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RESUMO
Neste trabalho, demonstra-se a sintese, purificacéstudo da solubilidade de um copolimero diblat®,polimerizacéo
radicalar controlada, na modalidade RAFT, usanditi@bdnzoato de cumila como agente de transferé&teizadeia

Palavras chaveHEMA, RAFT, novos materiais

1. Introducao

A ciéncia de polimeros teve grande impulso com o
advento das técnicas de polimerizacdo radicalar
controlada (PRC). Estas técnicas sdo de granda vali
para a sintese de diversos polimeros, pois prapw@ci

de maneira geral, o controle das reacdes de
polimerizacdo. [1] A técnica RAFT (Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer) é considarad
a mais robusta e consiste na reacdo de polimedzaca
radicalar usando agentes de transferéncia de capmia
de maneira geral, fazem com que as cadeias potiaséri
crescam de forma controlada. Também € possivel
sintetizar copolimeros com as mais diversas es#sitel
com peso molecular bastante proximo ao objetivado
inicialmente. Varias sdo as utilidades dos copaibsie
anfifilicos obtidos por RAFT, tais como estabilidagle

reacdo o excesso de {I8i removido por evaporacédo e
adicionou-se HCI numa concentracédo de 1 nfol@
acido diobenzéico foi extraido com éter, tendo sua
pureza sido comprovada por cromatografia em camada
delgada (CCD). O rendimento global foi de 88,9 %
(4,98 g de ADTB, 0,032 moles).

O DTBC foi sintetizado mediante reacdo envolvendo
1,7 mL de alfa-metil-estireno (0,013 moles) e 2¢3dlé
ADTB (0,015moles), na auséncia de oxigénio, a 70mL
de cloroférmio. A mistura foi aquecida a 56 por
cinco horas. O produto foi purificado por cromatdgr

em coluna de silica. O rendimento foi de 38,0%sapd
purificacdo completa (1,0827g de DTBC, 0,0040 moles

3. Sintese do copolimero

emulsbes, remocdo de toxicantes e/ou poluentes e Para a sintese do copolimero, inicialmente simtetse

incorporacdo de farmacos para sua liberacao enhoteci
alvos. [1,2] O presente trabalho, tem como objstivo
principais a sintese de um agente de transferé&eia
cadeia (CTA) e a obtencao, via RAFT, do copolimero
anfifilico poli(estirenoeo-metacrilato de 2-hidroxietila),
bem como a caracterizacdo dos mesmo por,

um macroCTA de poliestireno. Em seguida, procedeu-
se nova polimerizacdo com um mondmero hidrofilico,
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA). A razéo
mondmero/controlador utilizada foi de 460, o que
resultaria em um bloco de HEMA com peso molecular

RMN de de 60000 g/mol, em 100 % de conversdo. A descri¢cdo

'H e GPC acoplada a espalhamento de luz (GPC/LS) detalhada do procedimento realizado foi o seguinte:

consecutivamente. Também obejtivou-se a realizdeédo
testes de solubilidade, visando correlacbes emndre a
caracteristicas fisico-quimicas e tamanho das asdei
poliméricas com a solubilidade do matéria em meio
aquoso.

2. Sintese do agente controlador de
polimerizacao
Para a sintese de materiais via Polimerizacao Rladic
Controlada (PRC) na modalidade RAFT se faz
necessario o uso de agentes de transferéncia éécad
(CTA). O principal CTA para a técnica RAFT €é o
ditiobenzoato de cumila (DTBC), cuja sintese foi
realizada de forma adaptada, em duas etapas. [3]
Numa reacao tipica, 55 mL de dissulfeto de carbono

seco (0,9123 moles) foram adicionados vagarosamente

a 20 mL de uma solucéo 2 mold.em THF de cloreto
de difenilmagnésio (0,036 moles). Ap6s a adicdo a
reacdo prosseguiu por 45 min sob refluxo. Ap6s a

8,072 g do poliestirenomacroCTA foi dissolvido em
100mL de THF, adicionando-se 16mL de metacrilato de
2-hidroxietila (HEMA, 0,132 mols) e 0,0253 g de
peroxido de benzoila (1,04 x 1@nols). Apés a mistura
ter sido purgada com nitrogénio, foi aquecida, sob
refluxo, por 345 minutos.

A purificacdo do poli(estirenoe-metacrilato de 2-
hidroxietila) foi realizada por precipitacdes regas em
metanol, observando-se a formacédo de um precipitado
alaranjado. Posteriormente, o produto poliméricidab

foi analisado por SEC/LS e submetido a testes de
solubilidade em varios solventes, visando correlaca
entre estrutura/propriedade.
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4. Cromatografia por Permeacdo em Gel
acoplada a Espalhamento de Luz (GPC/LS)

A principal caracteristica diferenciadora de unirpefo
obtido por PRC é sua baixa polidispersdo. Por isso,
analises de GPC/LS tornam-se imprescindiveis paga q
a dispersdo da massa molar do produto seja detatenin
de maneira a confirmar a eficiéncia da PRC. A t&ni

Em qualquer concentracdo de soluto, o espalhamento
depende dos coeficientes viriais que quantificam a

influéncia inter-particula.

Porém, quando a concentracdo do soluto espalhador é
tal que:

2A,cMy<1

as contribuicbes dos coeficientes viriais de ordem

de Cromatografia de Permeacdo em Gel acoplada asuperior a 2 podem ser desprezadas e a equagioeassu

detectores de espalhamento de luz e indice dec@efra
conhecida como GPC multideteccdo (sigla em inglés
paraGel Permeation Chromatographynultideteccéo é

a técnica de escolha usual para a andlise e
caracterizagcdo de macromoléculas, especialmente
polimeros. Resumidamente, se baseia no fato da luz
espalhada e/ou refratada ser diretamente propatcon
tamanho das cadeias poliméricas.

No inicio do século Rayleigh, Debie, Zimm Blputros
chegaram a equacao fundamental do espalhamento d
luz que pode ser escrita da seguinte forma:
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Onde:

- ¢ é a concentracdo do soluto (particulas
espalhadoras);

- | é a razéo entre intensidade de luz espalhafie p
soluto e a luz espalhada por um padrdo (usualmente
tolueno);

- My é a massa molar média das particulas

(ponderada pela massa);
- % € o raio de giracdo médio das particulas;
- A, , Az séo coeficientes da expanséo virial;
K = 4r°n*(dn/ dc)®
N, A*

sendo:

- n o indice de refragdo do meio;

- dn/dc é a variagdo especifica do indice de
refragdo com a concentracdo de soluto (particulas
espalhadoras);

- Np € 0 nimero de Avogadro e,

- A € 0 comprimento da luz incidente.

Uma solucdo espalha luz, obedecendo a equacao
fundamental, por que ocorrem pequenas flutuacdes na

concentracao de particulas no seu interior.

Se isto ndo ocorresse, haveria interferéncia destru
total da luz espalhada, como ocorre em um pedaco de
vidro atravessado pela luz.

(S

a sua forma mais comum:
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Esta equacao é aplicavel para regimes de massa enola
concentracdes usualmente empregadas na analise de
polimeros em solugdo. Ela permite a determinagdo da
massa molar média das particulas assim como a
magnitude da interacdo inter-particula (dois coypos
seja pela exclusdo de volume como pelo potencial
atrativo ou repulsivo. Além disso, pode-se deteamin
também o raio de giracdo médio das particulassxses
apresentarem raio de giracao maior &2© (em geral).

Na préatica, os parametros acima mencionados sé&o
obtidos medindo-se a luz espalhada por diversas
concentracdes do soluto a diferentes angulos. fonst
se entdo um grafico conhecido por grafico (plot) de
Zimm. [3]

As andlises por GPC multi-deteccdo foram feitas
utilisando-se tetrahidrofurano como solvente e malu
GSM-700 7E (Shodex). Os detectores usados foram os
de espalhamento de luz (LS) e/ou indice de refracéo
(IR). Os experimentos foram realizados no labom@tér
de foto fisica, do Instituto de Quimica da USP -~ SP

Os resultados de GPC foram analisados utilizandm-se
softwarenewlightde autoria do Prof. Wayne F. Reed da
Universidade de Tulane — EUA.

5. Ressonancia Magnética Nuclear di

Para as andlises de espectroscopia de RMN utiizou-
um equipamento VARIAN INOVA DPX300 (Bruker).

A amostra de DTBC foi dissolvida em cloroférmio
deuterado na concentracdo de 1 mg/mL e analisada em
seguida. Foram feitas simulacfes de espectroscigpia
RMN de 'H utilizando-se o programa ChemSketch
Window, da ACD labs, para comparacdo com 0s
resultados dos experimento.

6. Resultados e discussao

O espectro de RMN dtH do DTBC apresentou picos
caracteristicos na regido dos aromaticos (7 a 8 gpm
um pico em 2 ppm, caracteristico das metilas ptesen

na molécula, demonstrando o sucesso na sintese do
DTBC. (Figura 1). O espectro simulado pelo programa
ChemsSketch apresentou-se bastante semelhante ao
espectro experimental, apoiando portanto, 0 suasso
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sintese do DTBC. Salvo melhor juizo, trata-se da
primeira sintese desse agente controlador no pais.

COD B 0apn

PPmM
Figura 1: Espectro de RMN d#l do produto da sintese
do DTBC

A sintese via RAFT do macroCTA de poliestireno foi
bem sucedida. As andlises de SEC/LS sugerem o
sucesso na obtencdo do copolimero, pois como
observado na figura 2, o pico de volume de eluiio
copolimero, em relagdo ao poliestirenomacroCTA, foi
deslocado para um menor volume de eluicdo sugerindo
um aumento da massa molar média. Analisando-se a
mesma figura pode-se observar a eficiéncia dadacni
RAFT quanto a sintese de materiais de baixa
polidispersdo. Pode chegar a essa conclusdo
observando-se a simetria do pico de deslocamento.
Materiais com alta polidispersdo tendem a apresenta
picos de deslocamento assimétricos.
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Figura 2. Perfil cromatogréfico de

poliestirenomacroCTA ), poli(ESco-HEMA) (a)
obtidos por PRC via RAFT e de um padréo de PS de
Mw= 30,5kg/mol e PDI<1,05K)

Observou-se, mediante comparac6es dos parametros de
sintese e andlise sistematica de outras publicagaes
variacdes na relacdo bloco hidrofilico/hidrofébido
copolimero podem influenciar na solubilidade do
mesmo em diversos solventes, inclusive, aquosg@t. [3

A estrutura do copolimero esta representada neafigju

|

Figura 3: Esquema da estrutura do poli(estiremo-
metacrilato de 2-hidroxietila)

Os testes de solubiidade do Poli(estireom)-
(metacrilato de 2-hidroxietila) demonstraram que o
mesmo apresenta-se insolUvel em agua.

Entretanto, o poli(estirence-metacrilato de 2-
hidroxietila) apresentou-se sollvel em cloroférmio.
Acredita-se,a priori, que o tamanho das cadeias pode
também influenciar na solubilidade do material,
contudo, estudos mais especificos se fazem neessar

7. Conclusbes

As sinteses do DTBC e do copolimero de poli(estiren
co-metacrilato de 2-hidroxietila) foram bem sucedidas.
Variagcdes nos tamanhos dos blocos e na proporcao
bloco hidrofilico/ hidrofébico do  copolimero
provavelmente possibilitariam adequar a solubilkded
mesmo em diversos solventes. O produto obtido sera
submetido a outros testes, de modo a se conheégr ma
profundamente as relacdes entre a estrutura do
copolimero e sua solubilidade em meio aquoso.
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