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Introducao

Copolimeros em bloco sdo extensivamente
estudados por possuirem caracteristicas hibridas
provenientes dos materiais constituintes de cada
bloco [1]. Nos ultimos dez anos, a sintese desses
materiais a partir de mondmeros vinilicos pela via
radicalar vem sendo possivel gragas a disponibilidade
de métodos extremamente versateis, como o de
polimerizacéo radicalar por transferéncia de atomo
(ATRP) [2]. Nesse ambito, copolimeros contendo
cromoforos azobenzeno tem recebido grande atencéo
pela possibilidade de se produzir materiais com
segmentos fotossensiveis, que podem ser orientados
ou manipulados por luz [3].

O objetivo deste trabalho é produzir um
copolimero tribloco contendo um bloco central
formado por uma cadeia de poli(metacrilato de metila)
e dois blocos na extremidade formados por um
azopolimero metacrilico funcionalizado com o
azocorante DR13. Como parte inicial da pesquisa
buscou-se a otimizacdo da sintese do macroiniciador
PMMA.

Resultados e Discussao

O homopolimero metacrilato de metila foi
sintetizado via ATRP utlizando Dimetil 2,6-
dibromoheptanodiato (DBH) como iniciador e CuCl
complexado com bipiridina na proporcdo de 1:3 em
mols como sistema catalitico. Quatro reagfes foram
realizadas com diferentes tempos reacionais,
temperaturas e solventes (Tabela 1). Os produtos
foram denominados de Triblock 1 a 4.

Tabela 1 - Condigdes reacionais da sintese do homopolimero Cl-

PMMA-CI
Triblock 1 Triblock 2 Triblock 3 Triblock 4
CuCl 0.23 mmol 0.23 mmol 0.23 mmol 0.23 mmol
Bipiridina (BPY) 0,69 mmol 0,69 mmol 0,69 mmol 0,69 mmol
MMA 28,0 mmol 28,0 mmol 28,0 mmol 14,0 mmol
DBH 0,115 mmol 0,115 mmol 0,115 mmol 0,115 mmol
Tempo reac. 24 horas 24 horas 72 horas 24 horas
Temperatura 90°C 40°C 90°C 90°C
Anisol Acetonitrila Anisol Anisol
Solvente ©®mL) ©®mL) ®mb) )

As reacdes do Triblock 2 e 4 ndo produziram
material em quantidade significativa, o0 que demonstra
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o efeito negativo da diminuicdo da temperatura para
40°C, e da duplicacdo da razdo mondmero:iniciador.
Para ambos os Triblock 1 e 3 foram obtidos
rendimentos de 45% em massa. No gréfico de FTIR
dos produtos (figura 1) estdo presentes 0s principais
picos de PMMA em 2950 e 1730 cm™ referente a
deformacado axial dos grupos G-H alifatico e C=0 de
ester respectivamente. Via cromatografia por
exclusdo de tamanho, uma massa molar (Mn), em
torno 28.000 g/mol, foi obtida para ambos os
produtos. Entretanto, o valor mais baixo de
polidispersividade (1.35) foi encontrado para o produto
Triblock 1.
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Figural - Espectro de FTIR dos macroiniciadores Triblock 1 e 3

Conclusodes |

Para a combinacdo de iniciador (DBH) e
ligante (BPY) utilizada, concluiu-se que o melhor
resultado (PDI = 1.35 e rendimento de 45% em
massa) € obtido utiizando uma razédo
mondmero:iniciador de (240:1) e tempo reacional de
24 h,
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