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Resumo:

O presente trabalho apresenta um estudo da reacédo de polimerizacdo da e-caprolactona (¢-CL) e do
acrilato de metila (MA) para a formacédo do copolimero em bloco (PCL)»-b-PMA em um processo one-pot em
duas etapas, combinando diferentes mecanismos de polimerizacdo. Os estudos feitos incluem a escolha do
solvente da reacdo e a verificacdo da compatibilidade entre os reagentes dos diferentes mecanismos.
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Introducéo:

Diversos campos da ciéncia de materiais e nanotecnologia tém demonstrado crescente interesse na
obtencdo e aplicagbes de macromoléculas com funcionalidades especificas e arquiteturas diversificadas.
Porém, muitas vezes, a obtencdo de tais materiais ndo € possivel através de um Unico mecanismo de
polimerizagdo. Como consequéncia, varios estudos tém se direcionado para a combinacdo de técnicas de
polimerizagdo mecanicamente distintas, a fim de se ter acesso a materiais poliméricos novos, com
propriedades controladas e especificas.

No entanto, a grande maioria das metodologias disponiveis na literatura para a obtencdo de
copolimeros envolvem o emprego de técnicas de polimerizacao sequenciais, que exigem a realizacdo de véarias
etapas de reacéo e de purificacdo prévia entre uma etapa e outra."

Em funcd@o disso, a metodologia one-pot tem sido cada vez mais direcionada para a quimica de
polimeros, para a sintese rapida e pés-modificagdo de macromoléculas. A combinagéo de diferentes técnicas
de polimerizacdo controladas por metodologia one-pot possibilita a obtencdo rapida de copolimeros
funcionalizados sem a necessidade de etapas de purificacdo intermediérias, levando ndo somente a uma
economia de tempo e recursos mas como também, uma redug¢é@o na producdo de residuos e seus impactos
associados.’

Neste contexto, este trabalho tém énfase na obtencdo de copolimeros em bloco do tipo poliéster-bloco-
poliacrilato através da combinacéo das técnicas de polimerizacdo ROP (polimerizacdo por abertura de anel) e
SET-LRP (polimerizacao radicalar viva por transferéncia de um unico elétron) por metodologia one-pot.

Metodologia:

A estratégia utilizada baseia-se no uso de um iniciador heterofuncional que contém, em sua estrutura,
grupos hidroxilas e o grupamento a-haloéster, sitios capazes de iniciar as polimerizagbes ROP e SET-LRP,
respectivamente. Foram realizados testes quanto ao melhor solvente para a reacdo e quanto ao melhor
catalisador da reacdo ROP, DPP ou Sn(Oct),.

Em todos os experimentos a primeira etapa da reagcdo consiste na polimerizacdo ROP da &-CL,
seguida pela polimerizacdo SET-LRP do MA. Desta forma, a ROP é conduzida em tolueno sem a interferéncia
do solvente polar que é adicionado somente na segunda etapa da reacdo juntamente com 0s reagentes da
SET-LRP. Na segunda etapa, a (PCL),-Br funcionalizada atua como macroiniciador da polimerizacdo SET-LRP
do MA, levando ao copolimero dibloco em estrela (PCL)»-b-PMA, com estrutura do tipo A,B.

A partir dos valores de conversdo determinados por RMN de 'H foram calculados também os graus de
polimerizagdo tedricos (DP(teo)) e as massas molares tedricas (Mn(teo)). A formacao do copolimero dibloco
(PCL),-b-PMA também foi comprovada através de analises de GPC.

O uso de aditivos polares na etapa correspondente a polimerizagdo do MA por SET-LRP em tolueno
também foi estudado. Por fim, foi testada a sintese dos copolimeros (PCL),-b-PMA na mistura de solventes
tolueno/DMSO com o uso de DPP como catalisador da etapa ROP.
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Resultados e Discussao:

As técnicas de polimerizagdo ROP e SET-LRP apresentam diferencas de compatibilidade com a
polaridade do meio reacional. A ROP ¢é preferencialmente realizada em solventes organicos de baixa
polaridade como THF,? dioxano” e tolueno®®. Em contrapartida, a SET-LRP necessita obrigatoriamente de um
meio polar ou misturas binarias de solventes polares e apolares,7 ou ainda o uso de aditivos polares em meio
hidrofébico.? Testes de reacdes ROP da &-CL em DMSO e DMF foram realizados com o intuito de investigar a
possibilidade de ambas reacdes ROP e SET-LRP serem realizadas com o uso de um Unico solvente polar.
Porém, apds 24 h de reacéo, foram obtidas baixas conversées em ambos solventes. A partir disso, evidenciou-
se a incompatibilidade da reacdo ROP com solventes polares.

Na etapa ROP foram testados dois catalisadores, o 2-etil-hexanoato de estanho (Sn(Oct),) e o difenil
fosfato (DPP). Para avaliar os possiveis efeitos desses catalisadores na etapa de polimerizacdo SET-LRP,
foram realizados testes de polimerizacdo do mondmero acrilato de metila (MA) na presenca desses
catalisadores. Para isso, primeiramente foi realizado um acompanhamento cinético de uma reagdo de
polimerizagdo do MA por SET-LRP com o uso do iniciador (OH),-SK-Br e do ligante Mes-TREN, obtendo-se o
homopolimero PMA com estreita distribuicdo de massa molar e conversao quase completa em apenas 30 min
de reacéo.

Para verificar se 0 Sn(Oct), exerce alguma interferéncia no ciclo catalitico da SET-LRP, foi realizado
um experimento de UV-vis do desproporcionamento do CuBr na presenca do catalisador. A partir dos espectros
€ possivel observar que a presenca do catalisador Sn(Oct), ndo afeta o processo de desproporcéo do CuBr. O
efeito do catalisador DPP também foi estudado e foi verificado que o catalisador interage com o ligante Meg-
TREN, entretanto, utilizando-se as quantidades estequiométricas corretas esse problema pode ser contornado.

As reagOes de polimerizacdo ROP foram feitas em tolueno e as reagbes SET-LRP, em uma segunda
etapa, foram feitas pela adicdo de DMSO ou DMF ao tolueno. Ambas as misturas de solventes, tolueno/DMSO
e tolueno/DMF, permitiram um grande controle da rea¢éo de polimerizagdo e obtencéo do copolimero (PCL)»-b-
PMA, como demonstrado pelos dados de RMN 'H e GPC.

O uso de aditivos polares em tolueno também foi estudado. Utilizou-se fenol e &lcool benzilico e, em
ambos o0s casos, a adi¢do desses comPostos ao tolueno se mostrou eficiente para obtencédo do produto final,
como demonstrado por dados de RMN "H e GPC.

Conclusoes:

A partir dos experimentos realizados, pode-se concluir que a sintese do copolimero (PCL),-b-PMA
pode ser realizada eficientemente através de ajustes das condigbes experimentais tanto com o uso do
catalisador Sn(Oct), como com DPP e que a etapa SET-LRP pode ser conduzida de forma bem sucedida nas
misturas de solventes tolueno/DMSO e tolueno/fenol.
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