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Resumo

Nos anos mais recentes a polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) de
mondmeros acrilicos e metacrilatos, na presenca de uma pequena quantidade de
reticulador, tem sido investigada com o objectivo de produzir materiais solUveis com
estrutura ndo linear ou mesmo polimeros insolUveis (gel). Estes materiais apresentam
diversas aplicacbes em microelectrénica, industrias dos revestimentos ou biomedicina.
Neste contexto, tem sido explorada a produgdo por ATRP de polimeros ndo lineares com um
menor grau de heterogeneidade do que aqueles obtidos por polimerizacao radicalar
convencional (FRP). Este trabalho apresenta estudos experimentais sobre a polimerizagao
por ATRP de de metacrilato de metilo (MMA) com dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA)
usando a-bromofenilacetato de metilo (MBPA) como iniciador e mediada por brometo de
Cobre (CuBr) usando como ligante 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietiletetramina (HMTETA). Os
polimeros sintetizados foram analisados por cromatografia de exclusdo de tamanhos (SEC)
com deteccdo simultanea do indice de refraccao (RI) e da dispersdao multi-angulo da luz
(MALLS). Foram medidos detalhes importantes da arquitectura molecular destes materiais,
nomeadamente massas moleculares absolutas e raio de giragdo médio z. Foram realizadas
diferentes experiéncias de sintese com o objectivo de investigar a influéncia das condigoes
de operacdao, nomeadamente temperatura de polimerizacdo e razdes molares iniciais de
MMA/EGDMA/MBPA/CuBr/HMTETA, na estrutura dos materiais obtidos.

Palavras-chave: Copolimerizacdo, Reticulagdo, Polimerizacdo Radicalar por transferéncia de

atomo, Massa Molecular.
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Abstract

In the last few years, atom transfer radical polymerization (ATRP) of acrylate and
methacrylate monomers in the presence of a small amount of cross-linker has been
investigated in order to produce branched polymers and gels with applications in
microelectronics, coatings industries or biomedicine. In this context, it is being explored the
production by ATRP of branched/crosslinked polymers with a lower degree of heterogeneity
than that obtained by conventional free radical polymerization (FRP). This work reports an
experimental study on the ATRP of methyl methacrylate (MMA) + ethylene glycol
dimethacrylate (EGDMA) initiated by MBPA (methyl-bromophenylacetate) and mediated by
copper bromide (CuBr) ligated with HMTETA (1,1,4,7,10,10-
hexamethyltriethylenetetramine). The synthesized copolymers were analyzed by size
exclusion chromatography (SEC) with simultaneous detection of refractive index (RI) and
multi-angle laser light scattering (MALLS) signals. Important details of the molecular
architecture of these materials can therefore be measured, namely absolute molecular
weights and z-average radius of gyration. Different experimental runs were performed in
order to investigate the influence of the operating conditions (e.g. temperature and initial
molar ratios MMA/EGDMA/MBPA/CuBr/HMTETA) on the structure of the products.

Keywords: Copolymerization, Crosslinking, Atom-Transfer, Molecular Weight.
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1. Introducao

1.1. Breve Resenha Historica:

Polimerizagcdes Convencionais — Polimerizagbes Controladas

A ciéncia dos polimeros tem cerca de 90 anos. Tudo comegou com Hermann
Staudinger em 1920 (Staudinger, 1920), durante o periodo em que ele lutava para
convencer o mundo da quimica de que os polimeros sdo constituidos por moléculas
com elevado peso molecular resultantes da ligagdo covalente de unidades repetitivas
com pequeno tamanho, tendo criado a palavra “Makromolekil” (macromolécula) para
os descrever. A sua “hipotese macromolecular” foi aceite pela comunidade quimica

pelo ano de 1927.

A nocao de polimerizacao radicalar surge mais tarde, por volta de 1930, tendo sido
considerada uma reaccao de cadeia que incluia apenas as etapas de iniciacdo e
propagacdo. Assim, num primeiro momento, a terminacdo ndo foi incluida mas foi
mais tarde considerada nos esquemas reaccionais, em concreto a terminacao por
dismutacdo (Yarsley, 1967). A natureza estatistica da reaccao foi apreciada por G.V.
Schulz (Schulz, 1936), que calculou a distribuicdo dos pesos moleculares (assumindo
dismutacdo) juntamente com os pesos moleculares médios em peso e em nimero € a
correspondente razdo (indice de polidispersdo). Alguns anos mais tarde repetiu os
calculos incluindo a terminagdo por combinagdo. Schulz publicou também, em 1936, o
primeiro estudo cinético académico da polimerizacdo radicalar livre do estireno
(Schulz, 1936). Além disso, demonstrou-se que a polimerizacdo de dienos ndo resulta

necessariamente numa rede reticulada insoltvel.

Os processos de polimerizacdo radicalares sao frequentemente escolhidos em
detrimento de outros métodos de preparacdo, uma vez que s3ao mais robustos e
menos sensiveis a vestigios de impurezas. Na polimerizacdo radicalar podem ser
utilizados varios mondémeros entre os quais estireno, metacrilato de metilo, éster vinil,
etileno, cloro vinil, acrilonitrilo, acrilamina, entre outros. No entanto, até finais dos
anos oitenta a opinido prevalecente foi que a polimerizacao radicalar livre era uma
técnica madura mas incapaz de suportar polimeros com estrutura bem definida e
inadequada para obter, por exemplo, distribuicdes de pesos moleculares (MWD)

estreitas (baixas polidispersao) e copolimeros em bloco (Allcock e Lampe, 1990).

A copolimerizagdo radicalar de mondmeros Vvinilicos/divinilicos oferece a

possibilidade de sintetizar polimeros que combinam peso molecular médio elevado



com uma baixa viscosidade. Estes materiais sao hoje utilizados frequentemente como
modificadores de reologia e revestimentos. Além disso, com estes sistemas de
polimerizacdo, é também possivel obter redes insollUveis de polimero com importantes
aplicagbes numa ampla variedade de processos de separagdo (€ o caso de muitos
polimeros derivados de estireno/divinilbenzeno) ou como hidrogeis superabsorventes.
De facto, o0s materiais resultantes da copolimerizagdo de mondmeros
vinilicos/divinilicos apresentam varias aplicacdes na biomedicina (ex: lentes de
contacto, polimeros inteligentes para libertacdo controlada de farmacos e materiais
restaurativos para odontologia), em engenharia de tecidos, em varios processos de
separacdo ou nas industrias farmacéuticas, bioengenharia e também na producdo de
dispositivos micro electronicos. Assim, assistiu-se nos ultimos anos a um crescimento
da actividade de investigacdo relacionada com a engenharia das reacgbes de
polimerizacdo em sistemas nao lineares. Landin e Macosko (Landin e Macosko, 1988)
e Hamielec e colaboradores (Li et al., 1989a; 1989b), utilizaram diferentes modelos
matematicos para estudar o mesmo sistema quimico, metacrilato de metilo (MMA)
com dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA). Estes trabalhos foram realizados ha cerca
de duas décadas e constituem dois dos mais importantes estudos cinéticos neste
assunto, tendo também aberto caminho para investigagdes mais recentes. Hoje em
dia, sao exploradas novas linhas de investigagdo com a finalidade de controlar a
sintese de polimeros ramificados sollveis a partir de monémeros vinilicos e divinilicos,
tentando atingir maior conversdo de mondmero sem gelificacdo. Este objectivo pode
ser atingido usando um agente transferéncia de cadeia (O "Brien et al., 2000; Gretton-
Watson et al., 2006) ou através da operacdo em reactor semi - fechado (Gongalves et
al., 2007). Outros trabalhos experimentais recentes dedicaram-se a caracterizagdo da

arquitectura molecular destes materiais (O "Brien et al., 2000; Saunders et al., 2005).

A aplicacdo de técnicas de polimerizagdo radicalar controladas (CRP) a estes
sistemas de polimerizagdo é outra linha de investigagdo que também estd a ser
explorada actualmente. Trabalhos recentes, relatam a copolimerizacao de metacrilatos
com monomeros divinilicos (ou a homopolimerizacdo destes ultimos). Podem ser
encontrados na literatura estudos referentes a diferentes sistemas de polimerizagdo:
MMA com EGDMA (Wang e Zhu, 2001) homopolimerizacdo de dimetacrilato de
poli(etilenoglicol) (2-hidroxipropil metacrilato com dimetacrilato de etilenoglicol ou
dimetacrilato bisfenol-A (Bannister et al., 2006) , homopolimerizacdo de metacrilato
de alilo (Nagelsdiek et al., 2004; Paris, 2005) metacrilato etileno 2- (N,N- dimetil
amino) com dimetacrilato de etilenoglicol (Jiang et al., 2001), metacrilato de 2-

hidroxipropil com disulfido baseado em dimethacrilato (Li e Armes, 2001).



Em paralelo com investigacdes experimentais realizadas sobre o tema, foram
desenvolvidos diferentes tipos de modelos matematicos (Li et al., 1989a; Zhu e
Hamielec, 1992; Zhu e Hamielec, 1993; Zhu, 1996; Kizilel et al., 2007) de forma a
prever o comportamento deste sistema de polimerizacdo e a estrutura dos materiais
resultantes. E importante salientar que nestes sistemas de polimerizacdo sdo
observados frequentemente desvios com respeito as previsdes da teoria de Flory -
Stockmayer ou a teoria dos processos ramificados (Gordon, 1962), bem como
relativamente a abordagem matematica recursiva (Macosko e Miller, 1976). A
ciclizacao intramolecular e a reducdo da reactividade de ligagdes duplas pendentes sao
os principais factores que regem o comportamento destes sistemas de polimerizagao.
Uma abordagem cinética geral capaz de prever tanto antes como depois da gelificagao
distribuicbes de pesos moleculares, distribuicdo de tamanhos de sequéncias e o raio
de giracdo médio para polimerizagdes nao lineares multicomponente irreversiveis foi
recentemente desenvolvida (Costa e Dias, 1994; Costa e Dias, 2005; Dias e Costa,
2006; Costa e Dias, 2007). Foi recentemente mostrado (Trigo et al., 2007) que esta
abordagem geral se pode aplicar a polimerizacdes radicalares convencionais
nomeadamente ao sistema MMA/EGDMA em solucao de tolueno a temperatura de 60
°C.

A polimerizagdo radicalar livre é o processo comercial mais importante para a
preparacao de polimeros de elevado peso molecular uma vez que um vasto conjunto
de mondmeros com uma ou mais ligagdes duplas carbono-carbono pode ser
polimerizado ou copolimerizado sob condicdes experimentais simples (Moad e
Solomon, 2006). No entanto, ainda existem questGes importantes a nivel cinético e de
modos de operacdo que requerem um conhecimento mais profundo para que seja
possivel ter um controlo apertado sobre a arquitectura molecular destes materiais
(Zhang e Ray, 2002). De facto, uma das desvantagens da polimerizacdo radical é a
falta de controlo no peso molecular e na polidispersdao dos polimeros resultantes,
devido aos processos de terminagdo e de transferéncia de cadeia. Isto exclui a
polimerizagao radicalar convencional da sintese de polimeros bem definidos, de baixa

polidispersao e de arquitecturas complexas (Webster, 1991).

Michael Szwarc descobriu e relatou pela primeira vez, a polimerizagdo anidnica viva,
0 que provocou um efeito tremendo na ciéncia dos polimeros (Szwarc, 1956; Szwarc
et al., 1956). Definiu a polimerizagdo viva como sendo um processo de crescimento de
cadeia sem reacgOes de quebra de cadeia (transferéncia e terminacdo). Desde essa
altura, muitos esforcos foram feitos para encontrar um sistema de polimerizacao

radicalar vivo. Devido a facilidade de ocorréncia de reacgbes de terminacdo por



combinacdo e/ou dismutagdo entre os radicais € no entanto muito dificil atingir uma
polimerizacdo verdadeiramente viva. O trabalho de Szwarc proporcionou grandes
avangos na quimica e na fisica de polimeros sintéticos e ainda abriu uma janela para a
producdo de polimeros com arquitectura molecular bem definida e morfologias nano-
estruturais precisas. As suas inovacdes sao consideradas a fundacao da
nanotecnologia moderna (Qin et al., 2001; Braunecker e Matyjaszewski, 2007;
Szwarc, 1968; Webster, 1991; Matyjaszewski, 1996; Hsieh, 1996; Matyjaszewski,
2005; Leibler, 2005; Frechet, 2005; Matyjaszewski et al., 2007).

No inicio dos anos 90 foram descobertas técnicas de polimerizagcdo CRP (Georges et
al., 1993, Ide e Fukuda, 2001; Saka, 2007). Esta técnica permitiu iniciar a sintese de
polimeros lineares de pesos moleculares predefinidos com baixo indice de
polidispersdo bem como polimeros com arquitecturas de maior complexidade. As
técnicas CRP foram desenvolvidas inicialmente para polimerizacbes massa/solucao
mas nos ultimos anos foram feitos progressos significativos para polimerizagdes em

sistemas heterogéneos aquosos (Matyjaszewski e Xia, 2001).

E também importante salientar as principais diferengcas entre a polimerizacao
radicalar convencional (RP) e a polimerizagao radicalar controlada, nomeadamente o
facto dos esquemas cinéticos de CRP incluirem obrigatoriamente a activagao-
desactivacdo (reversivel) de radicais, mantendo desta forma as cadeias de polimero
protegidas da sua terminacdao (morte). Assim, o tempo de vida das cadeias em
crescimento é estendido de 1s em RP a mais de 1hr em CRP. Resulta deste facto que
os polimeros obtidos por RP apresentam logo no inicio da reacgdo elevados pesos
moleculares (o0 peso molecular permanece aproximadamente constante durante todo o
periodo de reacgdo no caso linear) cuja polidispersdo € maior ou igual a 1,5 (MWD
larga). Usando CRP sdo obtidos polimeros cujos pesos moleculares aumentam
linearmente com o tempo (sdo controlados durante toda a reaccdao e em consequéncia
crescem lentamente) e com polidispersao baixa, em geral ligeiramente superior a 1
(MWD é muito mais estreita do que a correspondente a RP). De facto, enquanto em
RP quase todas as cadeias sdo mortas devido a terminagcdao, em CRP a proporgao de
cadeias mortas é geralmente inferior a 10% (Braunecker e Matyjaszewski, 2007;
Shipp, 2005).

As técnicas mais versateis de CRP sdao as polimerizacdes mediadas por nitroxido
(NMRP), as polimerizagdes radicalares por transferéncia de atomo (ATRP) e por
transferéncia de cadeia reversivel por adicdo-fragmentacdo (RAFT). Apesar de

obedecerem a diferentes mecanismos, todas estas técnicas se baseiam no equilibrio



dinamico entre as cadeias de polimero em crescimento (activos/desprotegido) e

cadeias de polimero protegidas (desactivadas).

A técnica ATRP tem atraido muita atencgdo por se tratar de um método robusto e
versatil para a copolimerizacdo de uma vasta gama de comondémeros. De facto, é
assim possivel copolimeros com arquitectura molecular bem definida nomeadamente
copolimeros aleatorios, em bloco, gradiente e por enxerto. Foi ja polimerizado via
ATRP um grande conjunto de mondmeros nomeadamente estireno, metacrilato de
metilo, acrilonitrilo, acrilato de metilo, metacrilaminas, acrilaminas tendo sido obtidos
polimeros com baixo indice de polidispersdao relativamente aos correspondentes
sintetizados por RP (Al-Harthi et al., 2007).

Sherrington (Bouhier, 2007) e Armes (Li e Armes, 2005; Bannister et al., 2006)
usaram a técnica ATRP para a sintese de polimeros ramificados através da
copolimerizagdo de metacrilato de metilo com o reticulante dimetacrilato de
etilenoglicol. Concluiram que polimeros altamente ramificados s6 surgem a elevadas
conversoes de mondmero, e que é essencial manter a razdo molar entre o reticulador
e o iniciador menor que 1 de forma a obter produtos sollveis ramificados em vez de
gel (polimero insoltvel). Zhu et al. (Wang e Zhu 2005a; 2005b) também estudaram a
homopolimerizacao (Yu et al., 2006) do dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) e a
copolimerizagcdao (Wang e Zhu 2005a; 2005b) do metacrilato de metilo (MMA) e
dimetacrilato usando ATRP em massa. Concluiram que a maior parte dos grupos
vinilicos pendentes era consumida e que a densidade das reticulacdes da rede de gel
final anda perto dos valores maximos realizaveis para as quantidades de reticulador
adicionadas. Estes resultados sugerem que a ocorréncia de gelificagdo em ATRP é

determinado pelo razao molar entre o reticulador e o iniciador.

No presente trabalho foi usada a técnica ATRP na copolimerizagdo de MMA/EGDMA
com iniciacao por a-bromofenilacetate (MBPA) e mediada por Brometo de Cobre
(CuBr) wusando como ligante 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietiletetramina (HMTETA).
Usando este sistema modelo, pretende-se mostrar que é possivel de controlar a
arquitectura molecular de polimeros ndo-lineares e estabelecer relagGes entre as
condicdes de operacdao (Ex: temperatura ou razdo inicial MMA/EGDMA/MBPA) e a

estrutura dos materiais sintetizados.



2. Descricao Experimental

2.1. Instalacao Experimental

No estudo experimental a realizar neste trabalho é usada a instalacdo representada
esquematicamente na figura 1. O reactor de bancada tem um vaso de reaccdo com
capacidade maxima de 2,5 litros e estd equipado com camisa de refrigeracdo. O
sistema de controlo da temperatura inclui um termopar e um banho de refrigeracao
(aquecimento/arrefecimento) comandados pelo computador. O reactor esta equipado
com agitador também comandado por computador e na sua cabeca existe um
condensador e entradas para reagentes, gas inerte e sondas de monitorizagao da

polimerizagao.

E também utilizado um sistema integrado de caracterizacdo de polimeros que
permite realizar cromatografia de exclusdao de tamanhos (SEC) seguida da deteccao
simultanea dos sinais de indice de refraccdo (RI) e da dispersao multi-dngulo da luz
(MALLS). Esta também disponivel um refractometro para medicdao do incremento do
indice de refraccdo das amostras de polimero. Este sistema integrado é constituido
pelos seguintes instrumentos: PL-GPC-50, Polymer Laboratories + DAWNS8* HELEOS,
Wyatt Technology + OPTILAB DSP, Wyatt Technology.

Com este sistema de caracterizagdo € possivel medir de forma absoluta distribuicdes
de massas moleculares (e correspondentes médias) e o raio de giracdo das redes de
polimero sintetizadas. Ou seja, é possivel obter uma descricdo detalhada da
arquitectura molecular destes materiais e portanto comprovar o esperado aumento da
sua homogeneidade, nomeadamente quando se comparam amostras produzidas por
ATRP com aquelas sintetizadas de forma convencional, o que constitui outro objectivo

deste trabalho.



1 - Recipiente reacgdo (2.5 L)
6,7 — Reservatorios (1 L)
10 - Entrada de Argon

13 - Termopar

2 - Banho termostatico
8 - Reservatorio (200 mL)
11 - Agitador mecanico

14 - Sonda de fluorescéncia

3,4,5 - Bombas peristalticas
9 - Condensador
12 - Banho de aquecimento
15 - Computador

Figura 1. Instalagdo experimental

realizadas neste trabalho (Gongalves et al., 2007).
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usada nas copolimerizagdes MMA/EGDMA

Figura 2. Imagem real do equipamento usado na polimerizacao linear ou nao linear,
convencional ou controlada, do sistema MMA/EGDMA.




2.2. Caracterizacao dos Reagentes Usados

Neste trabalho apresentam-se estudos tedricos e experimentais, relativos a
copolimerizacao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) de metacrilato de metilo
(MMA) com dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) usando a-bromofenilacetato de
metilo (MBPA) como iniciador e mediada por brometo de Cobre (CuBr) usando como
ligante 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietiletetramina (HMTETA). Como solventes foram
usados tolueno, anisole e N,N-dimethylformamide (DMF), os quais ndo foram usados
todos em simultdneo mas sim em conjuntos, de forma a melhorar a solubilidade do

metal como se vai abordar mais a frente.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do conjunto de reagentes usados nas
experiéncias de copolimerizacdo MMA/EGDMA por polimerizagdo convencional e por
ATRP.

Nome do Massa Molecular Densidade Ponto de Ponto de Fuséo
Composto (g/mol) Relativa Ebulicdo (G(®)
(G4S)
MBPA 229.10 1.460
BPO 242.20 1.300 105.0
AIBN 164.20 1.100
MMA 100.10 0.940 100.5 -48.0
EDGMA 198.20 1.050 260.0 -40.0
Tolueno 92.130 0.865 111.0 -95.0
Anisole 108.14 0.993 152.0-155.0 -37.0
DMF 73.10 0.948 153.0 -61.0
CuBr(I) 143.46 4.710 1345.0 504.0
HMTETA 230.40 0.847 130.0 102.0
Metanol 32.00 0.690 65.0 -98.0
THF 72.10 0.890 66.0 -108.5

Como mondmeros, foram usados metacrilato de metilo estabilizado com 10 a 100
ppm de éter hidroquinona monometilo a 99% de pureza e dimetacrilato de
etilenoglicol estabilizado com 100 ppm de éter hidroquinona de monometilo a uma
pureza de 98%. Os solventes usados na polimerizacdo foram tolueno com uma pureza
de 99.7%, anisole com 99% de pureza e o N,N-dimetillformamida (DMF) com 99.8%
de pureza. Os iniciadores térmicos usados foram AIBN ou BPO com purezas de 98% e
97%,respectivamente. O iniciador de transferéncia de atomo MBPA tem uma pureza
de 97% O catalisador CuBr(I) tem uma pureza de 98% e o ligante HMTETA contem
97% de pureza. Os reagentes foram adquiridos a Sigma Aldrich e usados tal como

foram recebidos.



Tabela 2. Conjunto de reagentes usados nas experiéncias de copolimerizacdo
MMA/EGDMA por polimerizacdo convencional e por ATRP.

Espécies Composto Formula Quimica Estrutura

MBPA CeHsCHBrCOOCH;

Iniciador BPO (CeHsCO),0,

(CH3)2C(CN)N=NC(CH3).CN
AIBN

MMA CH,=C(CH3)COOCHs;

Mondmeros

EGDMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0COC(CH3)=CH,

Tolueno CgHsCH3

Solvente Anisole CH30CgHs
DMF HCON(CHs)»
Catalizador CuBr(I) CuBr
Ligante HMTETA —I:_CHZ_II\I_CH2_CH2_'|\I_CH3

CHj CHgy




2.3. Procedimentos Experimentais

O programa experimental incidiu na realizacdo de algumas experiéncias
relativamente a polimerizacdo radicalar classica das quais se destacam a
homopolimerizagago de MMA em solugdo de tolueno (T) tendo sido iniciada por
peroxido de benzoilo (BPO) a temperatura de 60 ©°C, e a copolimerizagdo de
metacrilato de metilo (MMA) e dimetilmetacrilato de etilenoglicol (EDGMA) em solucao
de tolueno iniciado por peroxido de benzoilo (BPO) e por azobisisobutironitrolo (AIBN)

a uma temperatura de 60 ©°C.

Foram realizadas experiéncias de homopolimerizacdo de MMA iniciada por MBPA em
solucao de Tolueno com mediacdao de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim

as temperaturas de 60 e 80 ©C.

Foram realizadas experiéncias de homopolimerizacdo de MMA iniciada por MBPA em
solugdo de anisole utilizando DMF como um co-solvente para obter uma melhor
solubilidade com mediagcdo de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim as
temperaturas de 709, 80° e 90 °C.

As experiéncias de homopolimerizacdo de MMA foram iniciadas por MBPA em solugdo
de DMF com mediacao de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim as
temperaturas de 80° e 90 ©C. Foi ainda realizada uma experiéncia de
homopolimerizagdo em massa de MMA iniciada por MBPA com mediagao de
CuBr/HMTETA a temperatura de 70°C. Foram realizadas experiéncias de
copolimerizacdao de MMA iniciada por MBPA em solugao de tolueno e anisole com
mediacdao de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim as temperaturas de 709,
809 e 90 °C.

As quantidades pretendidas de mondmeros e de solventes séo colocadas no reactor.
Definiu-se um caudal de argon a 40 ml/min para que o meio permaneca inerte
(auséncia de oxigénio) de modo a evitar a inibicdo da reacgdo. Posteriormente, deu-se

inicio a polimerizagdo através da adigdo do iniciador ao sistema.

As massas moleculares e o raio de giracdo molecular médio foram medidos em THF
com PL_GPC-50 da Polymer Laboratories contendo o sistema SEC com refractémetro
diferencial na gama de 950 + 30 nm ligado a um detector de dispersao de luz multi-
angulo Wyatt Technology DAWNS8* HELEOS 658 nm.
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As amostras de polimero foram separadas por tamanho usando um conjunto de 3
colunas GPC PL gel (300 x 7,5 mm) com um tamanho de particula nominal de 10 pm
e poros do tipo MIXED-B-LS, mantido a temperatura de 30 °C e usando THF como
eluente a um caudal de 1 mL/min. A conversdao de mondmero foi medida usando os
valores de sinal do refractdmetro diferencial (RI) das areas do pico de monémero e do
polimero no cromatograma da analise de SEC. Um refractdmetro OPTILAB DSP 633
nm “interferometric” da Wyatt Technology foi usado para medir o incremento do indice
de refraccdo (dn/dc) dos polimeros em THF, como exigido na analise dos resultados
obtidos por MALLS.

Ao longo da reacgdo, foram retiradas do reactor amostras de solucdo de polimero
em periodos de tempo constante (aproximadamente uma hora). Fez-se a sua diluigcdo

em THF, e posteriormente a analise no sistema SEC/RI/MALLS.

Este sistema de cromatografia de exclusdo de tamanhos (SEC) com detectores de
indice de refraccdo (RI) e da dispersdo da luz (MALLS) permite obter informagdo
detalhada sobre a arquitectura dos produtos (MWD e raio de giragdo médio) e estimar
a conversdo de mondmero. Para os mesmos tempos de reaccdo foi feita a precipitacao
de amostras de solugdo de polimero em metanol para determinagcdo da conversao de
mondmero por gravimetria, que consiste em retirar do reactor uma amostra contendo
polimero, mondmero e solvente que foi colocado num frasco com metanol. A solugdo é
filtrada para obtermos somente o polimero e levado a uma estufa de vacuo para ficar

completamente livre de metanol (e o que resta de mondmero e solvente).

Para obtermos o peso final de polimero pesa-se a amostra passado um dia e volta-
se a repetir a pesagem no dia seguinte, se o peso for o mesmo o polimero esta seco.
A conversdao do mondmero determina-se dividindo a massa de polimero seco pela
massa de solucdo retirada do reactor multiplicada pela quantidade inicial de

mondomero.

O incremento do indice de refracgao (dn/dc) para os polimeros, solvente, e MMA em
THF (respectivamente 0,0912; 0,1100; 0,0077 cm3/g) s3o necessarios para analisar
os resultados de MALLS e foram também medidos experimentalmente usando um
refractdbmetro diferencial. O procedimento aqui descrito repetiu-se de uma forma

genérica nas restantes experiéncias realizadas neste trabalho.
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Figura 3. Comparacao de duas solucdoes de MMA/EGDMA com CuBr e HMTETA. Na
imagem da direita estd patente a fraca dissolucdo do metal. Na da esquerda, com a
adicdo do co-solvente DMF, constata-se que o metal se dissolveu quase na totalidade.

Figura 4. Vista real do Polymer Laboratories PL-GPC-50 contendo o sistema SEC com
refractdmetro diferencial na gama de 950 + 30 nm ligado a um detector de dispersao
de luz multi-angulo Wyatt Technology DAWNS8* HELEOS 658 nm

2.4. Condicdes Operatorias e Resultados Experimentais
Nas tabelas 3 e 4 que se seguem estdo presentes as quantidades iniciais de

mondmero, solventes, iniciadores e reticulador usadas em cada experiéncia. Estdo

também presentes os valores das concentracdes em mol/dm3.
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Tabela 3. Conjunto de experiéncias FRP realizadas em copolimerizacdo radicalar de
MMA com EGDMA em solucdo de tolueno a 60°C.

Exp  MMA [MMA.] EGDMA [EGDMA] ] [1o] T [Tol
(dm3® (mol/dm3) ) (mol/dm?®) () (mol/dm® (dm® (mol/dm?3)
FRP-1 0,35 3,269 1,0261 5,170X10° 2,5604 1,56X102 0,65 6,097
(Ww=0,31%) AIBN
FRP-2 0,35 3,269 1,5270 7,692x 10 2,5883 1,57X102 0,65 6,094
(Ww=0,460%) AIBN
FRP-3 0,35 3,269 0,0 0,0 5,0138 1,55X 107 0,65 6,103
BPO
FRP-4 0,35 3,269 0,3365 1,697X10° 5,0050 1,55X102 0,65 6,101
(w=0,101%) BPO
FRP-5 0,35 3,269 0,6023 3,037X103 5,0796 1,57X 1072 0,65 6,099
(Ww=0,181%) BPO
FRP-6 0,35 3,269 1,5056 7,585%x 10 5,0033 1,55X102 0,65 6,094
(W=0,452%) BPO

3A fraccdo de peso de EGDMA é definida por Wegpma=Mecoma/( Mecoma+Muma+mi)

) 0 BPO comercial é utilizado nas experiéncias humedecido com dgua (25% peso de &gua em percentagem). Os valores de
massa de iniciador apresentados na tabela incluem a agua presente no BPO). A massa da agua ndo foi incluida na
concentragdo e fracgdo massica do BPO. Foram efectuadas experiéncias com cerca de 0,76% e cerca de 1,15% (Trigo et
al., 2007).

Tabela 4. Conjunto de experiéncias ATRP realizadas em polimerizagdo radicalar de
MMA com EGDMA em solucdo de tolueno, anisole e DMF com temperaturas de 609,
7009, 80° e 90° C.

[MMAG] [EGDMAG] [MBPA,] [HMTETAG] [CuBro] [Toluenos] [Anisoleg] [DMFo] T
Exp. (mol/dm3®) (mol/dm?®) (mol/dm?® (mol/dm?® (mol/dm?®) (mol/dm3® (mol/dm3) (mol/dm?®) (°C)

1 3,277 0 6,53E-03 6,52E-03 6,58E-03 6,112 0 0 60
2 3,277 0 6,54E-03 6,48E-03 6,67E-03 6,112 0 0 80
3 3,266 1,66E-02  6,76E-03  6,56E-03  6,81E-03 6,092 0 0 80
4 3,266 1,65E-02 6,72E-03 6,56E-03 6,61E-03 6,093 0 0 80
5 3,262 1,65E-02  6,79E-03  1,11E-02  6,66E-03 6,085 0 0 90
6 3,273 0 6,68E-03 1,11E-02 6,71E-03 6,104 0 0 90
7 7,461 0 1,51E-02 1,50E-02 1,49E-02 0 0 2,582 80
8 8,284 0 3,29E-02 3,24E-02 3,30E-02 0 0 1,338 70
9 4,610 0 9,19E-03 9,22E-03 9,22E-03 0 4,537 0,128 90
10 4,545 2,30E-02  9,11E-03  9,08E-03  9,08E-03 0 4,473 0,252 90
11 4,555 1,156-02  9,14E-03  9,13E-03  9,11E-03 0 4,483 0,253 90
12 4,561 4,70E-03  8,94E-03  9,14E-03  9,13E-03 0 4,489 0,253 90
13 4,558 8,43E-03 9,12E-03 9,12E-03 9,14E-03 0 4,485 0,253 90
14 4,656 0 9,34E-03 9,32E-03 9,31E-03 0 4,124 0,646 90
15 4,656 0 9,31E-03  9,32E-03  9,35E-03 0 0 6,458 90
16 4,656 0 9,34E-03  9,31E-03  9,35E-03 0 4,261 0,452 80
17 4,656 0 9,33E-03 9,31E-3 9,33E-03 0 4,261 0,452 70
18 4,635 2,36E-02 9,30E-03 9,26E-03 9,30E-03 0 4,242 0,450 80
19 4,635 2,36E-02 9,28E-03 9,30E-03 0 0 4,242 0,488 70
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Tabela 5. Fraccdo molar inicial de Dimetacrilato Etilenoglicol (yecpma) usado nas

experiéncias ATRP.

Experiencia Yecoma (20)
1 0
2 0
3 0,51
4 0,50
5 0,50
6 0
7 0
8 0
9 0
10 0,50
11 0,25
12 0,10
13 0,18
14 0
15 0
16 0
17 0
18 0,51
19 0,51

Tabela 6. Razdo molar inicial de MBPA/CuBr, MBPA/HMTETA, CuBr/HMTETA e de

MMA/MBPA referentes as experiéncias ATRP.
Experiencia r(MBPA/CuBr) r(MBPA/HMTETA) r(CuBr/HMTETA) r(MMA/MBPA)

1 0,99 1,00 1,01 501,69
2 0,98 1,01 1,03 501,06
3 0,99 1,03 1,04 483,18
4 1,02 1,02 1,01 486,17
5 1,02 0,61 0,60 480,37
6 1,00 0,60 0,61 489,78
7 1,02 1,01 0,99 493,14
8 1,00 1,01 1,02 252,06
9 1,00 1,00 1,00 501,48
10 1,00 1,00 1,00 498,79
11 1,00 1,00 1,00 498,21
12 0,98 0,98 1,00 509,91
13 1,00 1,00 1,00 499,60
14 1,00 1,00 1,00 498,72
15 1,00 1,00 1,00 499,81
16 1,00 1,00 1,00 498,63
17 1,00 1,00 1,00 498,74
18 1,00 1,00 1,00 498,33
19 - 1,00 0,00 499,40
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Tabela 7. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 3.

Tempo Converséao Converséao Mn M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
2,00 0,0503 0,0031 5,357E+03 1,333E+04 5,502E+04
4,00 0,0287 0,0020 2,524E+03 3,356E+03 4,663E+03
6,00 0,0558 0,0016 5,479E+03 6,554E+03 8,878E+03 66,4
8,00 0,0881 0,0042 1,703E+04 1,950E+04 2,455E+04
10,00 0,1245 0,0139 9,555E+03 1,036E+04 1,224E+04 46,9
12,00 0,1635 0,0879 1,184E+04 1,466E+04 2,614E+04
14,00 0,2108 0,1176 1,239E+04 1,432E+04 1,777E+04 64,0
16,00 0,2125 0,1315 1,460E+04 1,952E+04 5,305E+04

Tabela 8. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 6.

Tempo Converséao Conversao Mn M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
1,98 0,2023 0,1379 1,363E+04 1,585E+04 2,579E+04 70,0
3,98 0,2290 0,1815 1,390E+04 1,429E+04 1,487E+04 17,7
5,97 0,2369 0,1794 1,497E+04 1,524E+04 1,559E+04 31,7
8,00 0,2286 0,1712 1,370E+04 1,416E+04 1,457E+04 7,9

Tabela 9. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 8.

Tempo Conversao Conversao M M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
0,50 0,2904 0,1164 8,611E+03 1,571E4+04 7,242E+04 282,1
1,00 0,5174 0,3237 1,036E+04 1,109E+04 1,245E+04 17,2
2,00 0,8837 0,7591 1,722E+04 1,794E+04 1,868E+04
Tabela 10. Resultados experimentais da caracterizagdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 9.

Tempo Converséao Converséao M M w M, Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
0,50 0,2000 0,2533 1,649E+04 1,795E+04 2,076E+04 34,2
1,00 0,3021 0,3625 2,204E+04 2,226E+04 2,377E+04 16,9
2,00 0,4703 0,5661 3,414E+04 3,596E+04 3,820E+04 11,8
2,92 0,5765 0,7095 4,124E+04 4,632E+04 5,047E+04 9,1
4,00 0,7026 0,7771 5,179E+04 6,110E+04 8,454E+04 11,0
5,00 0,7469 0,8361 5,549E+04 7,259E+04 9,192E+04 10,8
6,00 0,7713 0,8742 5,781E+04 7,880E+04 1,022E+05 12,0
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Tabela 11. Resultados experimentais da caracterizagdo

referentes a experiéncia 10.

de amostras de polimeros

Tempo Converséao Converséao Mn M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
0,50 0,1987 0,2198 1,410E+04  1,565E+04 1,862E+04 12,1
1,00 0,3560 0,3858 2,779E+04  4,007E+04 6,506E+04 2,7
2,00 0,5083 0,5790 6,543E+04  1,591E+05 4,530E+05 16,9
2,53 0,5411 0,6993 5,537E+05  1,048E+06 3,115E+06 61,9
2,63 0,4906 - 5,390E+05  1,020E+06 2,900E+06 60,6

Tabela 12. Resultados experimentais da caracterizagcdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 13.

Tempo Conversao Conversao Mn M w M . Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
0,50 0,2093 0,2517 1,671E+04  1,913E+04 2,579E+04 33,1
1,00 0,3636 0,3670 2,633E+04  4,720E+04 1,239E+05 12,8
2,42 0,5537 0,6234 5,273E+04  8,815E+04 1,586E+05 12,1
3,00 0,6131 0,7124 6,515E+04  1,268E+05 2,605E+05 15,2
4,00 0,6649 0,7804 1,228E+05  2,794E+05 8,487E+05 27,1
4,50 0,6962 - 2,249E+05  4,832E+05 1,555E+06 40,5
4,62 0,6970 - 2,689E+05  5,620E+05 1,761E+06 44,0
Tabela 13. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 15.

Tempo Conversao Conversao M M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
0,50 - 0,1849 1,253E+04  1,327E+04 1,429E+04 9,8
1,00 0,2065 0,2330 1,473E+04  1,790E+04 2,059E+04
2,00 0,2780 0,3136 2,474E+04  4,035E+04 7,532E+04 50,5
3,00 0,3634 0,3331 2,228E+04  4,740E+04 9,926E+04 16,6
4,00 0,3706 0,3314 2,058E+04  4,535E+04 9,204E+04 13,0
5,00 0,3961 0,3539 1,970E+04  4,651E+04 9,659E+04 10,3
5,92 0,3925 0,3593 - - - -
Tabela 14. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 18.

Tempo Converséao Converséao M M w M, Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
1,00 0,1264 0,0546 7,192E+03  7,710E+03 8,648E+03 21,1
2,00 0,2647 0,2550 1,906E+04  2,374E+04 4,445E+04 122,9
3,00 0,3846 0,4000 3,073E+04  4,036E+04 6,081E+04 14,2
4,00 0,4825 0,5001 4,885E+04  9,301E+04 2,169E+05 13,4
5,00 0,4984 0,5909 1,142E+05  3,682E+05 1,985E+06 28,0
5,62 0,4962 0,6240 7,502E+05  1,653E+06 4,853E+06 72,2
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Tabela 15. Resultados experimentais da caracterizacdo de amostras de polimeros
referentes a experiéncia 19.

Tempo Converséao Converséao Mn M w M. Rg
(hr) SEC Gravimetria (g/mol) (g/mol) (g/mol) (nm)
1,00 0,0004
2,00 0,1033 0,0010 5,504E+03 5,817E+03 6,242E+03
3,00 0,1617 0,1155 8,919E+03 9,567E+03 1,074E+04
4,00 0,2165 0,2009 1,355E+04 1,466E+04 1,697E+04 14,5
5,00 0,2646 0,2680 1,723E+04 1,937E+04 2,354E+04 21,1
6,00 0,3152 0,3161 2,068E+04 2,439E+04 3,083E+04 10,5
7,00 0,3507 0,3639 2,494E+04 3,158E+04 4,390E+04
8,00 0,3826 0,4097 2,971E+04 4,123E+04 6,663E+04 9,5
9,00 0,4112 0,4402 3,400E+04 5,303E+04 9,740E+04
10,00 0,4512 0,4801 3,966E+04 7,093E+04 1,439E+05 10,4
11,00 0,4742 0,5360 4,557E+04 9,778E+04 2,334E+05 11,5
12,00 0,4850 0,5880 5,438E+04 1,479E+05 4,708E+05 15,9

17



3. Modelos Cinéticos

3.1. Parametros Cinéticos

Nas tabelas 16 e 17 estdo representados os parametros cinéticos relevantes para a
copolimerizacdo de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/HMTETA.

Os valores das constantes cinéticos estdo representados em dm?3/(mol s), salvo se
explicitamente outra unidade for indicada. O uso da lei de Arrenhius é aqui
especialmente importante porque o processo de polimerizagao foi realizado a

diferentes temperaturas.

O valor da constante de homopropagacdo do MMA é o correspondente ao caso
linear. Razoes de reactividade MMA/EGDMA foram recolhidas das referéncias Li et al.,

1989; Li, 1989. Com base em medicdes experimentais, o valor aparente da

reactividade r; =k, /k,; foram recentemente determinados para este sistema

quimico (Trigo et al., 2007). Considera-se como provavel a diminuicdo da reactividade
(devido a estrutura quimica) dos radicais das ligacGes duplas pendentes (Trigo et al.,
2007). Considera-se que a constante cinética de iniciacdo dos diferentes mondmeros e
ligagGes pendentes por radicais do iniciador é dez vezes superior a correspondente

propagacao com radicais de MMA, por analogia com o caso linear.

Considera-se que a constante cinética de iniciagdo dos diferentes mondmeros e
ligagGes pendentes por radicais do solvente é igual a correspondente propagagcao com
radicais de MMA. Considera-se que a constante cinética de desactivacao é igual para

todos os tipos de radicais.

Considera-se que a constante cinética de activacao é igual para todos os tipos de
radicais.

As constantes cinéticas de transferéncias aos mondmeros consideram-se
proporcionais as correspondentes propagacdes usando a transferéncia ao MMA como

referéncia.
As constantes cinéticas de transferéncia ao solvente dos diferentes radicais

consideram-se proporcionais as correspondentes propagacées com MMA usando o

radical deste mondmero como referéncia.
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O valor kp/\/E:O.IS foi estimado na polimerizacdo radicalar classica de MMA em

condicdes de operacdo similares as usadas neste trabalho (Trigo et al., 2007). Valor

de a, € sugerido na bibliografia no ambito anteriormente discutido (Trigo et al.,

2007). Na polimerizagao radicalar existe uma determinada quantidade de monémero e
de radicais livres, em que o radical depende da espécie que encontra que pode ser
mondmero ou radical. Se o radical se combina com o radical termina, se combina com
0 monomero propaga. O comprimento da cadeia depende do niumero de vezes que o
radical se combinou com o mondmero. A terminagcdo do MMA ocorre

predominantemente por dismutagdo (a,=0,6) (Moad and Solomon, 1995). Os

ultimos trabalhos experimentais relativos a copolimerizagdo de MMA com EGDMA
foram utilizados para calcular a maioria dos parametros (Li et al., 1989; Li, 1989)
cinéticos necessarios envolvidos na polimerizagdo por reticulagdo. No entanto, aqui
distinguimos os radicais provenientes das ligacdes duplas pendentes PDB e, por isso

outras suposicdes devem se usadas relativamente as reactividades dessas espécies.

Num trabalho feito recentemente é apresentada uma analise de sensibilidade no que

diz respeito as reactividades desses radicais (Trigo et al., 2007). Utilizando os dados

experimentais de MW, os racios de reactividade de PDB (ligagdes duplas pendentes)
ris=Kp11/k13=3,2 e ry;3=3,7 foram estimados para polimerizagdes iniciados por AIBN e
BPO. Estes parametros apresentam valores similares mas uma melhor concordancia
entre os resultados e as previsdes foram obtidos considerando valores diferentes para
os dois conjuntos de experiéncias, porque a reactividade do PDB é o factor mais
importante que rege os processos de reticulagdo. Esta ligeira diferenga tem raizes no
comprimento médio das cadeias ligeiramente mais elevado nas polimerizagoes
iniciadas por BPO. Aparentemente com estes racios a reactividade tem uma boa
concordancia com os resultados (medidos) e as previsGes para os ensaios realizados
podem ser obtidos com diferentes quantidades de EGDMA (a experiéncia E mostra os
maiores desvios). E importante salientar que a reactividade dos dois racios sdo
consistentes com a diminuigdo da reactividade do PDB ( C,= 2k,13/kp12=0,42 e
C,=0,36), como foi relatado em outros trabalhos sobre este assunto (Landin and
Macosko, 1988; Li et al., 1989; Li, 1989).

Outros estudos foram feitos para clarificar os valores de reactividades das PDB (que
na realidade devem ser superiores a esses valores previstos), deve incluir
experiéncias com elevada diluicdo a fim de avaliar os efeitos de ciclizacdo

intramoleculares (Landin and Macosko, 1988; Dias and Costa, 2005).
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Tabela 16. Parametros cinéticos considerados na copolimerizagdo de MMA com
EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/HMTETA (I).

Passo reaccional Parametro cinético” T=60 °C

Activagdo do iniciador k, =0.45 2)

Desactivagéo do iniciador  k_=1.1x10’ )
Ky = 2.67x10° exp(—5359/RT) Ky, =820 °

Propagacdes

=Ky /Ky, =0.67
kpzz/kp” =2.04

r, :kpzz/kp21 =1.49
My =Koy /Ky =32
kp13/kp23 =kp12/kp22

kp3j = (kpli)z/kpﬂ

Iniciagdo dos mondmeros e
ligagdes duplas pendentes

por radicais do iniciador

kiRj = IOkaJ ( J = 1a73) kiRl =8200

d)

Iniciacdo dos mondmeros e
ligacdes duplas pendentes

por radicais do iniciador

K, =820
kg =Ky (j=1.3)

e)

Desactivacdo de radicais

do polimero

Ky =Ky =1.1x107 (j=1,...,3)

daj

f)

Activacao de radicais do

polimero

ky =K, =045
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Tabela 17. Parametros cinéticos considerados na copolimerizagdo de MMA com
EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/HMTETA (II).

Passo reaccional Parametro cinético” T=60 °C
Transferéncia ao Cy = kaH/ka =02x107* R
mondmero

kajk = CM kpjk

(j=L...3 ek=1..2)
Transferéncia ao solvente ¢ = Kes: /Ko, =0.2x107 )

kfsj = CSkpjl (j=1L..,3)

7

Terminacgdo kp”/\/E -0.15
Qy = ktd /kt =0.6
Ay =1_atd

Ky =K,

tij

3 Valores em dm3/(mol s), salvo se explicitamente outra unidade for indicada, R=1.9872 cal/(mol K)

®) Valores de referéncia correspondentes aos indicados no caso linear.

9 O valor da constante de homopropagacdo do MMA é o correspondente ao caso linear. Razdes de reactividade
MMA/EGDMA recolhidas das referéncias (Li et al., 1989; Li, 1989). Com base em medicBes experimentais, o valor aparente

da reactividade r13 = kpll/kp13 foram recentemente determinados para este sistema quimico (Trigo et al., 2007).

Considera-se como provavel a diminuigdo da reactividade (devido a estrutura quimica) dos radicais das ligagGes duplas
pendentes (Trigo et al., 2007).

9 Considera-se que a constante cinética de iniciagdo dos diferentes mondmeros e ligagbes pendentes por radicais do
iniciador é dez vezes superior a correspondente propagacdo com radicais de MMA, por analogia com o caso linear.

) Considera-se que a constante cinética de iniciacdo dos diferentes mondmeros e ligacBes pendentes por radicais do
solvente é igual a correspondente propagacdo com radicais de MMA.

f) Considera-se que a constante cinética de desactivacdo é igual para todos os tipos de radicais.

9 Considera-se que a constante cinética de activagdo é igual para todos os tipos de radicais.

" As constantes cinéticas de transferéncias aos monédmeros consideram-se proporcionais as correspondentes propagagdes
usando a transferéncia ao MMA como referéncia.

D As constantes cinéticas de transferéncia ao solvente dos diferentes radicais consideram-se proporcionais as
correspondentes propagagdes com MMA usando o radical deste mondémero como referéncia.

" 0 valor k P /11 kt =0.15 foi estimado na polimerizagdo radicalar classica de MMA em condigdes de operagdo similares

as usadas neste trabalho (Trigo et al., 2007). Valor de Q4 sugerido na bibliografia no ambito anteriormente discutido
(Trigo et al., 2007).
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3.2. Espécies Quimicas

Na tabela 18 estdo representados simbolicamente os mondmeros e a ligacdao dupla
pendente considerados na copolimerizagao de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e
mediada por CuBr/HMTETA: mondmero de metacrilato de metilo (MMA), o monémero
de dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) e a ligacao dupla pendente de EGDMA

originada por este.

Na tabela 19 sdo apresentados os trés radicais poliméricos. Na tabela 20 sdo
apresentados os trés radicais poliméricos protegidos. Na tabela 21 estdo
representados os restantes grupos quimicos activos presentes no sistema polimérico
em estudo. Nas tabelas 22, 23 e 24 sao apresentadas as reaccoes de propagacao
envolvendo radicais de MMA, radicais de EGDMA e radicais de ligacdao pendente do
EGDMA, em os radicais reagem com os trés mondmeros formando-se assim uma

cadeia de polimero com mais uma unidade repetitiva em questao.

Na tabela 25 mostram-se as reaccdes de troca vivo/protegido mediadas por
CuBr/HMTETA dos radicais de MMA, EGDMA, e das ligagdes duplas pendentes. A
grande diferenca que existe entre a polimerizagdo radicalar convencional e a
controlada consiste no facto de nas polimerizacbes convencionais este passo cinético
estar ausente. Esta etapa é preponderante em ATRP uma vez que diminui a
probabilidade de ocorréncia de terminagdo o que possibilita o controlo das

propriedades dos produtos sintetizados.

Na polimerizagao por transferéncia de dtomo existe um reagente que tem um papel
fundamental no controlo da polimerizagdo que é o bromo no estado de oxidacdo
elevado (desactivador). Como se pode verificar, o bromo ao ligar-se ao radical livre
impede que este termine uma vez que passa ao seu estado inactivo. Este processo é
reversivel e portanto o radical pode tornar-se novamente activo e em consequéncia
propagar com uma unidade de mondmero. E assim possivel controlar o crescimento

das cadeias impondo uma baixa probabilidade de terminacao.
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Tabela 18. Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo de MMA
com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/HMTETA: mondmeros e ligagoes

duplas pendentes.

Espécie Quimica

Representacdo Esquematica

Radical protegido de MMA

N A
Radical protegido de EGDMA
N
N A
N
v\
Radical protegido de ligacdo pendente de EGDMA < A

Tabela 19. Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo de MMA
com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/: radicais poliméricos.

Espécie Quimica

Representacdo Esquematica

Radical de MMA (R;)

N

o

Radical de EGDMA (R;)

AN

N

Radical de Ligagao dupla pendente de EGDMA (R3)

[ J
N
v ; [ J
\v/\
N
AN
N
v
[ ]
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Tabela 20. Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo de MMA
com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/: radicais poliméricos protegidos.

Espécie Quimica

Representacdo Esquematica

\v/\
Radical protegido de MMA

N A
Radical protegido de EGDMA

AN

N A

N
v\
Radical protegido de ligagao pendente de EGDMA
N A

Tabela 21. Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo de MMA
com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por CuBr/HMTETA: outros grupos quimicos

activos.
Grupo quimico Simbolo Representacdo Esquematica
Iniciador (MBPA) RX Q_l
Complexo Metal de Transicdo/Ligando C I
[ ]
Radical do Iniciador R Q_
Complexo no estado de oxidacao elevado CX I
(desactivador)
Solvente S ‘
(]
Radical do Solvente RS ‘
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Nas reaccOes representadas nas tabelas 22 a 25, de forma a simplificar a sua

apresentacdo, foi usada a seguinte notagdo:

Pnr;d - Representa o conjunto de moléculas de polimero cuja composicdo é
especificada pelos vectores m, r, e d.
m =(m1,m2,m3) - Vector que contabiliza o numero de unidades de MMA, EGDMA e

ligacdes duplas pendentes presentes nas moléculas de polimero.

r :(rl,rz,r3) - Vector que contabiliza o niumero de radicais de cada tipo presentes

nas moléculas de polimero.

Nas equagdes quimicas apresentadas apenas os componentes dos vectores m,r e
d mais relevantes para cada reaccdo serdo explicitamente indicadas. Entende-se

implicitamente que as restantes nao sofrem alteragoes.

Tabela 22. Copolimerizacdo de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por
CuBr/HMTETA: propagacdes envolvendo radicais de MMA.

Propagacdo do MMA:

k
PY+M, —2 5P

m; +1

AN\

PR}

Propagacdo do EGDMA:

phn 4 M2 Kpio Prl—l,r2+1

m,,ms m, +1,m3 +1

UM e N Ve
¢ 9 8

Propagacdo de ligacdo dupla pendente do EGDMA:

P n+s;—1,r;+s;+1
m;+n;-1

NA N
NA v N v A
% [ J AVARRN AN
o >
v
N °

+ —t
P . Pi S P
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Tabela 23. Copolimerizagdao (60 °C) de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e
mediada por CuBr/HMTETA: propagacoes envolvendo radicais de EGDMA.

Propagacdao do MMA:

Pn?lal’z + M] L Prl+1,r2—1

m;+1

$ ¢ o ¢

Propagacao do EGDMA:

k
P: . +M, e, pr

m,,m, m,+1,m;+1

\\//\. \ \\//\.
> 58
AN O AN

Propagacao de ligacao dupla pendente do EGDMA:

P N +8,=1,r;+5;+1
m;+n;—1

NN NN N
A4 [ ] v A \4 A
v\ v\
+ —>
N A
A\
AN N °

213 $2,53 p24
e
P ; _l_ P3
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Tabela 24. Copolimerizacdo (60 °C) de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e

mediada por CuBr/HMTETA: propagacdes envolvendo radicais de ligacdo pendente do
EGDMA.

Propagacdo do MMA:

PRt 4+ M, oy it

v\ \ \v/\ .
2+ e — @
[ ]

Propagacdo do EGDMA:

n,n n+1,rn—
I:)m ,ms + M I:>m +1 mz+1

\v/\ ~ \ \v/\ °
l A\ \
+ é
\v/\
° \! N

Propagacdo de ligacao dupla pendente do EGDMA:

P r3 P S3 P I3+3;3

m;+n;—

AN
v
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Tabela 25. Copolimerizacao de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por

CuBr/HMTETA: trocas vivas/protegido mediado por CuBr/HMTETA de diferentes tipos
de radicais do polimero.

Radicais de MMA:

kdm

P9 +CX Pitatt 4+ C

( kal

v‘.—|— L_l < \g_l + -

Radicais de EGDMA:

kdaz
P% +CX
( kaz

v°+¥*%?'+ "

Radicais de ligacdo pendente de EGDMA:

Pn:z—l,d2+1 + C

kda} )

( ka3

ST ol m

pnzs,ds +CX Pn?—l,dﬁl +C
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3.3. Equacdes Quimicas

As equacdes (1) a (30) representam simbolicamente o esquema cinético completo
considerado na copolimerizagcdo de MMA com EGDMA iniciada por MBPA e mediada por
CuBr/HMTETA (I).

O numero total de reacgbes quimicas efectivamente presentes no sistema é de 44:
activacdo/desactivagdo do iniciador (MBPA) (2), iniciagdo dos monomeros e ligagoes
duplas pendentes por radicais do iniciador (3), iniciagdo dos mondmeros e ligagoes
duplas pendentes por radicais de solvente (3), propagacdes envolvendo radicais de
MMA (3), propagacdes envolvendo radicais de EGDMA (3), propagacdes envolvendo
radicais de ligacao pendente de EGDMA (3), trocas vivo/protegido mediada por
CuBr/HMTETA dos radicais do polimero (6), transferéncias aos monodomeros (6),
transferéncias ao solvente (3), terminagdo por combinagdo (6) e terminagdo por

dismutacao (6).

Na equacdo 1 representam-se as reaccdes de activacao desactivacao do iniciador
(MBPA). Nestas duas reacgdes estdao envolvidos o iniciador, o complexo de metal de
transigao/ligante (Cu(I)Br/HMTETA) que ao combinarem-se originam o radical de
iniciador e um complexo no estado de oxidacdao elevado (desactivado) (Cu(II)Br;
/HMTETA). Nas equacdes (2) a (7) estdo representadas as reacgdes de iniciacdo dos
mondmeros e ligagdes duplas pendentes quer por radicais do iniciador quer por
radicais do solvente. Esta é a etapa responsavel pela formacao de radicais de polimero
de pequeno tamanho molecular que, através das reacges de propagacdo, crescem e
se transformam em moléculas de polimero se elevado tamanho molecular (Meyer and
Keurentjes, 2005).

As reacgbes de propagacdao dos radicais de MMA, EGDMA e de PDB, estdao
representadas nas equacdes de (8) a (16). Estas reacgdes sao fundamentais para o
crescimento da cadeia polimérica (caso linear) e para o processo de formacdo da rede
de polimero (caso nao linear). Nesta etapa, os radicais reagem com as moléculas de
mondmero aumentando o comprimento da cadeia do radical livre (Meyer and
Keurentjes, 2005).
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Activacao/Desactivacao do Iniciador (MBPA),

ka

RX +C R+CX

¢ kda

Iniciagdes dos mondmeros e ligacbes duplas pendentes por radicais do

Iniciador,

Ki =1
R+M, —2>P
R+M, e ypr

m,=1,m, =1

r. K; r+l
R+ Py —fe s pre)

Iniciagdes dos mondmeros e ligacbes duplas pendentes por radicais do

Solvente,

ki n=1
RS+ M, —— Pm'lz1

RS + M, —ks2 5 P!

m, =1,m;=1
r k; r+l
RS + sz —E sz_l
Propagacdes envolvendo radical de MMA,

PY+M, — 5P

m; +1

Prl 0 +M PI’] -1, +1

m,,m; m,+1,m; +1

Pr] NS + Ps' ,S3 Pn:;l 11r3+s3+1
Propagacdes envolvendo radicais de EGDMA,

Prl 0 +M PI’|+1I’2
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P:. +M, =, pr

m,,m; m, +1,m;+1

F)r2 NS + P52 ,S3 F)r,+s2 =1, +s5+1
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Propagacdes envolvendo radicais de Iigagéo pendente de EGDMA,
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Trocas vivo/protegido mediado por CuBr/HMTETA dos radicais do polimero,

K (17)

P4 +CX Pita 4+ C

( kal

d s 1,d,+1 (18)
P>% 4+ CX P2%" 4+ C

( kaz

K

da3 ) _ (19)
Pr®+CX | TPy 4C
( a3

Transferéncias aos monomeros,

Pr+M, —u 5 pit 4 pio) (20)
Pr+M, —2 5 pit 4 pic (21)
Pr+M, — s pit 4 pro) (22)
P +M, —"25pi  posl (23)
Pr+M,—22,petypes (24)
P+ M, —2 5P pros (25)

Transferéncias ao Solvente,

P +S—s 5 pi RS (26)
P +S—52 5P 4 RS (27)
Ps+S—fm ypbl 4 RS (28)

Terminacao por combinacdo,
- r Kicii r=Lri-1
Pi+P/—d 5P

m-+n

I=L.3e j=1i..3
(29)

Terminacgao por dismutacao,
] r; Kigii -1 ri—1
Pi Pt ,pr-ly ph (30)

i=1.3e j=i..3
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As reacgOes de troca vivo/protegido, mediadas por CuBr/HMTETA, dos radicais do
polimero, estdo representadas nas equacdes (17) a (19). Como foi anteriormente
referido, este conjunto de reaccdes assume um papel preponderante no controlo da

arquitectura molecular dos produtos obtidos.

As reaccbes de transferéncia aos mondmeros e ao solvente sdo apresentadas nas
equacoes (20) a (28). Nas reaccOes de transferéncia de cadeia o radical que estd em
crescimento reage com uma pequena molécula inactiva que pode ser o monémero,
iniciador, solvente, inibidor, agente de transferéncia de cadeia (CTA), retardador,
impurezas ou mesmo o proprio polimero (transferéncia ao polimero). Em geral, estas
reaccgoes produzem a terminacdo do radical polimérico e gera simultaneamente

pequenos radicais por transferéncia (Meyer and Keurentjes, 2005).

As reaccOes de terminacao estdo representadas das equagdes (29) e (30). Sao
apresentados dois tipos de terminagdo: a terminacao por combinagdao e a terminagao
por dismutacdao. Na terminacdo por combinacdao uma ligacdo simples, gerada pela
reaccao de dois radicais, forma-se nas posicdes onde se encontravam esses radicais,
implicando a transformacdo de duas moléculas numa Unica molécula de polimero. Na
terminagdo por dismutagdo duas moléculas de polimero originam outras duas
moléculas, com formacdo de uma ligacdo simples (saturada) numa delas e uma
ligacdo dupla terminal na outra. E geralmente aceite que na polimerizacdo de MMA a

terminagdo por dismutagdo tem uma maior incidéncia (o, = 60%) do que a

terminacdo por combinacdo (Moad e Solomon, 2006).

O esquema cinético atras apresentado, aplica-se de uma forma genérica a
polimerizagao radicalar convencional e controlada via ATRP do sistema MMA/EGDMA. A
principal diferenca reside no facto de nas polimerizacdes convencionais estarem
ausentes as reacgoes de troca vivo/protegido dos radicais de iniciador e de polimero.
De facto nas polimerizagbes convencionais sao usados iniciadores térmicos (AIBN e

BPO) enquanto que em ATRP se usam iniciadores de transferéncia de atomo (MBPA).

No presente trabalho e com o programa experimental a realizado pretendeu-se
validar o esquema cinético atras apresentado que é no fundo uma generalizagdo ao
caso nado linear de esquemas cinéticos recentemente considerados em outros
trabalhos sobe ATRP de MMA (Al-Harthi et al., 2007)
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4. Resultados e Discussao

4.1. Copolimerizacao Classica de MMA/EGDMA a temperatura de
60°C.

A polimerizacdo de MMA em solugdo de tolueno (T) foi iniciada por benzoilo perdxido
(BPO) a temperatura de 60 °C ou por azobisisobutironitrilo (AIBN) a temperatura de
60 oC.

Foram colocados 0.35 L de MMA com 0.5 L de tolueno no reactor a 60 °C durante 1
h antes da polimerizagdo. Definiu-se um caudal de argon a 40 ml/min para que o meio
permaneca inerte (auséncia de oxigénio) de modo a evitar a inibicdo da reaccdo.
Posteriormente, deu-se inicio a polimerizacao através da adicdo de BPO ou AIBN ao

sistema.

Foram usadas concentragdoes de MMA, Tolueno e Iniciador (BPO ou AIBN) de 3.3, 6.1
e 1.6x10% mol/dm?>. Fez-se variar a concentracdo de EGDMA entre 1.7x103 e
7.7%x1072 mol/dm3.

Outros trabalhos experimentais relativos a copolimerizacdo de MMA com EGDMA
foram utilizados para calcular a maioria dos parametros cinéticos (Li et al., 1989a; Li
et al., 1989b) envolvidos nesta copolimerizacdo. No entanto, aqui distinguem-se os
radicais provenientes das ligacdes duplas pendentes PDB e por isso outras suposicoes

tém que ser usadas relativamente as reactividades dessas espécies.

Num trabalho feito recentemente é apresentada uma analise de sensibilidade no que

diz respeito as reactividades desses radicais (Trigo et al., 2008a).
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0.460 % EGDMA
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Massa molecular média em peso

0.310 % EGDMA

10°

Tempo (h)

Figura 5. Evolucdo ao longo do tempo de M. previsto e obtido experimentalmente
para diferentes experiéncias na copolimerizacdo MMA/EGDMA usando AIBN como
iniciador.

0.181% EGDMA
0.452% EGDMA

10° ]

0.101% EGDMA

Massa molecular média em peso

Tempo (h)

Figura 6. Evolugdo ao longo do tempo de M. previsto e obtido experimentalmente
para diferentes experiéncias na copolimerizagdio MMA/EGDMA usando BPO como
iniciador (Trigo et al., 2008a).
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Figura 7. Valores previstos e experimentais de R, no sistema de copolimerizacdo
MMA/EGDMA iniciada por AIBN.
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Figura 8. Sinal da dispersdo de luz observada a 90° nos cromatogramas do SEC de
amostras de MMA/EGDMA correspondentes a diferentes tempos de polimerizacao
(Trigo et al., 2008a).
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Nas figuras 5 e 6 sao comparadas as medicbes experimentais com as previsoes

tedricas de MW para a copolimerizagdo nao linear de MMA/EGDMA iniciada por AIBN e
BPO. Verifica-se que quanta mais massa de EGDMA (maior razao EGDMA/MMA)

estiver inicialmente presente no sistema mais rapidamente ocorre a gelificacao do
sistema. De uma forma analoga, a evolucdo de Ry com o tempo de polimerizagdo

pode ser observada na figura 7.

Utilizando os dados experimentais de MW, as razOes de reactividade das PDB
(ligagdes duplas pendentes) foram estimadas em rij3=Kpi1/k13=3,2 e r;3=3,7 para
polimerizacSes iniciados por AIBN e BPO, respectivamente. E importante salientar que
as reactividades estimadas sdo consistentes com a diminuicdo da reactividade do PDB
(Co= 2Kp13/kp12=0,42 e C,=0,36), como foi relatado em outros trabalhos sobre este
assunto (Landin e Macosko, 1988; Li et al., 1989a; Li et al., 1989b).

Na Figura 8 é apresentada a dinamica da formacdo de uma populagcdao de polimero
com grandes dimensdes, mas com uma baixa concentracdo aquando da aproximacao
da gelificagao (Trigo et al., 2008a). A resposta absoluta em fungdo do volume de
eluicdo permite visualizar que com o aumento do peso molecular se verifica o

aumento da intensidade do sinal MALLS, tal como seria de esperar.

Como se pode verificar na figura 9,a arquitectura correspondente a copolimerizacao
MMA/EGDMA é uma estrutura ndo linear denominada em forma de rede (crosslinking).
Sdo considerados trés mondémeros que sao MMA (M;), EGDMA (M,) e as ligagbes dupla
pendentes do EGDMA (Ms3). De uma forma andloga sdo considerados os trés radicais
correspondentes: que sao o radical MMA (A;), EGDMA (A,), e PDB (As).

Existem nove reaccbes de propagacdo, que sdo as combinagbes possiveis de cada
um dos trés radicais com cada um dos mondmeros. O fendmeno de reticulagdo aqui
apresentado deve-se portanto ao facto do EGDMA conter duas ligacoes duplas (Trigo
et al., 2008a).
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Figura 9. Representacao esquematica das reaccbes de propagacdo consideradas na
copolimerizacdo radicalar de MMA com EGDMA (Trigo et al., 2008a).

4.2. Homopolimerizacdo MMA iniciada por MBPA e mediada por

CuBr/HMTETA

Foram realizadas experiéncias de homopolimerizacdo de MMA iniciada por MBPA em
solucdo de Tolueno com mediacao de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim
as temperaturas de 60 e 80 °C. Usou-se uma razao molar inicial MMA/MBPA =500 e
razdes molares MBPA/CuBr/HMTETA = 1/1/1.

Foram realizadas experiéncias de homopolimerizagdo de MMA iniciada por MBPA em
solugdo de anisole utilizando DMF como um co-solvente para obter uma melhor
solubilidade com mediagcdo de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim as
temperaturas de 709, 80° e 90 °C.

Foram realizadas experiéncias de homopolimerizacdo de MMA iniciada por MBPA em
solucao de DMF com mediacao de CuBr/HMTETA sendo consideradas para este fim as
temperaturas de 80° e 90 ©C. Foi ainda realizada uma experiéncia de
homopolimerizacdo em massa de MMA iniciada por MBPA com mediacdo de
CuBr/HMTETA a temperatura de 70°C. Foram utilizadas concentracées de MMA a
variar entre 3,3 a 4,6 mol/dm?®, concentracdes de MBPA entre 6,5x103 a 1,5x107
mol/dm?3, concentracdes de anisole entre 4,1 a 4,5 mol/dm® e concentracdes de DMF

entre 0,1 a 6,5 mol/dm?>.
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Na figura 10 apresentam-se os cromatogramas de amostras de PMMA sintetizadas
usando polimerizacao radicalar convencional e ATRP a diferentes temperaturas. Estes
resultados mostram de forma inequivoca o controlo sobre a arquitectura molecular
(baixo indice de polidisperséo neste caso) que ¢é possivel ter através da
implementacdo da técnica ATRP. De facto foi possivel neste ambito sintetizar PMMA
com indice de polidispersdao proximo 1.03 em contraste com os valores na ordem de 2

observados nas polimerizagdes convencionais.

2000 ———)—
| | Sinal de Indice de Refracgaol L ATRP (60°C) "
1500 4 o 4
§ ATRP (80 °C) -
N
g ) .
Z 1000 f 3 S
s T Radicalar H . B T
2. | Convencional (60°C) i
&
500
0
19

Volume de Eluigao (ml)

Figura 10. Cromatogramas de amostras de PMMA sintetizadas usando polimerizacao
radicalar convencional e ATRP a diferentes temperaturas.

Na figura 11 apresentam-se os cromatogramas de amostras de PMMA (com
diferentes tempos de reacgdo) sintetizadas por ATRP a 80 °C. Pode observar-se o
aumento da massa molecular do polimero com o tempo de reaccdo. Estes resultados
permitiram também concluir que operar a 60 °C com o sistema ATRP conduz a
velocidades de polimerizagdo muito baixas e portanto a conversoes reduzidas (~0.15)

mesmo para longos tempos de polimerizagdo (16 horas).
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Figura 11. Cromatogramas de diferentes amostras de PMMA sintetizadas por ATRP a
80 °C.
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4.3. Copolimerizacado MMA/EGDMA iniciada por MBPA e mediada
por CuBr/JHMTETA

Neste ambito, foram realizadas experiéncias de copolimerizacdao de MMA iniciada por
MBPA usando como solventes tolueno, anisole e DMF como co-solvente para obter
uma melhor solubilidade e com mediacdo de CuBr/HMTETA. Sendo usadas para este
fim as temperaturas de 700, 80° e 90°C. Fez-se variar a concentracao de EGDMA
entre 4,7x103 e 2,4x102 mol/dm?, a concentracdo de MMA entre 3,26 e 4,635
mol/dm?, a concentracdo de MBPA entre 9,3x1073 e 6,8x102 mol/dm?, a concentragdo
de HMTETA entre 6,6x103 e 1,1x102 mol/dm? e finalmente a concentragdo de CuBr
entre 6,6x107° e 9,3x1073 mol/dm?.

A figura 12 compara resultados experimentais com previsdes para a conversdao de
mondmero na copolimerizacdo por ATRP de MMA/EGDMA a vérias temperaturas. E
obtida uma boa concordéncia entre as previsées e os resultados observados usando
parametros cinéticos disponiveis na literatura para polimerizagdes lineares (por
exemplo, Al-Harthi e tal. (2007), Zhang e Ray (2002) e referéncias contidas nestes).
Note-se que a reactividade da ligacao dupla pendente do EGDMA tem um menor
impacto na conversdo global de monémero mas afecta fortemente o fendmeno da

gelificacao.

Conversao de monémero

Tempo (h)

Figura 12. PrevisOes e resultados observados experimentalmente para a conversao
de mondémero em copolimerizagoes de MMA/EGDMA por ATRP a diferentes
temperaturas. A razao molar inicial de MBPA/CuBr/HMTETA = 1/1/1 em todas as
corridas (Trigo et al., 2008b)
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A figura 13 compara resultados experimentais com previsées de M, e My em

polimerizagdes lineares por ATRP de MMA a diferentes temperaturas.

E obtida também uma boa concordancia a baixa temperatura sendo maior o desvio a
909°C, devido possivelmente a reacgoes laterais e perda do controlo na terminacdo, o

qual é conhecido ocorrer a ATRP a altas temperaturas.
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Figura 13. PrevisOes e resultados observados experimentalmente de Mn e Mw na
polimerizacao linear por ATRP de MMa (Yecoma=0.0%) a varias temperaturas.
Experiéncias com 50 % de diluicdo (Trigo et al., 2008b).

A figura 14 mostra um cromatograma RI de amostras de polimetilmetacrilato

(PMMA) sintetizadas por ATRP em diferentes tempos de polimerizacdao. O caracter vivo

desta polimerizacdo é confirmado pelo aumento da massa molecular Mw sem o

acompanhamento do aumento do indice de polidispersédo (PDI).

A figura 15 mostra o bom controlo obtido na arquitectura molecular com ATRP para

sistemas de polimerizacao lineares.
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Figura 14. Cromatogramas RI de PMMa sintetizado por ATRP a 80 °C. Amostras com
diferentes tempos de polimerizagdo mostrando o caracter vivo da polimerizacao
(aumento da massa molecular M w sem o acompanhamento do aumento do PDI.
Polimerizacdes em solucdo de MMA/tolueno (35 % v/v) com uma razao molar inicial
de MMA/MBPA=500 e MBPA/CuBr/HMTETA=1/1/1 (Trigo et al., 2008b).
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Figura 15. Comparacao dos cromatogramas RI das amostras de PMMA: comerciais e

sintetizados por ATRP (Trigo et al., 2008b).
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Na figura 16 é comparada a evolugao do MW com o tempo de reacgdo em polimeros
lineares e reticulados obtidos pela copolimerizacao por ATRP de MMA/EGDMA, tendo
sido considerado um sistema com uma fraccdo molar de 0.5 % de EGDMA. Da figura
16 fica clara a influéncia de uma pequena quantidade de EGDMA nas propriedades do
material resultante, comparativamente com o anéalogo linear. E também mostrada a
possibilidade de sintetizar polimeros hiper-ramificados sollveis (sem gelificacdo)
usando polimerizacdes vivas em vez das convencionais polimerizacdes radicalares

(FRP). E também atingida uma boa concordancia entre as previsdes e os resultados

experimentais de Muw no sistema de polimerizacdo ndo-linear. Todavia, deve ser
mencionado que o parametro cinético mais importante que governa o processo de
reticulacdo é a reactividade da ligacdo dupla pendente (PDB) de EGDMA. Neste
trabalho, este parametro foi usado para ajustar os dados experimentais e a razao de
reactividade entre a PDB do EGDMA e ligagdao dupla de MMA, tendo sido estimado um

valor de r =k /k;; =0.45.

A diminuicdo na reactividade de PDB aqui estimada é consistente com outras
medicGes negligenciando o efeito da ciclizagdo intramolecular em sistemas diluidos
(ver por exemplo Gongalves e tal. (2007) e referéncias contidas neste) mas ndo estd
de acordo com dados para polimerizacdes em massa definindo uma igual reactividade
de PDB e ligacdo dupla de mondmeros monovinilicos (Ide e Fukuda, 1997). Isto
significa que a razdo de reactividade aqui estimada é provavelmente um valor
afectado pela influéncia das desprezadas ciclizagdes intramoleculares, as quais podem
tornar-se considerdveis mesmo para diluigdes de 50 %, como as usadas nestas
experiéncias. Descobertas similares sobre a importancia das ciclizagdes foram
relatadas pelo grupo de Matyjaszewski na sintese de redes de poliacrilatos por ATRP
(Gao e tal., 2008). Estudos complementares relativos a reacgdes realizadas em massa
devem fornecer uma mais completa avaliacdo das possibilidades deste método
sintético para preparar polimeros hiper-ramificados bem definidos e redes desprovidas

de “loops” intramoleculares.

Na figura 17 mostra-se a previsdo e observacdo experimental da influéncia da
temperatura no ﬁg em copolimerizagdes por ATRP de MMA/EGDMA com uma fracgao

molar constante de EGDMA (Yecpma=0.5%). As previsdes foram obtidas com o mesmo
conjunto de parédmetros cinéticos usados na computagdo das massas moleculares. A
boa concordancia obtida entre os dados experimentais e as previsdes confirmam a
capacidade da aproximacdo cinética proposta para obter algum detalhe sobre a

arquitectura dos polimeros nao-lineares.
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Figura 16. Previsao e observacdo experimental da evolugao com o tempo de M de
polimeros lineares e reticulados obtidos por copolimerizacdo por ATRP de MMA/EGDMA
a 70 ©C (Trigo et al., 2008b).
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Figura 17. Previsdo e observacdo experimental da influéncia da temperatura em R,

em copolimerizagdes por ATRP de MMa/EGDMA com uma fraccdo molar constante de
EGDMA (Yeepma=0.5%). Experiéncias com diluicao de 50% (Trigo et al., 2008b).
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A figura 18 mostra cromatogramas bimodais devido a formacdo de populacbes de
polimero a baixas concentracbes mas com elevadas massas moleculares no ATRP de
MMA/EGDMA. E de salientar que esta observacdo sé é possivel gracas ao uso do
sistema SEC/RI/MALLS.

Na figura 19 é comparada a evolugdo da arquitectura molecular com o tempo de
reaccdo de amostras de polimero altamente ramificadas. Nesta figura é possivel
observar a mudanca gradual na arquitectura de copolimeros ramificados longe das dos
polimeros lineares. E também possivel concluir que podem ser feitas interpretagdes
erroneas de cromatogramas de polimeros ndo-lineares se forem usadas calibragoes
baseadas em polimeros lineares, como mostrado no ambito de sistemas FRP
(Gongalves e tal., 2007).
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Figura 18. Cromatogramas de MALLS e RI de amostras de MMA/EGDMA sintetizadas
por ATRP a 90 °C. A copolimerizacao de MMA/EGDMA foi executada com uma fracgao
molar de EGDMa de 0.5 % (Trigo et al., 2008b).
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Figura 19. Peso molecular ao longo dos cromatogramas SEC de amostras de
MMA/EGDMA sintetizadas por ATRP a 90°C (Trigo et al., 2008b).

Na figura 20 representam-se previsoes tedricas e valores experimentais de Mw em

copolimerizagdes controladas MMA/EGDMA. Pretende-se mostrar a influéncia da

quantidade de reticulante (EGDMA) em MW, no tempo em que se atinge a gelificacao.

Na figura 21 apresenta-se a mesma conclusdo da figura anterior mas em termos de

Ryg.

Na figura 22 apresentam-se as massas moleculares médias observadas na
polimerizacao de metacrilato de metil com 0,5% de dimetacrilato etilenoglicol
sintetizados via ATRP a temperatura de 70°C e a variagdo do raio de giragdo ao longo
do tempo. Mostra-se aqui a possibilidade de medir e prever detalhes importantes da

arquitectura molecular destes materiais.

Nas figuras 23 e 24 representam-se valores medidos dos sinais de indice de
refraccdo e de dispersdo de Iluz (detector de 90°), respectivamente, nos
cromatogramas SEC de amostras MMA/EGDMA sintetizadas via ATRP. E visivel nos

dois casos que a polidispersao aumenta ao longo do tempo de polimerizagdo e que os
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cromatogramas se descolam no sentido de volumes de eluicdo mais baixos com o
aproximar do tempo de gelificacdo. Este facto deve-se a formacdao de cadeias de

polimero reticuladas.

Na figura 25 estdo representados os valores medidos do sinal de indice de refracgdo
e da dispersdao de luz (90°) em cromatogramas SEC para duas amostras uma de
PMMA linear e outra de MMA/EGDMA sintetizados via ATRP. O sinal de dispersao de luz
mostra a formagdo de uma populagdo de polimero com elevada massa mas com
concentracdo muito baixa. Mostra ainda a variacdo da massa molecular ao longo dos
cromatogrmas SEC para as duas amostras (linear e ndo linear). Verifica-se também a
inflexdo na massa molecular da amostra nédo linear, que ndo é observado no PMMA
linear. Pode observar-se que a massas moleculares de MMA/EGDMA sintetizado via

ATRP é superior a do caso linear (PMMA linear).

A figura 26 representa a evolucao do raio de giracao num cromatograma SEC para
uma amostra de MMA/EGDMA sintetizado por ATRP. E possivel verificar que o ﬁg

diminui @ medida em que o volume de eluicdo, perdendo significado quando o sinal de

dispersao de luz se aproxima de zero.

Massa Molecular Média em Peso

Tempo (h)

Figura 20. Evolucdo ao longo do tempo de previsdes e dados experimentais de M,
em copolimerizagdes de ATRP com diferentes quantidades de reticulante (EGDMA).
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Figura 21. Evolugdo ao longo do tempo de previsdes e dados experimentais de M,
em copolimerizacdes de ATRP com diferentes quantidades de reticulante (EGDMA).
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Figura 22. Variacdo das massas moleculares médias e do raio de giragdo médio em z
ao longo dos cromatogramas SEC para uma amostra sintetizada por ATRP de
MMA/EGDMA .

48



1.0 —t——1
ATRP
MBPA/CUBIHMTETA
—~ 0.8 +
= 111
~ oy =0.5%
g 07 EGDMA
- T=80°C
E -
s 054 -
S
o
é 0.34 -
0.2- 5
0.0+ -

17 19 21 23 25 27
Volume de Eluicao (ml)

Figura 23. Evolucdo do sinal de indice de refraccdo em cromatogrmas SEC a

diferentes tempos de polimerizacdo de amostras ATRP sintetizados na copolimerizacao
de MMA/EGDMA.

1.0

0.8

0.7

0.5

0.3

Resposta Relativa (LS)

0.24

0.0+

- 1
16 18 20 22 24 26 28
Volume de Elui¢éo (ml)

Figura 24. Evolugao do sinal de dispersao de luz (90°) em cromatogramas SEC de
masotras ATRP sintetizadas na copolimerizagdo de MMA/EGDMA a diferentes tempos
de polimerizacao.
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Figura 25. Evolucdo da massa molecular ao longo dos cromatogramas SEC para duas
amostras uma de MMA outra de MMA/EGDMA.
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Figura 26. Evolucdo do raio de giragao ao longo dos cromatogrmas SEC para uma
amostra de MMA/EGDMA sintetizada por ATRP.
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5. Conclusao

No estudo experimental realizado neste trabalho, relativo a copolimerizacdo radicalar
por transferéncia de atomo (ATRP) de MMA/EGDMA com iniciagdo por MBPA, mediada
por CuBr e usando como ligante HMTETA, foi utilizado um reactor de bancada com

capacidade maxima de 2,5 litros.

Neste trabalho foi demonstrado que podem ser determinadas caracteristicas
importantes da arquitectura molecular de copolimeros ramificados de MMA/EGDMA
sintetizados por ATRP usando para isso um sistema de caracterizagdo SEC/RI/MALLS.
Em concreto, foram medidas distribuicbes de massas moleculares, o raio de giracao
dos produtos e estimada a conversdo de mondmero. Para os mesmos tempos de
reaccdo foi também determinada a conversao por gravimetria para assim poder
comparar com a conversdao de SEC. Foram medidos experimentalmente, usando um
refractometro diferencial, os incrementos do indice de refraccdo (dn/dc) para os
polimeros, solventes e mondmeros. Foi usada também uma abordagem cinética geral
para prever as propriedades estruturais desses materiais, homeadamente o raio de

giracdo médio em z e massas moleculares médias.

Nas experiéncias realizadas no contexto das polimerizacdes via ATRP, devido a
dificuldade em dissolver o metal (CuBr) quando se usa tolueno como solvente, foi
necessario adicionar um co-solvente (DMF) para assim obter uma melhor solubilidade.

O uso de anisole como solvente principal também aumenta a solubilidade do metal.

O programa experimental realizado para as copolimerizacbes ATRP de MMA/EGDMA
incluiu a variagdao da fraccdo molar de EGDMA entre 0 e 0,51% e da razao molar incial
de MBPA/CuBr/HMTETA entre 252 e 502. As experiéncias foram realizadas as
temperaturas de 60, 70, 80, e 90° C.

Foi utilizado um modelo de simulacdo geral para a analise dos resultados
experimentais obtidos. Este modelo tem em conta as complexidades deste sistema
guimico, nomeadamente o elevado niumero de reaccoes e a diferente reactividade das
espécies quimicas envolvidas, especialmente a ligacdo dupla pendente do EGDMA. Os
resultados experimentais deste trabalho estdo de acordo com estudos comparaveis em
redes de poliacrilatos (Gao et al., 2007, 2008) os quais também detectaram o efeito
da ciclizacdo intramolecular numa razdo de diluicdo comparavel (Gongalves et al.,
2008). Torna-se assim necessario realizar reaccées de polimerizagdo em massa que

poderdo fornecer uma avaliagdo mais completa sobre as possibilidades de preparar
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polimeros hiper-ramificados bem definidos e redes com poucos ciclos
intramoleculares.

A motivacdo para a sintese de tais polimeros deve-se ao seu potencial uso na
construgdo de materiais avangcados com aplicagbes em electrénica, biomedicina e
industria farmacéutica. A disponibilidade de ferramentas informaticas para prever a
formacao e a estrutura final destes materiais complexos (nomeadamente o seu raio de
giracao) aumenta a possibilidade de uma melhor concepgcao dos processos e produtos

envolvidos.

Os resultados obtidos permitiram observar diferengas significativas entre as
arquitecturas de polimeros ndo lineares sintetizados de forma convencional e
controlada. Em concreto, foi demonstrado que copolimeros MMA/EGDMA sintetizados
via ATRP apresentam uma estrutura mais compacta do que os correspondentes
copolimeros FRP ou PMMA linear. Foram detectadas inflexdes nos cromatogramas
destes materiais que ndo sdo observadas nos andlogos lineares, demonstrando-se
assim a existéncia de arquitecturas moleculares bem distintas. Estes resultados sdo
também importantes porque mostram que sao cometidos erros quando se interpretam

cromatogramas de polimeros ndo lineares com base em calibragdes lineares.

O trabalho aqui apresentado pode ser explorado no futuro tendo em vista o alcance
de um grau de controlo ainda maior sobre a estrutura de polimeros ndo lineares.
Podera ser feita uma combinagdo entre o modo de operacgdo dos reactores envolvidos
(fechado, semi-fechado ou continuo) com o uso de técnicas de polimerizagdo
controladas (ATRP, NMRP ou RAFT) permitindo eventualmente sintetizar materiais com
estruturas pré-definidas de uma forma mais capaz. A extensdo destes conceitos a
sistemas de polimerizacdo heterogéneos (suspensdo e emulsdo) e a realizagdo de
polimerizacbes em massa sao também areas de investigacdo com potencial interesse a

explorar no futuro.
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Anexo A

As figuras A.1 e A.2 sdo exemplos (controlada, convencional) onde sdo apresentados

cromatogramas obtidos a partir do software ASTRA V que permitiram o calculo da

conversdo, M., Mw, M.e Ry. Sdo visiveis sinais absolutos dos oito detectores de

dispersao de luz e do detector de indice de refraccao.

strip chart: 70_copo8
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Figura A. 1. Sinais absolutos do detector de indice de refracgdo e dos oito detectores
de dispersdo de luz observados no cromatograma SEC correspondente a experiéncia
12 com um tempo de polimerizacdo de 8 horas.
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Figura A. 2. Sinais absolutos do detector de indice de refracgdo e dos oito detectores
de dispersdo de luz observados no cromatograma SEC correspondente a experiéncia

FRP-5 com um tempo de polimerizacdo de 8 horas.
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Anexo B

As figuras B.1 e B.2 s3ao exemplos (controlada e convencional) onde sao
representados a variagao da massa molecular ao longo do cromatograma SEC. Mostra
a possibilidade de obter informagdes sobre a variacao da massa molecular e do raio de
giracdo a partir do software ASTRA V.
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Figura B. 1. Evolucao da massa molecular ao longo um cromatograma SEC
correspondente a um tempo de polimerizacdo de 8 horas na experiéncia 12.
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Figura B. 2. Evolugao da massa molecular ao longo um cromatograma SEC
correspondente a um tempo de polimerizacdo de 8 horas na experiéncia FRP-5.
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