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Resumo 11

Azopolimeros apresentam propriedades de fotoisomerizag&o, uteis para
confeccdo de memobrias Opticas, que dependem da arquitetura molecular do
azopolimero e do filme formado a partir dele. Neste trabalho foram sintetizados
polimeros com arquitetura molecular controlada, usando os azomonomeros [4-(N-
etil-N-2-(metacriloxietil)) amino-2'-cloro-4'-nitroazobenzeno] (DR13MA) e [4-(N-etil-N-
2-(metacriloxietil)) aminoazobenzeno] (MAEAMA). Para a sintese de homopolimeros
e copolimeros em bloco foram utilizados dois métodos: NMRP - polimerizagao
radicalar mediada por nitroxidos e ATRP — polimerizagdo radicalar por transferéncia
de atomo. Foram produzidos copolimeros dibloco, com um dos blocos contendo
azocorantes, pela reagdo do mondémero DR13MA com macroiniciadores poliestireno
(PS) no método NMRP, e poliimetacrilato de metila) (PMMA) via ATRP.
Homopolimeros de ambos os azomondmeros foram sintetizados por ATRP, e assim
como os copolimeros em bloco mostraram cadeias com baixa polidispersividade.
Complementando o trabalho de sintese, foram estudadas as propriedades dos
materiais na interface ar-agua, utilizando filmes de Langmuir, e procedeu-se a
transferéncia dos mesmos para substratos sélidos formando filmes Langmuir-
Blodgett (LB). Nos filmes de Langmuir foi observada a conformagéao e as interagdes
(agregagdo) das moléculas dos materiais, destacadamente, no caso do
homopolimero HPMAEA, foi observado um patamar proximo a 8 mN/m na isoterma
de pressao de superficie, indicando haver reorganizacido do material no filme. Os
filmes LB serviram como objeto de estudo das propriedades Opticas dos compostos,
e no caso do homopolimero HPDR13 sintetizado via ATRP, pela primeira vez foi
possivel a realizacdo de medidas em filmes puros do material. Medidas de
armazenamento Optico foram realizadas para comprovar a aplicabilidade dos
materiais em memorias opticas. No caso do
terpolimero PS-b-[MMA-co-DR13] sintetizado por NMRP, os resultados de
armazenamento foram semelhantes aos obtidos com blendas. Para o homopolimero
HPMAEA, uma grande influéncia do tipo de filme empregado (cast ou LB) foi
observada no tempo de escrita das memoérias, com o tempo para o filme LB sendo
26 vezes menor. Copolimeros em bloco PMMA-b-DR13 podem ser vantajosos por
aliarem as propriedades 6pticas do homopolimero HPDR13 a maior estabilidade
térmica e mecanica do PMMA.



Abstract II1

Azopolymers display photoisomerization properties, which can be exploited in
optical memories, and depend strongly on the molecular architecture of the polymer
chain and kind of film employed. In this work, azopolymers with controlled molecular
architecture were synthesized using the azomonomers [4-(N-ethyl-N-2-
(methacryloxyethyl))amino-2'-chloro-4’-nitroazobenzene] (DR13MA) and [4-(N-ethyl-
N-2-(methacryloxyethyl))aminoazobenzene] (MAEAMA). Two methods were used to
synthesize homopolymers and block-copolymers: NMRP — Nitroxide-mediated radical
polymerization and ATRP — Atom transfer radical polymerization. Diblock-copolymers
were produced, with one block composed by azodyes units, by reacting the monomer
DR13MA with a polystyrene (PS) macroinitiator via NMRP, or with poly(methyl
methacrylate) (PMMA) macroinitiator via ATRP. Homopolymers of both
azomonomers were synthesized by ATRP, and - analogously to the block-
copolymers - exhibited controlled structure with a small polydispersity. The
synthesized polymers were then used in the formation of Langmuir films at the air-
water interface, which could be transferred onto solid substrates forming Langmuir-
Blodgett (LB) films. In Langmuir films, an investigation was made of the conformation
and interactions (aggregation) of the film-forming molecules. Interestingly, a plateau
was observed at 8 mN/m in the surface pressure isotherm for the HPMAEA
homopolymer, pointing to a reorganization of the polymer during compression. For
HPDR13 produced by ATRP, it was possible to deposit LB films with no need to use
surfactants, unlike the case of HPDR13 synthesized by conventional methods.
Optical storage measurements were performed to demonstrate the applicability of the
azo-containing materials in optical memories. For the terpolymer PS-b-[MMA-co-
DR13] made by NMRP, the storage results were similar to those obtained with
blends. In the case of the homopolymer HPMAEA, a large
influence of the kind of film used (cast or LB) was observed in the writing time of the
memories, with the writing time for the LB film being 26 times faster. PMMA-b-DR13
block-copolymers may be advantageous in combining the optical properties of the
homopolymer HPDR13 with the thermal and mechanical stability of PMMA.
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O objetivo deste trabalho de mestrado foi estudar a influéncia da
microestrutura e da disposi¢édo dos croméforos azobenzénicos na cadeia polimérica,
nas propriedades de formagédo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett, e nas
propriedades opticas de geragdo de birrefringéncia e armazenamento de dados. O
primeiro capitulo da dissertaco, intitulado Introducéo aos principais topicos, visa
familiarizar o leitor com os conceitos relacionados aos principais objetos do estudo:
azopolimeros, copolimeros em bloco e filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB).
Na primeira parte do trabalho experimental, foi realizada a sintese de dois
azomondmeros metacrilicos a partir dos azocorantes disperse red 13, comercial, e 4-
[(2-hidroxietil)etilamino]azobenzeno, sintetizado previamente (Capitulo 2 — Sintese
de azocorante e azomonémeros). Para a confecgéo de copolimeros em bloco optou-
se pela utilizagcdo de métodos de polimerizagdo radicalar controlada, pela maior
aplicacdo a diversos mondmeros, e pelas condi¢gdes reacionais mais brandas em
relacdo aos métodos de polimerizagdo idnica. Dois métodos, o de polimerizagéo
radicalar mediada por nitréxidos (NMRP), e o de polimerizagcéo radicalar controlada
por transferéncia de atomo (ATRP), foram aplicados a monémeros comerciais, como
estireno (S) e metacrilato de metila (MMA), e aos azomonémeros sintetizados. Os
resultados obtidos com o método NMRP sdo mostrados no capitulo 3, enquanto no
capitulo 4 estdo os resultados de sintese dos copolimeros pelo método ATRP.

Complementando os trabalhos, foram avaliadas as propriedades de geragéo
de birrefringéncia e armazenamento éptico dos materiais produzidos (capitulo 6). O
estudo foi realizado nos materiais na forma de filmes obtidos por casting e Langmuir-
Blodgett (LB). Para tanto, a formagéo e caracterizagdo de filmes de Langmuir, e a
deposicao dos filmes LB foi investigada; os resultados sdo descritos no capitulo 5.

As conclusdes obtidas em cada etapa do trabalho sdo colocadas no final de cada
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capitulo, e as conclusdes gerais da dissertagdo, juntamente com as perspectivas de
trabalhos futuros, no capitulo 7. Uma vez que o capitulo 1 fornece uma visdo geral
dos principios de formagédo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett, e das
propriedades &pticas de azopolimeros, apenas os capitulos 3 e 4 trazem uma
introducdo aos respectivos métodos de polimerizagao radicalar controlada utilizados
em cada um deles, e o capitulo 6 traz breve descricdo do aparato experimental
utilizado nas medidas de armazenamento Optico. Para maior clareza do texto da
dissertacdo, especialmente aquele ligado a procedimentos experimentais, e maior
facilidade de acesso aos leitores, os equipamentos e as condigbes experimentais
das medidas de caracterizacdo quimica sdo colocados no apéndice 1, exceto
quando especificado. Outros apéndices trazem resultados de medidas citadas mas

n&o mostradas no texto da dissertagao.



Capitulo 1 - Introdugdo aos principais topicos da dissertagao 1

1 - Introducio aos principais topicos da dissertaciao

1.1 - Azopolimeros

Compostos com o grupo azo (N=N) em sua estrutura quimica foram
sintetizados pela primeira vez em 1858 por Griess, e produzidos industrialmente a
partir de 1861 para explorar suas propriedades de colorag&o, sendo por isso
denominados azocorantes. Atualmente, os azocorantes representam cerca de 60%
dos corantes comercializados no mundo e tém emprego principalmente na industria
téxtil e fotografica [1]. No inicio da década de 1930 observou-se que a exposicdo a
luz produzia efeitos nos azocorantes como cristalizagdo e mudanga no momento de
dipolo, os quais eram estaveis se o composto era mantido no escuro. Mais tarde
descobriu-se que tais alteragbes eram devidas a existéncia de duas formas
isdbmeras, a forma trans (E), mais estavel a condi¢des ambientes de temperatura e
iluminacéo, e a forma cis (Z), menos estavel [2]. Os azocorantes mais empregados
em industrias e centros de pesquisa sdo os derivados de azobenzeno, nos quais o
grupo azo estad ligado entre anéis benzénicos, que podem ou nao conter
substituintes. A converséo da forma frans na forma cis (isomerizag&o) do
azobenzeno ocorre como ilustrado na figura 1. Os isdbmeros trans e cis também
possuem diferentes momentos de dipolo (0,5 D e 3,1 D respectivamente) e tamanho
de molécula (1,00 nm e 0,56 nm respectivamente), além de uma diferenca de

energia de 56 KJ/mol [3, 4].

Trans Luz
@L :a. 360
=N @ @
H=N
@ Calor ouluz
- >
1nm 0,56 nm

Figura 1 - Isomeriza¢do trans-cis do azobenzeno
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A molécula de azobenzeno possui duas transigdes eletronicas principais
promovidas por luz de comprimento de onda na regido do ultravioleta e do visivel
que sdo: 1) a transicdo dos elétrons nado-ligantes do nitrogénio para orbitais
antiligantes (transicéo n—1r, em 450 nm para a forma trans) e; 2) a dos elétrons T
conjugados da molécula para orbitais 1 antiligantes (transicao m—1, em 330 nm
para a forma trans). Modificagdes quimicas na estrutura do azobenzeno, como
insercdes de grupos doadores ou aceitadores de elétrons, fazem com que as
bandas de absor¢cdo do composto original sejam alteradas e até mesmo invertam
suas posicoes relativas. Compostos com substituintes amino nas posigdes orto ou
para em relacdo ao grupo azo constituem a familia dos aminoazobenzenos,
enquanto compostos com grupos aceitadores (nitrila e nitro, entre outros) e doadores
de elétrons (alquilas e aminas, por exemplo) nas mesmas posi¢cdes sao
denominados pseudoestilbenos. Nas duas familias onde se tém anéis substituidos
ocorre a inversao da posi¢do relativa das bandas N—T e T—T [5).

A isomerizacdo induzida por luz (fotoisomerizagdo) ocorre nos azocorantes
preferencialmente quando o comprimento de onda da luz é ressonante com a banda
de absorcéo da molécula. O mecanismo da fotoisomerizagdo vem sendo estudado
ha aproximadamente 50 anos, e duas vias sdo descritas para o processo: rotacéo e
inversdo [1, 5]. Na isomerizagdo via rotagdo, € promovida a transicio dos elétrons
conjugados da molécula para o orbital antiligante 1, fazendo com que a ligagéo
entre os nitrogénios passe a ter carater de ligagdo simples, e assim os aneéis
benzénicos possam trocar sua posicao relativa. Na inverséo, a troca das posigbes
dos anéis se da pela mudanca da configuracdo eletrénica de um dos nitrogénios do
grupo azo. A excitacédo dos elétrons n para o orbital T permite a re-hibridizacdo do

orbital ligante sp? do nitrogénio e conseqlentemente ocorre uma variagéo do angulo
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entre as ligagbes azo e N-C, responsavel pela isomerizagdo. Embora essas sejam
as rotas mais aceitas, ainda encontram-se pesquisas para esclarecer 0s
mecanismos de fotoisomerizagao [5].

Polimeros que contém azocorantes ligados covalentemente s&o denominados
azopolimeros. Estes podem ser classificados em azopolimeros de cadeia principal
(main-chain) ou de cadeia lateral (side-chain), de acordo com a posi¢do em que o
grupo azo esta ligado a cadeia. Podem ser polimeros conjugados, nos quais existe
uma deslocalizacdo de elétrons por toda a estrutura, ou podem conter 0 grupo azo
ligado a cadeia de polimeros convencionais de diversas classes como
polimetacrilatos, poliuretanos, poliuréias e poliésteres, entre outros. Exemplos de

unidades repetitivas de azopolimeros sdo dados na figura 2.

o]
s OCH,CH HaCHa0b o f
PALRS
TL?_CHJ 2 W Jerzw
o= " H3C CHg

ﬁ: n
CHy—CH,-0
ON N=N NZ
CH,—CH;s

N
]
N
Cl HPDR13
Polimero metacrilico contendo o azocorante DR13 Cl
ligado lateralmente a cadeia
NOz2

Poliuretano contendo o azocorante
DR19 ligado & cadeia principal

Figura 2 - Algumas estruturas quimicas de azopolimeros

As rotas de sintese de azopolimeros sdo inumeras, incluindo praticamente
todas as técnicas de sintese de macromoléculas [6]. Varias estratégias séo
utilizadas como: 1) confecgdo de mondémeros contendo azocorantes ligados a
grupos vinilicos para polimerizagao pela via radicalar (polimerizagdo em cadeia); 2)

confecgdo de mondmeros bifuncionais contendo azocorantes ligados a, por

IBLIOTECA
”SC'USP SERWl%?‘(l))FEI\EACAO
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exemplo, dois grupos hidroxila (-OH) ou dois grupos amina (-NHg), para
polimerizacéo via policondensacéo (polimerizagdo em etapas) e; 3) sintese de pré-
polimeros com grupos funcionais na cadeia, nos quais 0s azocorantes podem ser
sintetizados em uma etapa posterior.

O fato de azocorantes estarem ligados a cadeias poliméricas permite o estudo
de diversos efeitos Opticos criados a partir do processo de isomerizagéo
fotoinduzida. A anisotropia gerada em amostras sélidas contendo azopolimeros é
responsavel pelo aparecimento de fenébmenos como birrefringéncia, geracéo de
segundo harménico e efeito eletro-Optico, que podem ser utlizados para
armazenamento optico [7-9), duplicadores de frequiéncia [10, 11] e hologramas [12,
13].

A birrefringéncia fotoinduzida é talvez o fendmeno de maior interesse por
permitir a formacdo das chamadas memérias dpticas. Utilizando o sistema adequado
de lasers e polarizadores (descrito no capitulo 8), € possivel obter ciclos de escrita e
apagamento das memorias e, ndo havendo degradacdo do azopolimero, esses
ciclos podem ser repetidos diversas vezes. Com o cromoéforo azo ligado a uma
cadeia polimérica, a anisotropia gerada é estavel por longos periodos de tempo,
chegando a anos [14, 15]. A total orientacdo dos croméforos ndo é possivel por
efeitos estéricos. Em misturas fisicas de polimeros com croméforos, sé&o
encontradas birrefringéncias residuais (birrefringéncia mantida ap6s o desligamento
do laser de indugdo) muito baixas, ou até nulas, ao passo que quando o
azocromoéforo € ligado covalentemente & cadeia polimérica sdo encontradas
birrefringéncias residuais de até 80% [186].

O grupo de pesquisa liderado por Natansohn (Canada) conduziu desde os

anos 1990 um detalhado estudo dos efeitos de modificagbes quimicas na estrutura
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de azocorantes nas propriedades Opticas de filmes cast [15, 17]. O grupo de
Polimeros do Instituto de Fisica da USP S&o Carlos tem estudado outros parametros
que influenciam os fendmenos 6pticos de birrefringéncia e formagéo de grades de
relevo. Nos Ultimos anos tem-se dado énfase ao controle molecular na sintese de
polimeros com novas arquiteturas, e a confec¢do de filmes nanoestruturados como
os fiimes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB), com o intuito de otimizar o

desempenho de dispositivos opticos [7-9, 14, 18, 19].

1.2 -Copolimeros em Bloco

Polimeros podem ser classificados de diversas formas, com base em algumas
de suas propriedades estruturais e quimicas. Por exemplo, com base na morfologia
da cadeia, podem ser classificados em polimeros lineares, ramificados ou
entrecruzados. Com relagdo ao tipo de reagéo pela qual séo formados, podem ser
divididos em duas classes principais, os polimeros de adi¢do e os polimeros de
condensagao. Os polimeros de adicdo podem ser subclassificados levando-se em
consideracdo a quantidade de tipos de mondmeros que se adicionam para a
formacao da macromolécula. Se apenas um mondémero € utilizado na sintese forma-
se um homopolimero, e quando dois ou mais mondémeros s&o utilizados, tem-se a
formacgao de copolimeros {20].

Embora muitos polimeros encontrados na natureza, como celulose e quitina,
e sintetizados em laboratérios e industrias (ex. poli[estireno] e poliimetacrilato de
metila]) sejam homopolimeros, muitos outros com propriedades até superiores sao
copolimeros (ex. quitosana, borracha SBS — estireno-butadieno-estireno e ABS -
acrilonitrila-butadieno-estireno) [21]. Uma classificagdo dos copolimeros pode ser

feita pela forma como dois ou mais mondmeros se distribuem ao longo de uma
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cadeia polimérica. Existem os copolimeros aleatérios, onde os mondémeros se
distribuem de forma aleatéria pela cadeia; os copolimeros alternados, onde os
diferentes monémeros aparecem ligados alternadamente; os copolimeros
enxertados, em que a cadeia principal é composta de um monémero e as
ramificagcbes de outro mondémero; e por fim os copolimeros em bioco, que sdo
moléculas que contém duas ou mais cadeias poliméricas ligadas quimicamente entre

si por suas extremidades. Uma ilustragdo das possiveis estruturas dos copolimeros

aparece na figura 3.

A A B ABBABAAAB-

ALEATORIO

A B ABABABABAB_ ?
—AAA

—A—AAA A
ALTERNADO

ENXERTADO
A A AANAABBBBBB

EM BLOCO

Figura 3 - llustracido dos possiveis tipos de copolimeros formados por dois mondmeros: “A”

representa um mondémero e “B” outro mondmero.

Copolimeros em bloco podem ser lineares (copolimeros AB dibloco, ABA
varios blocos podem estar ligados a um mesmo ponto (copolimero (AB), estrela),
podem ser moléculas ciclicas (AB dibloco - ciclico), ou mesmo podem ser
constituidos por trés ou mais cadeias poliméricas diferentes ligadas a um mesmo
ponto, formando os chamados blocos estrela bragos mistos. As varias estruturas

possiveis sd0 mostradas na figura 4.
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AB dibloco AB dibloco - ciclico /U\ '
_ ABC tribloco Bloco estrela
’ './1[\ " s . bracos mistos
ABA tribleco J%Z.; e e .
AB Itibl
(AB), estrela (AB), multibloce

Figura 4 - Possiveis estruturas de copolimeros em bloco [retirado da referéncia 22]

Uma vez que podem ser formados por blocos com caracteristicas diferentes,
0s copolimeros vém sendo utilizados na obtengdo de materiais com propriedades
hibridas e superiores em diversas aplicagdes, como nas propriedades mecanicas e
térmicas dos plasticos, em compatibilizantes no caso de blendas e em surfactantes
nao-idnicos especificos [22]. Outra caracteristica importante dos copolimeros em
bloco lineares, em que os blocos sdo quimicamente distintos e imisciveis, € 0
fendbmeno de segregacdo em microfases e formacido de estruturas periddicas e
ordenadas, tanto no material que passa do estado fundido para o sélido, quanto em
filmes ou em solugdes [22, 23]. As principais aplicagdes dos processos de auto-
estruturacdo ocorrem na obtencdo de nanoestruturas como nanofios, nanofitas e
estruturas regulares 2D [24], obtengcdo de membranas porosas com poros de
dimensbes nanométricas rigorosamente controladas [25, 26], nanolitografia e
sensores [27]. Mais recentemente, um trabalho pioneiro na area de dispositivos
poliméricos eletroluminescentes utiliza as nanoestruturas de copolimeros em bloco
em dispositivos com dimensdes nanométricas [28].

Os métodos mais empregados para a sintese de copolimeros em bloco se

concentram em duas classes de polimeriza¢do, a saber: poliadigdo via anidnica e
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poliadicdo radicalar controlada [22]. A técnica de polimerizagdo anibnica, utilizada
pela primeira vez na sintese de copolimeros em bloco em 1956 por Szwarc et al.
[29], é extensivamente utilizada até hoje nas industrias. Entretanto, exige condi¢des
experimentais muito especificas como reagentes muito puros e utilizagdo de alto
vacuo, além de possuir uma grande restricdo estrutural dos monémeros que podem
ser polimerizados [21]. Métodos de polimerizacdo radicalar controlada foram
desenvolvidos nos Ultimos anos para superar os problemas da polimerizagao
aniénica na sintese de copolimeros em bloco. Os métodos se baseiam no uso de
mediadores, e os mais desenvolvidos, e por isso utilizados durante a execuc&o do
projeto, sdo os de polimerizag&o radicalar controlada mediada por nitréxidos (NMRP)
[30], e de polimerizagéo radicalar controlada por transferéncia de atomo (ATRP) [31].

A confeccdo de copolimeros em bloco contendo grupos fotossensiveis de
azocorantes foi desenvolvida em nossa pesquisa por permitir a obtencdo de
moléculas com as qualidades, principalmente mecéanicas e térmicas (superiores a
dos azopolimeros), de termoplasticos comerciais como poli(estireno) e
poli(metacrilato de metila) aliadas as propriedades Opticas dos azocroméforos.
Destacadamente, a arquitetura molecular de copolimeros em bloco permite o

controle da posicdo dos azocroméforos ao longo da cadeia polimérica, e

consequentemente um fino ajuste das propriedades &pticas de tais materiais.

1.3 -Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)
Os primeiros relatos da confecgdo de filmes finos surgiram em meados da
década de 1770 com o interesse de Benjamin Franklin em filmes de éleo espalhados
sobre a superficie da agua, os quais tinham uma espessura calculada em

aproximadamente 100 moléculas. Mais de um século depois, Lord Rayleigh e
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colaboradores publicavam na revista Nature o primeiro trabalho, baseado em
experimentos de Agnes Pockels, de contengdo de filmes finos entre barreiras
moveis. Tais filmes pouco tempo depois teriam sua estrutura monomolecular
comprovada. Entretanto, foi na década de 1910 que Irving Langmuir (1881-1957)
desenvolveu as bases para a elucidagéo dos fenémenos superficiais relacionados a
formacéo de filmes finos em superficies aquosas, sendo posteriormente, em 1932,
coroado com o prémio Nobel de Quimica pelos avangos na area [32].

De maneira geral, um filme de Langmuir € descrito como uma camada de um
material anfifilico (molécula com uma parte polar e outra parte apolar — ex.,
tensoativos, surfactantes) disposta na interface entre um liquido (subfase -
normalmente agua) e o ar. Para a formacgéo de um filme de Langmuir, uma pequena
quantidade de uma solu¢do do composto em solvente volatil e imiscivel com a agua
é espalhada sobre a superficie da subfase contida em um recipiente (cuba de

Langmuir) confeccionado de material inerte, geralmente teflon (figura 5) [32, 33].

- papel Mye placa

ikt
J_E e bazxeirs l

Liisae-poge  CUBA

o

CUBA

Figura 5 - Esquema geral da cuba de Langmuir

Em geral, Cubas de Langmuir possuem barreiras moveis com controle da
posicdo e da velocidade de compresséo, além de medidores de presséo e potencial

de superficie. A pressdo de superficie (1) é definida como a diferenca da tenséo
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superficial entre uma subfase com agua pura (yo) € uma subfase com agua e o filme
(v), ou seja, T = yo - v. Esta presséo pode ser obtida através da forga por unidade de
comprimento sobre uma barreira fixa, através de uma eletrobalanga, ou medindo-se
as tensdes superficiais pelo método de Wilhelmy, como é mais comum nas cubas
comerciais. A pressido minima medida é zero, e a maxima pode se aproximar da
tensdo superficial da agua, em torno de 73 mN/m (agua pura a 25°C) [32].

Um filme sem compressédo assemelha-se a um géas bidimensional, pois as
moléculas estéo dispersas e néo interagem entre si. Esse estagio inicial denomina-
se fase gasosa, e com uma posterior compressao (diminuigéo da area ocupada pelo
filme) atinge-se a fase liquido-expandida, na qual as moléculas estdo mais proximas
e comecam a interagir. Compressdes adicionais forcam as moléculas a formar um
arranjo regular, num filme condensado (fase liquido-condensada), e posteriormente
se o filme é comprimido atinge-se a desestruturagdo da monocamada, conhecida por
colapso. Para uma molécula modelo como a de acido estedrico, as fases do filme
podem ser relacionadas a regibes da isoterma de pressdo de superficie, que é a
curva de pressao (Tr) versus area ocupada pelo filme (medida em A%¥molécula). Essa
relagdo entre a isoterma de pressdo e as fases do filme é ilustrada na figura 6 para ¢

acido estearico [33].
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50 =
- - _~ colapso
40
(a) = — Fase liquido-condensada (c)
320- Fase liquido-expandda (b)
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Figura 6 - Isoterma de TrxA para o 4cido estearico, e ilustragio da estruturagcdo das moléculas no
filme durante os diferentes estagios de compressao. (e) = cabeca hidrofilica e () cauda hidrofébica.

O potencial de superficie (AV) é definido como a diferenca de potencial entre
uma superficie aguosa com filme e uma superficie sem monocamada. O potencial
pode ser medido por uma prova de Kelvin (método do capacitor vibrante), na qual
uma das placas do capacitor vibra acima da superficie da agua e a outra é a prépria
superficie da agua. A diferenca de potencial (AV) surge devido a presenga de
dipolos elétricos permanentes do material que compée o filme, ou da dupla camada
formada na interface filme/agua. Os potenciais medidos podem ser relacionados
com os momentos de dipolo das moléculas do filme por modelos tedricos como o de
Demchak e Fort (DF), no qual o filme é tratado como um capacitor de trés camadas,
cada qual com um momento de dipolo efetivo e uma constante dielétrica local [34].
No caso de moléculas simples como acidos graxos, os resultados das isotermas de
potencial de superficie versus éarea por molécula podem ser analisados

quantitativamente.
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A constituicdo da subfase, como diferentes pHs ou forgas idnicas, pode alterar
o empacotamento das moléculas, modificando as isotermas. Outro fator importante €
a velocidade com que as moléculas sdo comprimidas, ja que estas necessitam de
tempo para se reorganizar na superficie da agua e formar o melhor empacotamento.
Procedendo-se ciclos de compressao e descompresséo das moléculas, sem atingir o
colapso do filme, obtém-se as chamadas curvas de histerese. A estabilidade dos
filmes pode ser estudada observando-se a area por molécula de um filme
comprimido a uma dada press&o, geralmente na fase liquido-expandida, em fungdo
do tempo. Filmes estaveis mostram apenas pequenas variagbes na area ao longo do
tempo.

Na década de 1930 Katherine Blodgett (1898-1979), em colaboragédo com
Irving Langmuir, realizou os primeiros trabalhos de transferéncia dos filmes
monomoleculares da superficie da agua, para a superficie de l&minas sélidas, como
o vidro. Tais filmes sdo conhecidos por filmes Langmuir-Blodgett (LB) [32]). Podem
ser depositados a partir de filmes de Langmuir estaveis, sendo formados pela
imers&o e emersao do substrato sélido no filme de Langmuir, perpendicularmente a
superficie da agua. Sao caracterizados por ter espessura extremamente fina e
controlada (no caso de moléculas ideais chegando a uma molécula de espessura
por camada), e por ter uma orientagdo e empacotamento das moléculas do material
no filme muito caracteristica (nanoestruturagao).

Além das isotermas de pressdo e potencial de superficie, varias outras
técnicas de caracterizagdo sdo empregadas para os filmes de Langmuir e LB. No
grupo de polimeros do Instituto de Fisica da USP de Sao Carlos contamos com
espectroscopia UV-Vis. “in situ” para o filme de Langmuir. Nesta técnica, a luz branca

emitida por um LED (diodo emissor de luz) € incidida sobre a superficie da agua
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onde o filme de Langmuir esta adsorvido. Tal luz atravessa o filme e é refletida por
um espelho, sendo conduzida por uma fibra ptica acoplada a um espectrofotdmetro
USB 2000 (Ocean Optics), que opera na faixa de 200-1100 nm. Os dados de luz
transmitida s&o coletados e tratados num computador de modo a se obter a luz
absorvida pelo filme. Os filmes de Langmuir também podem ser caracterizados por
microscopia no angulo de Brewster (BAM) [35], difracdo de raios X em &angulo
rasante (GIXD), Espectroscopia de Absorgio-Reflexao de Infravermelho (FT-IRRAS)
e Microscopia de Fluorescéncia [33]. Os filmes LB podem ser caracterizados
também pelas mesmas técnicas de GIXD, FT-IRRAS e Microscopia de
Fluorescéncia, além de espalhamento Raman, Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), entre outras [32].

O estudo de filmes de Langmuir poliméricos também é possivel, apesar de os
polimeros ndo serem moléculas idealmente anfifilicas [18, 33, 36-38]. A formagé&o de
filmes de Langmuir e LB de azopolimeros permite o estudo, dentre outros fatores, do
estado de agregacdo das moléculas, e do efeito desta agregagéo nas propriedades
6pticas dos materiais. A nanoestruturagio dos filmes LB é importante por permitir
controle dos sinais de birrefringéncia na confeccdo de memérias Opticas de

azopolimeros.
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2 - Sintese de azocorante e azomonomeros

2.1 -Sintese do azomondomero [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil)) amino-2’-

cloro-4’-nitroazobenzeno| (DR13MA)

2.1.1 - Procedimentos experimentais e resultados

O azocorante vermelho disperso 13 (DR13) com grau de pureza 95% foi
obtido comercialmente da Aldrich, e o azomondémero [4-(N-etil-N-(2-
metacriloxietil))amino-2’-cloro-4’-nitroazobenzeno] (DR13MA) foi preparado pela
reag&o entre o cloreto de metacriloila e o corante. O procedimento ja foi empregado
anteriormente no Grupo de Polimeros Bernhard Gross [39], sendo apenas
reproduzido no inicio dos trabalhos de mestrado. O monémero DR13MA, apds a
sintese, foi purificado em coluna cromatografica utilizando silica gel como fase
estacionaria e uma mistura de diclorometano:hexano (7:3 em volume) como eluente,
obtendo-se rendimento de aproximadamente 15% em massa do material puro. Na

figura 7 é mostrada a rota de sintese do monémero a partir do corante DR13.

. _CHCH; EHZ* .
O,N° N:N N + HC= -C—};"ET CH,
o CH,CH,OH él=o 2 t=cH,
DR13 Cr o=C'
1
CH,—CH,-0
O,N N=N T
CH,—CH;
Cl DRI3MA

Figura 7 - Rota de sintese do azomonémero DR13MA

O produto foi caracterizado por espectroscopia na regido do ultravioleta-

visivel (UV-Vis.), ressondncia magnética nuclear de hidrogénio' (H'-RMN), e

| Fsc_usp serzvnlicF)gREMsAg%agTEw
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espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), sendo os resultados semelhantes
aos obtidos em trabalhos anteriores [39]. A banda de UV-Vis do mondémero em
solugdo de cloroférmio, referente & transicédo ™ — TT*, esta centrada em 475 nm. Os
picos do espectro de H'-RMN (n&o mostrado) e suas respectivas integracdes séo:
posicéo [integragéo] - 1,22 ppm [3H], 1,87 ppm [3H], 3,50 ppm [2H], 3,68 ppm [2H],
4,35 ppm [2H], 5,50 e 6,05 ppm [1+1H], 6,76 ppm [2H], 7,70 ppm [1H], 7,88 ppm
[2H], 8,07 ppm [1H] e 8,31 ppm [1H]. As principais bandas do espectro de FTIR
(figura 8), que atestam o sucesso da sintese, sdo as bandas em 1136 cm™”
(estiramento assimétrico da ligagdo C-O de éster), 1707 cm™ (estiramento da
ligagdo C=0 do grupo carbonila de éster), 1599 cm™ (estiramento de C=C do anel
aromatico), 1632 cm™ (estiramento do grupo C=C vinilico) e 1340 cm™" (estiramentc
simetrico da ligagdo N-O do grupo NO.). As outras bandas mostradas na figura 8

reproduzem a chamada impresséo digital do azocorante DR13.

% transmitancia

1707

1599
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L] l L) l L ‘ L) l L l Ll l Li ’ L]
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
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Figura 8 - Regifo entre 1800 cm™ e 1000 cm™ do espectro de FTIR do azomondmero DR13MA
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O azomondmero DR13MA foi utilizado preferencialmente nos trabalhos de
polimerizacao pelos métodos de sintese radicalar controlada, para a confecgéo de
homopolimeros e copolimeros dibloco com mondémeros comerciais como estireno e
metacrilato de metila. Para a confecgdo de um copolimero dibloco com cada bloco
contendo unidades de azocorantes com bandas de absorcdo em diferentes regides
do espectro de ultravioleta-visivel, foi necesséria a sintese de um segundo
azocromoforo. O azocorante escolhido foi o 4-[(2-hidroxietil)etilamino]jazobenzeno
(MAEA), que possui a mesma estrutura base 2-hidroxietil-etilamino-azobenzeno do
DR13, porém sem os grupos aceitadores de densidade eletrdnica nitro e cloro
ligados a um dos anéis. A pequena modificagdo estrutural propicia uma grande
diferenca nas propriedades Opticas, inclusive do monémero. A sintese do corante

MAEA e de seu respectivo mondmero sdo descritas nas segdes seguintes.

2.2 -Sintese do azocorante 4-[(2-hidroxietil)etilamino]azobenzeno
(MAEA)

2.2.1 - Procedimentos experimentais e resultados

O azocorante 4-[(2-hidroxietil)etilamino]azobenzeno (MAEA) foi sintetizado
pela, primeira vez no Grupo de Polimeros Bernhard Gross no presente trabalho,
seguindo o procedimento original de Natansohn et al. [40]. Para tanto, foi utilizada a
reagdo de acoplamento de sal de diazénio [1], sendo a sintese realizada em dois
ensaios em um béquer imerso em gelo. O sal de diazénio formado a partir da anilina
mostrou-se soluvel sob agitagdo em meio &cido (H,SO4) a 5°C. O [[2-
hidroxietilletilamino]-benzeno, em solugdo de dimetilformamida (DMF) em meio
basico, foi adicionado gota a gota a solugéo do sal de diazénio, também a 5°C, para

a formagédo do azocorante. Ao final do tempo de gotejamento (aproximadamente 1
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hora) o pH do meio foi ajustado em 5 com a adigdo de hidroxido de sédio (NaOH)
5% em agua.

A rota de sintese e a estrutura quimica do azocorante MAEA s&o mostradas
na figura 9, e as quantidades dos reagentes utilizadas em cada uma das reagbes
estdo indicadas na tabela 1. O azocorante recristalizado em cicloexano é um pé
laranja brilhante, e os rendimentos obtidos nas reagcbes 1 e 2 foram de 19,5% e

31,2% do produto puro, respectivamente.

[
| CH,CH
| 5°C R P
| NH, —————> N=N'HSO; + N
H,504 ; NaNO, .
) CH,CH,0H
ANILINA SAL DE DIAZONIO [[2-HIDROXI-ETIL]
ETILAMINO]-BENZENO
o CH,CH
5°C - / 23
DMF ; NaOH N=N N
CH,CH,0H
MAEA

Figura 9 - Rota de sintese do azocorante MAEA

Tabela 1 - Quantidade dos reagentes na sintese do azocorante MAEA

Sal de diazbnio Solugao adicionada a de sal de diaz6énio
Anilina H;S0, | NaNo, | [ :‘;ﬂ;‘_’;‘;‘;ﬂ i NaOH DMF
MAEA 200mL | 400mL 1,0060g 3,6403 g 1,0000 g 3,00

(+20mL | (+40mL

reacio 1 | (0,0219 moles) de H,0) | de H,0)

(0,0220 moles) (+10mL de H,0) mL

8,00 mL | 2,1958 g
(+20mL | (+80mL
de H,0) | de H,0)

MAEA 4,00 mL
reacao 2 | (0,0439 moles)

7,2640 g 2,0000 g 8,00
(0,0440 moles) | (+20mL de H,0) | mL

O azocorante MAEA foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis e sua banda
de absorgéo em solucdo de cloroférmio esta centrada em 408 nm (transigdo 1 — 17 ).

Como esperado, existe um deslocamento para menores comprimentos de onda de
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aproximadamente 70 nm em relag&o & banda m — T do croméforo DR13, centrada
em 475 nm. No espectro de FTIR do composto, mostrado na figura 10, estdc
presentes as vibragbes caracteristicas do azocorante em 1140 cm™ (estiramento
assimétrico C-C-O de alcool), 1598 cm™ (estiramento simétrico de C=C de
aromaticos), 2871cm™ (estiramento simétrico de CH, alifatico), 2970 cm”
(estiramento assimétrico de CH3), 3062 cm™ (estiramento axial de C—H aromatico), e

3365 cm™ (estiramento de OH alifatico). O grupo azo nio possui vibracdo

caracteristica no espectro de FTIR devido a sua simetria.

% transmitancia
% transmitancia
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Figura 10 - Espectro de FTIR do azocorante MAEA: esquerda - faixa de 3600-2750 cm'1; e direita -
’ faixa de 1700-900 cm’™

A confirmag&o mais importante do sucesso da sintese esta no espectro de H'-
RMN (figura 11), com a razéo de 4:2 entre a integracéo do pico referente aos quatrc
hidrogénios mais préximos ao grupo azo (Hg - 7,88 ppm), e a integragéo do pico
referente aos dois hidrogénios ligados aos carbonos vizinhos ao nitrogénio do grupo
amina terciaria (He - 6,80 ppm). As posicdes relativas e as dreas integradas dos

outros picos do espectro de H'RMN s3o consistentes com a literatura [40], como
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segue: posicao [integragao-hidrogénio] = 1,24 ppm [3-Ha]; 3,50 e 3,60 ppm [2+2-Hc];
3,85 ppm [2-Hg]; 6,80 ppm [2-H¢]; 7,48 ppm [3-H{], e 7,88 ppm [4-Hg]. Na
concentragdo da amostra utilizada para a medida de H'-RMN (10% em massa), 0
hidrogénio ligado & hidroxila (Hp) deveria produzir um pico em 1,70 - 1,80 ppm.
Entretanto, a ocorréncia da larga banda (X) em 1,60 ppm, referente a tragos de agua
como impureza, mascara o sinal. O pico estreito que aparece em 7,26 ppm €
referente a tracos de cloroférmio (CHCIs) no solvente utilizado (CDCls - cloroférmio

deuterado).

L] I L] I L] ' L} I L) l L} I L] I L} I 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 11 - Espectro de H'-RMN do azocorante MAEA

A partir do azocorante MAEA foi sintetizado o azomonémero [4-(N-etil-N-2-

(metacriloxietil)) aminoazobenzeno] (MAEAMA).
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2.3 -Sintese do azomondmero [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil))

aminoazobenzeno] (MAEAMA)

2.3.1 - Procedimentos experimentais e resultados

O monbmero metacrilico 4’-[[(2-metacriloiloxi)etil]letilaminolazobenzeno
(MAEAMA) foi preparado a partir da reagdo de esterificacdo entre a hidroxila do
azocorante MAEA e o grupo carboxilico da molécula de acido metacrilico (MA). O
procedimento usado na esterificagdo € mais simples e proporciona maiores
rendimentos que a esterificagdo com cloreto de tionila, usada anteriormente na
confecgdo do monémero DR13MA, e também pelos autores da referéncia [40]. O
método ja foi aplicado a azocorantes, e utiliza N,N diciclohexilcarbodiimida (DCC)
como mediador e dimetilaminopiridina (DMAP) como catalisador [41]. A sintese foi
realizada duas vezes em solugdo de diclorometano (CH,Cl;), ambas com a razéo
molar MA:MAEA:DCC:DMAP de 10:10:10:1. Todos os reagentes (sem purificagéo
prévia) foram adicionados a um baldo de 50 mL e a reagéo ocorreu por 17 h sob
agitacdo e a temperatura ambiente. Na figura 12 sdo mostrados o esquema da
reagdo e a estrutura do mondmero MAEAMA, e na tabela 2 sido dadas as

quantidades dos reagentes em cada ensaio.

CHs
_CHyCH; HCm é DCC, DMAP
N:N N\ + 2T <CTT’
CH,CH,OH =0 2 CH;
MAEA , H C=CH,
AC. METACRILICO g
o=¢
_CH;—CH,-0
N=N N7
CH,—CH,
MAEAMA

Figura 12 - Rota de sintese do azomondémero MAEAMA
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Tabela 2 - Quantidade dos reagentes na sintese do azomonémero MAEAMA

MAEA MA DMAP DCC CHCI;

MAEAMA 0,5088 g 0,16 mL 22,6 mg 0,3924 g 10,00
reacdo 1 | (1,89x10°moles) | (1,85x10™ moles) | (1,85x10™ moles) | (1,90x10° moles) | mL

MAEAMA 1,9942 g 0,65 mL 84,4 mg 1,5425 g 40,00
reagdo 2 | (7,41x10° moles) | (7,47x10° moles) | (6,91x10™ moles) | (7,47x10° moles) | mL

Observou-se mudancga na coloracdo (com escurecimento da cor laranja) logo
nos primeiros 15 min de reacgdo. Apds o término do periodo reacional, o produto foi
filtrado para separar a cicloexiluréia formada pela decomposi¢do do mediador, e foi
lavado com 3x50mL de agua + 3x50mL de acido acético 5% + 3x50mL de agua. A
reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada (TLC), através da
qual foi determinado o tempo reacional étimo de 17 h. O produto foi purificado em
coluna cromatografica utilizando a mesma fase estacionaria (silica gel) e 0 mesmo
eluente (diclorometano:hexano = 7:3) da purificagdo do mondémero DR13MA. A
reac&o apresentou um excelente rendimento médio do éster puro, em torno de 65%
nos dois ensaios, com o aspecto de um cristal fino laranja claro. O monémero foi
caracterizado por espectroscopia UV-Vis em solugdo de cloroférmio, mostrando a
banda de absorcéo relativa a transicdo T — T centrada no mesmo comprimento de
onda do azocorante precursor (408 nm).

A figura 13 mostra o espectro de FTIR do produto purificado, comparado ao
espectro do azocorante MAEA, onde se notam diferencas que atestam a formacéao
do composto desejado, como:. 1) o desaparecimento da banda referente ao
estiramento do grupo hidroxila a 3365 cm™, o qual foi reagido formando o éster; 2) o
aparecimento de uma banda intensa em 1716 cm™ caracteristica do estiramento da
ligagdo C=0 do grupo carbonila inserido na molécula; 3) o aparecimento da banda

em 1637 cm”, referente ao estiramento da ligagdo C=C vinilica; 4) o aparecimento
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da banda em 1242 cm™', caracteristica do estiramento assimétrico da ligagdo O-C
de éster e; 5) a substituicdo da banda de C-C-O de alcool em 1140 cm™ por duas
bandas em 1136 e 1155 cm™, também caracteristicas de grupo éster. As bandas
referentes ao estiramento do grupo C=C do anel aromatico em 1598 cm™, dos
grupos CH; alifaticos em 2872 e 2927 cm™, do grupo CHg alifatico em 2972 em’ e
da ligagdo C-H do anel aromético em 3064 cm™ continuam presentes no espectro.
Pode-se observar também novas bandas em 2897 cm™ e 3035 cm™ referentes ao

estiramento do grupo a-CH3s metacrilico.
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Figura 13 - Espectro de FTIR do azocorante MAEA (em vermelho) e do azomonémero MAEAMA (em
. preto): esquerda — regidio entre 3600 e 2750 cm™ ¢; direita — regido entre 2000 e 900 cm””

O espectro de H'-RMN do mondmero na figura 14, comparado ao do corante,
mostra o acréscimo dos picos em 1,94 ppm, 2,16 ppm, 5,60 ppm e 6,10 ppm. O
primeiro, com integrag&o igual a 3 (1,94 ppm), é referente aos trés hidrogénios (Hp)
da metila ligada ao carbono a do grupo metacrilico. O pico em 2,16 ppm mostra a
presenca de acetona, uma impureza proveniente do processo de limpeza do tubo no
qual foi realizado o experimento. Os outros dois picos que tém integracéo igual a 1

(5,60 ppm e 6,10 ppm) sao devidos aos hidrogénios (He) ligados ao carbono B do
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grupo metacrilico. Os atomos tém sinais separados devido as distancias diferentes
de ambos ao grupo carbonila, promovida pela rigidez rotacional da ligagéo dupla
[42]. Também é observado um grande deslocamento no pico referente aos
hidrogénios (Hg) ligados ao carbono vizinho ao oxigénio, que antes aparecia em 3,85
ppm e agora aparece em 4,38 ppm. Este deslocamento ocorre pelo efeito de

desblindagem exercido pela carbonila do grupo éster, inserida vizinha ao oxigénio.

©
H He Cc—C—Ha
/e ta
=N N
NN
H C—(—0—C—Cc=C—Hg
f ﬁc ‘1{ |
d Ho—c—Hp
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Figura 14 - Espectro de H'-RMN do azocorante MAEA em preto, e do azomon6mero MAEAMA em
vermelho
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O restante do espectro esta em perfeito acordo com os resultados de
Natansohn e colaboradores [40]. Os principais picos, suas respectivas integragdes e
atribuicdes sdo: posigdo [integracdo-hidrogénio] — 1,24 ppm [4,6-H,]; 1,94 ppm [3-
Hp); 3,55 e 3,70 ppm [2+2-H]; 4,38 ppm [2-Hg]; 5,60 e 6,10 ppm [1+1-H.]; 6,80 ppm
[2-Hi]; 7,45 ppm [3-Hg] e; 7,84 ppm [4-Hp). A discrepancia entre a integragéo do pico
em 1,24 ppm (4,6) e a quantidade dos respectivos hidrogénios na molécula (3) é
provocada por uma conhecida impreciséo do equipamento de RMN a altos campos.

Mais uma vez o pico referente a impureza agua esta presente em 1,67 ppm.

2.4 -Conclusoes

A sintese do mondmero [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil)) amino-2’-cloro-4'-
nitroazobenzeno] (DR13MA) foi realizada seguindo procedimentos utilizados
anteriormente em nosso grupo de pesquisa. O azocorante 4-[(2-
hidroxietil)etilamino]azobenzeno (MAEA) foi sintetizado pela primeira vez no Grupo
de Polimeros de Bernhard Gross com sucesso, e sua principal peculiaridade foi a de
possuir uma banda de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel deslocada de
metacrilico [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil)) aminoazobenzeno] (MAEAMA), derivado
do azocorante, foi sintetizado e pdde ser submetido aos trabalhos de

homopolimeriza¢do e copolimerizagdo em bloco, especialmente através do método

ATRP.
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3 - Sintese dos copolimeros via polimerizacio radicalar controlada por

radicais nitr6xidos (NMRP)

3.1 - Introducio ao método NMRP

A poliadicéo radicalar de mondémeros vinilicos vem sendo usada na sintese de
polimeros ha muitos anos, tanto na academia quanto em industrias. O método é
aplicavel a mondmeros com insaturagbes e consiste em trés etapas distintas,
iniciagdo, propagacdo e término, como ilustrado no esquema da figura 15.
Normalmente s&o utilizados peréxidos ou azocompostos como iniciadores, os quais
geram radicais no meio reacional (I+). Através da adicdo dos radicais do iniciador as
insaturagdes dos mondmeros, tem-se a geracdo de radicais dos mondmeros (M+), e
pela repeticdo do processo ocorre a propagag¢do da reagdo e o crescimento da
cadeia. O término da reac&o pode ocorrer de duas formas, por combinagdo dos
radicais que se propagam (combinagdo), ou por uma reacgédo entre duas pontas de
cadeias propagantes, onde a transferéncia de um atomo (normalmente hidrogénio)
leva ao término das duas cadeias (desproporcionamento). Reac¢des com agentes de

transferéncia de cadeia (AT), nas quais uma cadeia é terminada e outra é iniciada,

também sdo possiveis para os radicais propagantes [21].

e ,\'A} Iniciagao (K;)
Me+, (M) —> n(M)—-M-} Propagacéo (Kp)

(M)=Me+ AT —> (M)~M + AT

Transferéncia (Kirans.
AT'+n(M)—»AT—n(M)—M-} (Fuans.)

(M=M= + 1 (M)~M+ —= P } Término (K

Figura 15 - Etapas de uma reacéo de poliadicao radicalar
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A poliadi¢cdo radicalar pode ser usada para diversos monémeros e requer
condigbes experimentais pouco sofisticadas, em geral de baixo custo. As reagdes
em geral sdo rapidas e com altos rendimentos. Contudo, a polimerizacdo radicalar
convencional possui caracteristicas que sado pouco controladas, por exemplo: 1) as
cadeias nao sdo exclusivamente lineares, eventualmente podem se formar cadeias
ramificadas por reacdes de desproporcionamento com atomos do meio da cadeia; 2)
normalmente obtém-se polimeros com grande polidispersividade e; 3) o polimero
geralmente n&o tem funcionalidade para futuras reagdes radicalares.

Para obter maior controle sobre a estrutura dos polimeros, e principalmente
formar cadeias com terminagdes susceptiveis a futuras reagbes, tém sido
desenvolvidas desde o inicio da década de 1980 novas técnicas de polimerizacao
radicalar controlada, como os métodos de polimerizagdo por transferéncia de grupo
(GTP) [43], transferéncia degenerativa (DT) [44], transferéncia por adig&o-
fragmentacéo reversivel (RAFT) [45], polimerizagdo radicalar mediada por nitréxidos
(NMRP) [46] e polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) [47].
Dentre os métodos citados se destacam o de NMRP e ATRP, por possuirem
aplicacé@o a diversos monémeros, permitirem o uso de condi¢cdes reacionais brandas,
como solventes e baixas temperatura, e possibilitarem excelentes resultados quanto
ao controle sobre a estrutura da cadeia. Ambos foram utilizados na realizacéo deste
trabalho. Uma introdugéo a técnica de NMRP aparece a seguir, enquanto que outra
ao meétodo ATRP ser4 feita no capitulo 4.

A polimerizacdo radicalar mediada por nitréxidos (NMRP) foi criada em 1993
no Canada pelo grupo de pesquisa da XEROX, liderado por Georges [46]. Na
aplicacdo do método sao utilizados iniciadores similares aos da polimerizagéo

radicalar convencional (peréxidos e azocompostos), mas também emprega no meio
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reacional radicais nitroxidos extremamente estaveis. O controle da polimerizagéo é
conferido pela reagédo reversivel do nitréxido com o radical livre da ponta da cadeia
propagante, o que mantém uma quantidade pequena e constante de radicais ativos
no meio reacional, fenbmeno conhecido como efeito do radical persistente [48]. E
necessario que o radical mediador (nitroxido) seja suficientemente estavel para que
nao atue como iniciador. A manutengdo de poucos radicais propagantes no meio
evita reacgbes indesejadas como as de término e transferéncia de cadeia, possiveis
na via radicalar convencional. O simples equilibrio ilustrado na figura 16 representa a
reacao reversivel entre o mediador e uma cadeia propagante. Quando o mediador
nitroxido (N) esta ligado a ponta da cadeia (P) diz-se que a mesma esté no estado
dormente (P-N), e quando o mediador estd dissociado da ponta propagante a
cadeia esta no estado ativo (Pe). As constantes k. e kg s80 as constantes de

combinag&o e dissociagdo, respectivamente, e a constante para o equilibrio (K) é

dada por kg/Ke.

ke

pPe+ Ne P—N

kg

Figura 16 - Equilibrio de uma polimerizagdo mediada por nitroxidos

O mecanismo e a cinética de uma polimerizag&o radicalar via NMRP podem
ser analisados de maneira similar a uma polimerizagdo radicalar convencional,
apenas levando-se em consideracéo as constantes k. e kq. Em reagées nas quais o
controle € efetivo, a etapa de iniciagdo tem uma constante de velocidade (k) bem
maior que a da etapa de propagacéo (kp), fazendo com que todas as cadeias sejam
iniciadas quase ao mesmo tempo, e que a taxa de polimerizacdo seja lenta, com a

massa molar aumentando linearmente com a conversdo [48, 49]. Formam-se
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polimeros lineares, com baixa polidispersividade, e com cadeias terminadas por
nitréxido, que podem ser estendidas em reacdes radicalares posteriores, por
exemplo para a sintese de copolimeros em bloco.

Os mediadores mais utilizados em NMRP s&o o nitroxido 2,2,6,6-tetrametil-
piperidiniloxi (TEMPQ) e seus derivados [30]. Porém, também tém sido usadas
alcoxiaminas, moléculas contendo tanto o iniciador quanto o mediador nitréxido na
sua estrutura [50]. O uso de alcoxiaminas € interessante porque o processo
unimolecular de geragdo dos radicais, iniciador e mediador, leva a estequiometria

exata de um mediador para cada cadeia gerada. As estruturas do radical TEMPO e

de uma alcoxiamina sao mostradas na figura 17.

CH;. CH, o H;C.  CHj
; \ \
.O_w @—C—O—CHZ—CH—O—N
CH; CH; CH! CH;,
TEMPO
BENZOIL ESTIRIL ALCOXIAMINA

Figura 17 - Estrutura do radical nitroxido 2,2,6,6-tetrametil-piperidiniloxi (TEMPO) e de uma
alcoxiamina.

>

O método NMRP ¢ hoje aplicado tanto em sistemas homogéneos de solugbes
de solventes organicos ou liquidos idnicos, quanto em sistemas heterogéneos como
emulsdes ou miniemulsdes em agua [30, 51, 52]. A adi¢do de agentes de aceleracgéo

como 4&cidos organicos as reagdes & uma pratica comum [53]. O uso das

descrita na literatura [30]. Cadeias com baixa polidispersividade sdo produzidas,

contudo, com o nitroxido TEMPO, apenas uma pequena quantidade de mondémeros
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pode ser polimerizada de forma controlada, restringindo-se praticamente a estireno e
derivados. A aplicagdo a outras familias de monémeros, como acrilatos, acrilamidas
e acrilonitrilas € possivel através da sintese de novas alcoxiaminas, especialmente
aquelas com hidrogénios ligados ao carbono a [50]. Apenas a polimerizacdo de
mondémeros metacrilicos ainda € restrita pelo fato de ocorrerem reacdes laterais
como a transferéncia de um hidrogénio do carbono B do monémero para o radical
nitréxido durante a propagacéo das cadeias, o que causa degradacéo da terminacéo
reversivel.

Apenas um trabalho descrevendo o emprego do método a mondmeros
contendo azocorantes foi publicado recentemente em uma revista internacional
indexada ao ISI (Institute of Scientific Information). Neste trabalho é feita a sintese e
0 estudo de formac&o de micelas de um copolimero em bloco com um dos blocos
formado por poli(vinilfenol), e o outro bloco formado por um copolimero aleatério de
estireno e de um derivado azobenzénico de estireno [54]. Foi realizado, também, um
trabalho de doutoramento da Universidade Federal do Rio de Janeiro, que aponta
para a sintese de copolimeros em bloco contendo o azomonémero 4-[4-(4-
nitrofenilazo)feniloxilbutila)] (MPNFAFB) [55], o que motivou a aplicacdo da técnica
no presente trabalho. A seguir sdo descritos os experimentos para sintetizar
copolimeros em bloco contendo o azomondémero DR13MA incorporado a um dos

blocos pelo método NMRP.

3.2 - Procedimentos experimentais e resultados
Todas as reagbes realizadas pelo método NMRP durante o trabalho foram
feitas em ampolas de vidro com volume de 10 mL, preenchidas com gas nitrogénio,

evacuadas, e submetidas a um processo de congelamento e descongelamento por
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no minimo trés vezes antes de serem seladas a vacuo. A temperatura reacional foi
obtida em estufa com controle de temperatura, e o nitréxido utilizado foi 0 2,2,6,6-
tetrametil-piperidiniloxi (TEMPO - Aldrich) sem purificagdo prévia. As condigbes
experimentais gerais referentes a caracterizagdo dos materiais sdo descritas no
apéndice A, e detalhes mais especificos sdo dados ao longo do texto. Todos os
resultados de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) mostrados ao longo de
da dissertacdo foram obtidos utilizando padrdes de poliestireno como especificado
no apéndice. Desse modo, os valores de massa molar numérica média (M,) e massa
molar média de massa (M,) dados para os materiais ao longo do texto ndo sdo

absolutos, mas apenas relativos ao volume hidrodindmico de poliestireno.

3.2.1 - Sintese do macroiniciador PS-T

Como ponto de partida dos trabalhos com o método NMRP, decidiu-se
sintetizar o polimero poliestireno a partir de dois procedimentos da literatura [55, 56],
para posteriormente utiliza-lo como macroiniciador na formagdo de copolimeros em
bloco. Como o mediador utilizado foi o nitroxido 2,26 6-tetrametil-piperidiniloxi
(TEMPO), 0 mesmo constitui uma das terminagbes da cadeia do polimero, que foi
denominado PS-T. A polimerizagdo foi iniciada por perdxido de benzoila (BPO) e
realizada em massa (sem solvente) em uma ampola de vidro selada a vacuo, em
estufa a 130°C. Em um primeiro ensaio, o iniciador BPO foi diluido em 1,00 mL de
mondmero e colocado na ampola apés a completa dissolugéo do mediador TEMPO
pelo mondmero restante, enquanto em um segundo ensaio todos os reagentes
foram adicionados e diluidos ao mesmo tempo. Ao final da reagéo o produto foi
dissolvido ém tetraidrofurano (THF) e precipitado em metanol, sendo purificado por

sucessivas repetigdes do processo, antes de ser caracterizado por cromatografia de

Cs
IFSC-USP = Racao
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exclus&o de tamanho (SEC), FTIR e H'-RMN. O esquema reacional e a estrutura do

PS-T s&o mostrados na figura 18.

H,C=CH CH; CHs CH;. CHs
BPO
CH3 H
n\ CH3 CH3 @ C 3
n
ESTIRENO TEMPO PS-T

Figura 18 - Esquema reacional da sintese do macroiniciador PS-T

A guantidade de reagentes empregada em cada ensaio é mostrada na tabela
3, juntamente com os valores de massa molar numérica média (M,) e
polidispersividade (PDI), obtidos por SEC. O tempo reacional foi de 48 h para o

produto denominado PS-T, e 27 h para o produto PS-T-.

Tabela 3 - Quantidade dos reagentes utilizada na sintese do macroiniciador PS-T

PRODUTO ESTIRENO TEMPO BPO M, (g/mol) PDI
2,00 mL 72,7 mg 92,2 mg
PS-Ty (1,71x10”°moles) | (4,60x10“moles) | (3,80x10“moles) 16,100 1,08
g 8,70 mL 269,0 mg 374,0 mg
PS-T2 | (7.44x10%moles) | (1,72x10°moles) | (1,54x10°moles) 7,600 1,24

Os rendimentos de PS-Ty e PS-T,, calculados a partir da massa inicial de
mondémero e de polimero puro, foram de 50% e 99% respectivamente. Embora a
mesma proporgdo mondémero:iniciador (45:1 em mols) tenha sido usada em ambas
as reagbes, foram formados polimeros com grau de polimerizacdo (DP) em torno de
76 e 160, (calculados a partir das massas molares da tabela 3). A eficiéncia do
mediador TEMPO no controle da reagdo é evidenciada pelos baixos valores de

polidispersividade, muito abaixo do valor teérico minimo possivel para uma reag¢éo
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radicalar convencional, que é de 1,5 [21]. Acredita-se que as variagdes de
rendimento e massa molar decorrem principalmente da diferenga no procedimento
de adi¢do de iniciador, o que deve ter alterado a solubilidade e a eficiéncia do
mesmo. O maior valor de PDI do polimero PS-T. (1,24) se deve ao aumento de
reacoes de transferéncia de cadeia no método NMRP quando a valores elevados de
conversao [30].

O espectro de FTIR dos polimeros (apéndice B) apresenta todas as bandas
caracteristicas de poliestireno em plena concordancia com espectros encontrados na
literatura [57]. O espectro de H'-RMN do produto PS-T,, mostrado na figura 19,
também é caracteristico de poliestireno, contendo os picos em 6,87 ppm (area
integrada igual a 3), e 6,42 ppm (area integrada igual a 2), referentes aos 5
hidrogénios do anel aromatico (3 Hy + 2 H¢). Também aparecem os picos em 1,85
ppm (integracdo igual a 1) e 1,45 ppm (integragc&o igual a 2), o primeiro referente ao
hidrogénio ligado ao mesmo carbono que o anel aromatico (1 Hy), e 0 segundo
referente aos dois hidrogénios do grupo CHz da cadeia principal (2 Ha). Os pequenos
picos denotados por (x) que aparecem entre 7,20 e 7,80 ppm sdo caracteristicos dos
hidrogénios ligados ao grupo benzoila da ponta da cadeia proveniente do iniciador
peroxido. Além disso, € conhecido na literatura que o pico com integrac&o
desprezivel préximo a 1,00 ppm, marcado como (y), corresponde aos hidrogénios
metilicos do radical TEMPO, o que indica a incorporagdo do nitroxido a uma das
pontas da cadeia [58]. Outros pequenos picos entre 3,00 e 6,00 ppm s&o devidos a
impurezas advindas da preparagdo da amostra, enquanto que o pico a 7,25 ppm
corresponde ao hidrogénio da impureza CHCl; do solvente. (OBS: O espectro de H'-

RMN do polimero PS-T; é idéntico ao do PS-T»).
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Figura 19 - Espectro de H'-RMN do polimero PS-T;

Os polimeros PS-T sintetizados foram utilizados como macroiniciadores na
formacao de copolimeros em bloco via reacdes de extensdo de cadeia, inicialmente
com metacrilato de metila (MMA) para comprovar a eficiéncia como macroiniciador,
e posteriormente com o azomondémero DR13MA. Apesar da ineficiéncia do mediador
TEMPQO frente a mondmeros metacrilicos como MMA, em algumas condi¢des
reacionais (como altas temperaturas) e a baixas massas molares sdo formados

materiais com estrutura controlada [30]. Os resultados sao descritos a seguir.
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3.2.2 - Sintese do copolimero em bloco PS-b-PMMA

A reacgdo entre o polimero PS-T e o monémero metacrilato de metila (MMA —
Aldrich, destilado sob vacuo) foi realizada em dois ensaios no mesmo aparato
experimental da reacdo de sintese do PS-T, também sem solvente, sendo o
poliestireno solubilizado no MMA. Na reacédo 1 (produto PS-b-PMMA;), reproduzida
da referéncia [55], foi utilizado o polimero PS-T{ como macroiniciador, € na reagéo 2
(produto PS-b-PMMA;), procedimento da referéncia [56]), o polimero PS-T,. As
quantidades dos reagentes e as condi¢cbes de temperatura e tempo reacional

usadas em cada uma das rea¢des sdo dadas na tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade dos reagentes e condigbes reacionais da sintese do copolimero PS-b-PMMA

TEMPO TEMPERATURA
PRODUTO PS-T MMA REACIONAL (h) (°C)
0,1600 g 1,00 mL
PS-b-PMMA1 | (1x10° moles) | (9,36x10° moles) 10 190
0,1000 g 1,00 mL
PS-b-PMMA: | (6.25x10° moles) | (9,36x10° moles) 18 130

Ao final da reagdo, o mesmo procedimento de solubilizacdo em THF e
precipitacdo em metanol utilizado para os macroiniciadores foi aplicado na
purificagdo dos produtos. O rendimento calculado pela massa de reagentes e de
produtos foi de 50% para o PS-b-PMMA; e 42% para o produto PS-b-PMMA..
Ambas as amostras foram caracterizadas por FTIR, SEC e H'-RMN. No caso da PS-
b-PMMA,, embora os espectros de FTIR e H'-RMN representassem a superposigcéo
perfeita dos espectros individuais de PS e PMMA, a distribuicdo de massas molares
do produto (obtida via SEC) conduziu a conclusdo de que o copolimero nao foi
formado. A curva obtida por detector de indice de refragdo (figura 20[A]) indica a

formacdo de um polimero de maior massa molar. Entretanto, na curva de SEC
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obtida com detector de ultravioleta da figura 20[B] aparece apenas o pico referente

ao macroiniciador PS-T;.

Produto da reagéo PS-b-PMMA —— Produto da reacdo PS-b-PMMA:
e PS-T1 ——PS-Ts

Sinal normalizado
Sinal normalizado

Ty T T T TTTTY T T LA L | v v T T v T TrTT Ty ¥ v T T
1E4 1E8 1E6 1E4 1E5 1E6
Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)

[Al [B]

Figura 20 - Distribuicdo de massas molares do produto PS-b-MMA,: [A] obtida com detector de indice
de refracéo e [B] obtida com detector de ultravioleta em 254 nm

Como o detector de ultravioleta opera em 254 nm e detecta apenas as
cadeias que contém unidades de poliestireno (pois 0 PMMA n&o absorve luz nesse
comprimento de onda), concluiu-se que a amostra € uma mistura (blenda) de
polimeros, com o pico a maiores massas molares correspondendo a uma fragao de
homppolimero PMMA, formada provavelmente por autopolimerizagdo via iniciagao
térmica. A comprovagédo da existéncia da blenda foi feita através da caracterizacdo
do material apds extragéo seletiva em soxhlet utilizando cicloexano, que é solvente
apenas do PS e ndo do PMMA. Comparando o espectro de H'RMN do produto PS-
b-PMMA, antes e depois da extragdo em soxhlet por 8 h (apéndice B), observou-se o
desaparecimento dos picos caracteristicos de PS, destacadamente, dos picos em

~6,50 ppm e ~7,00 ppm referentes aos hidrogénios aromaticos.
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De modo contrario ao ocorrido com o produto PS-b-PMMA,, as
caracterizacdes via SEC, FTIR e H'-RMN atestaram que no caso do produto PS-b-
PMMA; houve formagédo do copolimero em bloco poliestireno-b-poli(metacrilato de
metila) (PS-b-PMMA). A distribuicdo de massas molares obtida via SEC com
detector de indice de refragdo (figura 21), mostra, assim como a curva obtida com

detector de ultravioleta, a formag&o de um material com maior massa molar.

——PS-b-PMMA:

Mn: 11.300 g/mol
Mw: 15.000g/mol
PDI: 1.289

—PS-T2
Mn: 7.600 g/mol

Mw: 9.500 g/mol
PDI: 1.241

Sinal normalizado

10° 10*
Massa molar (g/mol)

Figura 21 - Distribuicio de massas molares do copolimero PS-b-PMMA,; e do macroiniciador PS-T»,
> obtidas via SEC com detector de indice de refracao

O valor de massa molar numérica passou de 7.600 g/mol no caso do
macroiniciador PS-T,, para 11.300 g/mol para o copolimero, indicando uma
propor¢éo de 2:1 dos blocos de PS e PMMA no copolimero, ou seja, um material
com 67% de unidades de estireno em massa. O valor de polidispersividade sofreu
apenas um ligeiro aumento com a extenséo da cadeia, passando de 1,24 no caso do
macroiniciador para 1,29 no caso do copolimero. Os espectros de FTIR e H'-RMN

do composto trazem evidéncias da obtengao do copolimero desejado. O espectro na
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regido do infravermelho contém como principais bandas aquelas em 1600 cm™,
referente ao estiramento axial da ligagdo C=C do anel aromatico de estireno, do
bloco poliestireno, e em 1735 cm™, referente ao estiramento axial do grupo carbonila
de éster do grupo metacrilico, oriunda do bloco PMMA. O espectro de H'-RMN do
composto é idéntico a superposi¢cdo dos espectros de PS e PMMA e, juntamente
com as outras caracterizagdes, atesta o sucesso da formagéo do copolimero dibloco.

O polimero PS-T, foi utilizado como macroiniciador na polimerizagdo do

mondémero metacrilico DR13MA e os resultados sdo descritos na préxima se¢éo.

3.2.3 - Sintese do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]

Inspirado pelo trabalho de doutorado da Dra. Maria Rita G. Coeiho,
envolvendo a sintese de um copolimero entre PS-T, MMA e o azomondémero 4-[4-(4-
nitrofenilazo)feniloxilbutila)] (MPNFAFB) [55], adotou-se inicialmente a mesma
estratégia da sintese de um terpolimero, na qual o macroiniciador PS-T foi reagido
com uma mistura de MMA e [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil)) amino-2’-cloro-4’-
nitroazobenzeno] (DR13MA) como comondmeros. Utilizou-se MMA para que este
dissolvesse 0 macroiniciador e o azomondémero que sdo soélidos a temperatura
ambiente, e assim as reagbes pudessem ser feitas em massa, nas mesmas
condi¢cbes anteriores. O copolimero, denominado PS-b-[PMMA-co-DR13], contém
um bloco formado por poliestireno e outro por um copolimero aleatério de DR13MA e
MMA. Sua estrutura e rota de sintese sdo ilustradas na figura 22. A reacgéo foi
realizada em dois ensaios a 130°C, variando-se apenas o tempo reacional e
utilizando a mesma quantidade dos reagentes em cada uma delas (descrita na
tabela 5). Os produtos foram denominados de PS-b{[PMMA-co-DR13]; e PS-b-

[PMMA-co-DR13)..
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Figura 22 - Rota de sintese do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]

Tabela 5 - Quantidade dos reagentes utilizada na sintese do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]

PRODUTO PS-T, MMA DRISMA | o (ooN'O ")
PS-b-[PMMA- 25,0 mg 300 uL 20,0 mg 30
co-DR13)4 3, 27x10° moles) | (2,8x1 0 moles) | (4,8x10° moles)
PS-b-[PMMA- 25,0 mg 300 uL 20,0 mg 90
co-DR13), (3,27x10° moles) | (2,8x10° moles) | (4,8x10° moles)

O produto sélido obtido foi dissolvido em THF para ser purificado, também por
prec;lpitagéo em metanol e posterior re-dissolugdo e re-precipitacdo. Apenas o
produto PS-b-[PMMA-co-DR13], dissolveu bem em THF e pdde ser precipitado em
metanol gelado. O produto PS-b-[PMMA-co-DR13}; ndo dissolveu em nenhum dos
solventes testados que foram THF, hexano, tolueno, dimetilformamida (DMF) e N-
metilpirrolidona (NMP). Provavelmente, devido ao longo tempo reacional, houve o
entrecruzamento das cadeias.

A distribuicdo de massas molares (obtida via SEC) do produto PS-b-[PMMA-
co-DR13]y aponta para a formagdo de um polimero de massa molar mais alta,

juntamente com uma fragdo de macroiniciador PS-T que permaneceu sem reagir. A
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completa purificagcdo do terpolimero foi dificil porque os blocos possuem solubilidade
parecida em diversos solventes (THF, tolueno, DMF, NMP, etanol, acetona e
cicloexano). Apenas uma separacéo parcial pdde ser feita por lavagem seletiva do
poliestireno com cicloexano em aparelho de soxhlet. Entretanto, uma parte do
macroiniciador permaneceu na amostra, como mostra a curva de SEC da figura 23.
Os resultados de SEC foram os mesmos com os detectores de ultravioleta e de
indice de refragdo, como esperado. A massa molar numérica média passou dos
7.600 g/mol do macroiniciador PS-T, para 134.700 g/mol para o terpolimero. Assim,
0 aumento de 127.100 g/mol corresponde a um bloco de mondmeros acrilicos 16

vezes maior que O bloco de poliestireno, ou ainda, uma razdo dos blocos

poliestireno:metacrilicos de 1:16.

—— PS-b-{MMA-co-DR13}1
—PS-T2

Sinal normalizado

~r ——r ——r—r Y
1E4 1ES 1E6
Massa molar (g/mol)

Figura 23 - Distribuicdo de massas molares do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]1 e do
macroiniciador PS-T,, obtidas via SEC com detector de indice de refracdo

Os espectros de FTIR e H'-RMN do copolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]; sédo

mostrados nas figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24 - Espectros de FTIR do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]
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Figura 25 - Espectro de H'-RMN do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]4
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No espectro de FTIR destacam-se as bandas em 1729 cm™', referente ao
estiramento da ligagdo C=0 da carbonila de éster do grupo metacrilico, e em 1240
cm' e 1147 cm”, caracteristicas de vibragbes assimétricas do grupoc éster,
presentes tanto no mondémero MMA como no azomonémero DR13. Como os
mondmeros estdo em maior quantidade no copolimero, essas bandas aparecem
com maior intensidade. Estdo presentes no espectro, com menor intensidade, as
bandas em 1600 cm™ referente ao estiramento simétrico da ligacdo C=C do anel
aromatico de estireno e do grupo azobenzeno, e a banda em 1338 cm™, referente ac
estiramento simétrico da ligagdo N-O do grupo NO,, que é a maior evidéncia da
incorporagcdo do mondémero DR13MA ao copolimero. Também s&o observadas as
bandas em 2870 cm™ (estiramento simétrico de CH, alifatico) e em 2981 cm™ a qual
€ bastante larga e provavelmente compreende as bandas relativas as vibracdes dos
grupos a-CHs metacrilicos, CHj alifatico do azocorante e do grupo éster de MMA,
estiramento assimétrico do grupo CH da cadeia principal e estiramento simétrico da
ligacdo C-H do anel aromatico.

Devido a superposicdo de picos, a propor¢cdo indefinida dos mondémeros
metacrilicos no bloco com distribuicdo aleatéria, e a existéncia de macroiniciador
misturado ao terpolimero, o espectro de H'-RMN ndo permite interpretacao
quantitativa, ou seja, a correlacdo da integracdo dos picos com a quantidade de
grupos na molécula ndo é possivel. Entretanto, o espectro é Util por mostrar todos os
picos esperados para a soma dos espectros dos compostos em separado.
Observam-se os picos largos dos hidrogénios aromaticos de PS em torno de 6,50
ppm e 7,00 ppm, e os picos dos hidrogénios do grupo O—CH3 e a—CHs metacrilicos,
em torno de 3,60 ppm e 1,10 - 0,90 ppm (duplete — PMMA sindiotatico),

respectivamente. Também s&o observados os picos referentes aos hidrogénios
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ligados aos carbonos da cadeia principal, tanto de metacrilato quanto de estireno,
que aparecem em 1,46 ppm, 1,82 ppm e 1,90 ppm. Além disso, na regido entre 7,50
ppm e 8,50 ppm, mostrada no detalhe da figura 25, aparecem quatro picos de baixa
intensidade, caracteristicos dos hidrogénios altamente desblindados ligados aos
quatro carbonos mais proximos dos grupos NO, e amina terciaria do azocorante
DR13.

Considera-se pelas caracteriza¢gdes que o macroiniciador PS-T foi estendido
com sucesso pelos monémeros MMA e DR13MA, formando o terpolimero PS-b-
[PMMA-co-DR13]. Numa préxima etapa buscou-se uma estratégia para a sintese de
um copolimero no qual um dos blocos fosse constituido exclusivamente por
unidades de azomondémero. A solugdo encontrada foi a realizacdo da sintese em

soluc&o, cujos resultados sdo mostrados a seguir.

3.2.4 - Sintese do copolimero em bloco PS-b-DR13 em solucio

Para a produgédo de um copolimero em bloco com um dos blocos contendo
somente a unidade azo, procedeu-se a extensdo do macroiniciador PS-T, apenas
com o monémero DR13MA. Uma vez que os dois monémeros séo solidos, a reagéo
teve que ser realizada em solugéo, ao contrario de todas as sinteses anteriores, que
foram realizadas em massa. O solvente escolhido foi a isobutil-metil-cetona, por
solubilizar bem os dois materiais, e por ter alto ponto de ebulicdo (118°C), suficiente
para a realizagéo da reacao sob refluxo, em banho de 6leo a 130°C. O experimento
foi realizado sob fluxo de N, com 5,0 mg (6,55x10‘7 moles) de PS-T, e 20,0 mg
(4,8x10™ moles) do monémero DR13MA reagindo por 38 h. Para a precipitagdo do
produto foi escolhido n-hexano, uma vez que o homopolimero do monémerc

DR13MA é insoltvel no mesmo.
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De maneira inesperada, obteve-se na precipitagdo uma massa inferior & de
macroiniciador utilizada, aproximadamente 2,0 mg de um sélido vermelho. Acredita-
se que este resultado se deve a grande solubilidade do macroiniciador PS-T na
isobutil-metil-cetona, o que fez com que o macroiniciador n&o reagido continuasse
dissolvido. A pequena quantidade de material permitiu que apenas a caracterizacéo

via SEC fosse realizada. O cromatograma obtido para o produto da reacéo (figura

26) indica que houve a formagéo de quatro fragdes de polimero com menor massa

(PS-T2 macroiniciador — M, = 7600 g/mol).

———PS-T2
——— PS-b-DR13 solugao

Sinal normalizado

=t . —
10° 10*
Massa molar (g/mol)

Figura 26 - Distribuicdo de massas molares do produto da reagio entre PS-T e DR13MA em solucio
de isobutil-metil-cetona, e do macroiniciador PS-T,

Acredita-se que os oligdmeros e polimeros das fragbes de menor massa
molar sejam homopolimeros do monémero DR13MA, provavelmente formados por
iniciagdo térmica. A repeticdo do experimento também produziu resultados ruins,

pois nem mesmo uma pequena fragdo pdde ser obtida pela precipitacdo em hexano.
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A baixa eficiéncia da sintese pode ser atribuida a trés fatores: 1) a baixa razdo de
reatividade para a polimerizagao cruzada dos mondmeros, estireno e DR13MA; 2) a
ineficiéncia do mediador TEMPO e consequentemente do macroiniciador PS-T para
mondmeros azo-metacrilicos, e; 3) A incompatibilidade do solvente utilizado.

Devido a esses resultados negativos, passamos a empregar outro método, de
polimerizacdo radicalar controlada por transferéncia de atomo (ATRP), para tentar

produzir copolimeros dibloco contendo blocos estritamente compostos por unidades

azo. Este é o tépico do Capitulo 4.

3.3 - Conclusoes

Inicialmente nos trabalhos com o método NMRP foi sintetizado em dois
ensaios o polimero poliestireno utilizando o radical TEMPO como mediador. Os
materiais foram caracterizados por espectroscopia de FTIR, mostrando resultados
de acordo com os da literatura. Através de medidas de cromatografia por excluséo
de tamanho observou-se que os materiais, denominados PS-T; e PS-T,, possuem
indice de polidispersividade menor que 1,25, evidenciando uma reacédo controlada,
como esperado. Nas medidas de H'-RMN os picos dos grupos metilicos proximos a
1,00?ppm constituem a principal confirmagéo da incorporagéo do nitréxido a uma das
pontas da cadeia. Tanto o PS-T; quanto o PS-T, foram testados como
macroiniciadores na sintese de copolimeros em bloco, e na reacdo de cada um
deles com o monémero MMA foram obtidos resultados distintos. O polimero PS-T;
mostrou-se ineficiente como macroiniciador, pois a cadeia nao foi estendida,
havendo apenas a formagdo de um homopolimero adicional de MMA, segundo

resultados de SEC. Resultado contrario foi observado para o polimero PS-T,, com o
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qual foi possivel a sintese de um copolimero em bloco PS-b-PMMA com raz&o de
aproximadamente 2:1 entre os blocos de poliestireno e PMMA.

Na aplicagdo do polimero PS-T> como macroiniciador na polimerizacdo do
mondémero DR13MA foram observadas duas situacdes distintas. Primeiramente,
utilizando MMA como comonémero e realizando a reagédo em volume, foi produzido
com sucesso o terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]. Em duas tentativas obteve-se
como resultado: 1) o entrecruzamento do material, na reagio realizada por 90 h, e;
2) a confecgéo do copolimero em bloco na reagdo por 30 h, com um dos blocos
contendo um copolimero aleatério dos monémeros MMA e DR13MA (terpolimero).
Mesmo na reagdo em que foi sintetizado o terpolimero com sucesso, restou uma
parte do macroiniciador PS-T> sem reagir, como comprovado pelo resultado de SEC.
Na segunda situagdo, com o uso de solugdo de isobutil-metil-cetona, foi impossivel
sintetizar o copolimero em bloco PS-b-DR13. Em dois ensaios realizados, apenas a
homopolimerizagdo iniciada termicamente do monémero DR13MA foi observada. Os
resultados comprovam a incompatibilidade do método NMRP com mondmeros
metacrilicos contendo corantes azobenzénicos, ao menos para o sistema de

solvente e mediador utilizado.
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4 - Sintese dos copolimeros via polimerizacio radicalar controlada por

transferéncia de atomo (ATRP)

4.1 -Introducao ao método ATRP

O método de polimerizagado radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) foi
desenvolvido em 1995 na Universidade de Carnegie Mellon (Estados Unidos) por
Krzysztof Matyjaszewski e colaboradores [47], e tem seus principais fundamentos na
reacdo de adigdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRA), usada na formacgéo
de ligagbes C—-C através da adicdo de compostos halogenados a compostos
insaturados [59]. Assim como em outras técnicas, na ATRP o controle sobre a
polimerizacdo se da pela acdo de um mediador, que mantém uma pequena
quantidade de radicais livres ativos na etapa de propagacéo, e evita reacgdes
colaterais como geragao de ramificagdes, reagées de término e de transferéncia de
cadeia. O método possui vantagens, como a de poder ser aplicado a uma grande
quantidade de monémeros, ser conduzido sob condi¢gbes reacionais mais brandas
como baixas temperaturas, e da maior disponibilidade de reagentes para as
sinteses.

Os iniciadores normalmente usados em ATRP sdo haletos organicos,
brometos ou cloretos alquilicos com as fung¢des butirato e cetona, ou mesmo haletos

7

aromaticos como brometos e cloretos benzilicos. O mediador de polimerizagdo é
composto por um metal de transicdo em um estado intermediario de oxidagéo,
complexado com um ligante. O metal de transicio pode ser cobre, niquel, cromo e
ferro, e os ligantes podem ser bipiridina e derivados, aminas lineares e compostos

fosforados [31].
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O mecanismo da iniciagdo consiste em uma rea¢ao de oxi-redugao, em que 0
atomo de halogénio do iniciador é transferido para o catalisador metalico, gerando
um radical do iniciador. O radical formado se adiciona a uma molécula de monémero
e gera um novo radical (propagante), que é prontamente desativado pela reagao
reversa da iniciagdo. A transferéncia do atomo de halogénio, gerando e desativando
o radical propagante, se repete diversas vezes e dai origina-se o nome ATRP. O
processo possui uma constante de ativagdo Ky para a geracéo do radical e uma
constante Kgesat para a volta do halogénio, desativando o radical propagante. Num
sistema ATRP efetivo, a constante Kyesat deve ser bem maior que Kq para que o
processo ocorra de maneira controlada. Reagdes de término e transferéncia
acontecem pelo acoplamento de cadeias propagantes, mas sdo minimizadas pelo
maior numero de cadeias na forma dormente. O esquema na figura 27 ilustra o

mecanismo de uma reagao de ATRP.

. Kat okl
R—X *+ M;— X, / Ligante —> Re + X—M;—X, /Ligante
Kdesat
Kp
mondémero

Figura 27 - Esquema reacional de uma polimerizagio via ATRP onde R = cadeia carbonica; Mt =
metal de transicio; X e X, = Br ou Cl; R- = radical propagante e n = estado de oxidagdo do metal.

Assim como no método NMRP, a velocidade de iniciagdo € bem maior que a
de propagagdo, e por isso todas as cadeias sdo iniciadas praticamente ao mesmo
tempo, com a massa molar aumentando linearmente com a conversdo. O método
ATRP pode ser realizado de modo reverso (reverse-ATRP) com iniciadores
convencionais (AIBN, BPO e etc.) e um metal de transicdo no estado de oxidagdo

mais alto (Cu®* por exemplo) [60]. Dentre os sistemas para ATRP relatados na

SERVICO DE BIBLIOTECA
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literatura, o mais bem descrito e com melhores resultados é o sistema com
catalisadores a base de Cu(l) (Cu-ATRP), usando bipiridina ou aminas lineares como
ligante [61]. Praticamente todos os tipos de mondémeros vinilicos tém sido
polimerizados por Cu-ATRP. Para otimizar a sintese, alguns artificios tém sido
usados, como a troca de haleto do iniciador em relagédo ao oxidante do cobre [62], e
0 emprego de solventes mais polares, como acetonitrila [63].

Todas as cadeias poliméricas produzidas por ATRP, sem excegdo, possuem
uma das pontas terminadas por um atomo de halogénio proveniente do iniciador ou
do catalisador. Essa funcionalidade é normalmente explorada na sintese de
copolimeros em bloco através de novas reagbes de ATRP iniciadas pela ponta
halogenada, conduzindo a polimerizagdo de outro mondémero (técnica do
macroiniciador). O método é muito usado na sintese de copolimeros diblocos de
mondmeros como estireno, acrilatos, metacrilatos e derivados destes [31, 64]. E
descrita a sintese de copolimeros em bloco em condigbes reacionais extremamente
brandas, até mesmo a temperatura ambiente [63], e de copolimeros em bloco em
um unico processo pela adigcdo sequencial dos monémeros [65). Tem sido relatada a
sintese de copolimeros em bloco solluveis em agua [66-68], de copolimeros com
propriedades liquido-cristalinas [69, 70], copolimeros triblocos [71, 72], quirais [73], e
na forma de estrela [74], todos contendo corantes azobenzénicos. Também séo
produzidas pelo método as conhecidas ‘brushes”, que sdo macromoléculas
extremamente ramificadas e com excelentes propriedades de auto-organizagéo em
superficies e em solugdo [75]. A modificagdo quimica da terminacdo de cadeias
produzidas por ATRP também é utilizada na sintese de dendrimeros [76].

A producéo industrial de copolimeros em bloco e homopolimeros de estrutura

controlada pelo método ATRP ainda tem alguns desafios a serem superados, em
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geral relacionados a aplicabilidade dos catalisadores metalicos. S&0 necessarios
sistemas cataliticos que resistam a uma atmosfera ndo-inerte, ou seja, que né&o
sejam oxidados e inutilizados frente ao oxigénio do ar, ou mesmo que sejam
regenerados durante a reagdo. Também sdo deficientes a recuperagdo do
catalisador e sua separagdo do polimero final, ao qual inclusive pode estar
complexado. Esses problemas tém sido contornados em trabalhos recentes [77, 78].
Durante o desenvolvimento dessa dissertagdo, o0 método foi aplicado pela primeira
vez aos monémeros DR13MA e MAEAMA para a formagdo de homopolimeros e

copolimeros em bioco.

4.2 -Procedimentos experimentais e resultados

Todas as reagdes pelo método ATRP foram feitas em ampolas de vidro com
volume de 20 mL, preenchidas com gas nitrogénio, e seladas sob vacuo. A reagéo
ocorreu em estufa com controlador de temperatura, e o metal foi o sal de cobre CuCl
(J.T.Baker), com o cobre em estado de oxidacdo +1, purificado pelo procedimento
da referéncia [79]). Os reagentes etil-2-bromobutirato (EBB) e 1,1,4,7,10,10 —
hexametiltrietilenotetramina (HMTETA), fornecidos pela Aldrich, foram empregados
sem-purificacdo prévia. Os mondmeros metacrilato de metila e estireno (também da
Aldrich) foram purificados por destilagdo a vacuo, e a 2,2’-bipiridina (BPY - Aldrich)
por recristalizagao em etanol. A separagdo do catalisador do produto das reagdes foi
feita por filtragem em coluna de alumina basica. A troca do halogénio do iniciador
(Br) em relacgdo ao do metal de transigdo (Cl) foi realizada em todos os

experimentos, para melhor controlar a reagao [62].
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4.2.1 - Sintese do homopolimero HPDR13

O mondmero DR13MA foi polimerizado utilizando etil-2-bromobutirato (EBB)

como iniciador e CuCl / 1,1,4,7,10,10 - hexametiltrietilenotetramina (HMTETA) como

sistema catalitico. A reagdo foi realizada em dois ensaios a 65°C por 24

tetraidrofurano (THF) como solvente. Em ambos os experimentos usou-se

molar CuCl:HMTETA de 1:1, apontada na literatura como a melhor razéo para a

formagéo do complexo catalitico [80]. O esquema da reagdo é mostrado na figura

28, e a quantidade dos reagentes em cada sintese é dada na tabela 6.

h, com
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Br O CH; \}
| 1]
CH3——CH2—CH—C + C CHh |
O C
EBB CHz—CH2 o
CHZ——CHs
DRI3MA
CH;
(CH3),—N-(CH |
i ( 2)f _THF _ I~(C—CH2 cl
CH3-——N 65°C o
C“CI (CH)Z CHz—CHz—
%, CH3—N CHz— CH3
(CH3)—N- (CHz)z
HPDR13
COMPLEXO
CATALITICO
Figura 28 - Esquema da sintese do homopolimero HPDR13 via ATRP
Tabela 6 - Quantidade dos reagentes na sintese do homopolimero HPDR13
PRODUTO EBB DR13MA CuCl HMTETA

HPDR13, 9uL 42,0 mg 16,3 mg 33 uL

(6,05x10°moles) | (1,00x10“moles) | (1 65x1o“mo|es) (1,21x10™moles)

HPDR13, 18 uL 101,0 mg 26,0 mg 66 uL

(1,22x10”moles) | (2,42x10 *moles) | (2,63x10 “moles) | (2,43x1 0*moles)
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Na reacéo 1 (produto HPDR13;), devido a pequena quantidade de monémero
e a perda substancial durante o processo de purificagdo, ndo foi obtido polimero em
quantidade significativa, nem mesmo para determinagcdo do rendimento da reacéo.
Entretanto, na sintese do homopolimero HPDR13, foi obtido rendimento de 41% do
produto purificado, duas vezes maior que os obtidos em sinteses pelo método
convencional.

A confirmagdo da estrutura quimica do homopolimero foi realizada por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis.), do infravermelho (FTIR) e
por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio' (H'-RMN), sendo os resultados
idénticos aos descritos na literatura para 0 mesmo material sintetizado pela via
convencional [39]. A banda de absorgdo de UV-Vis do homopolimero em solugéo de
cloroférmio, relativa a transigao -, estd centrada em 475 nm, mesmo
comprimento de onda da banda do azomonémero DR13MA. Parte importante do
espectro de FTIR é apresentada na figura 29, destacando-se as bandas em 1138

cm™

(estiramento assimétrico do grupo C-O de éster), 1336 cm™ (estiramento
simétrico da ligagdo N-O do grupo NOy), 1598 cm™ (estiramento de C=C do anel
aromético) e 1726 cm™ (estiramento da ligacdo C=0 do grupo carbonila de éster).

As outras bandas mostradas reproduzem a chamada impressdo digital do

azocorante DR13.
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Figura 29 - Regido entre 1000 cm™ e 1800 cm™ do espectro de FTIR do homopolimero HPDR13,

A localizagZo e a atribuigio dos picos no espectro de H'-RMN (apéndice B)
s&c essencialmente as mesmas dos picos do azomondmero DR13MA, descritas na
se¢do 2.1.1 do capitulo 2. Como esperado, os picos de cada um dos prétons
vinilicos foram deslocados para campos maiores, de 6,04 ppm (1H) e 5,53 ppm (1H)
para 1,35 ppm e 0,90 ppm. Também é observado um alargamento de todos os
outros picos do espectro, os quais s&o: posigéo [integragao] - 1,25 ppm [3H], 1,85
ppm [3H], 2,28 ppm [1H], 2,50 ppm [1H] 3,46 ppm [2H], 3,64 ppm [2H], 4,08 ppm
[2H], 6,74 ppm [2H], 7,64 ppm [1H], 7,84 ppm [2H], 8,05 ppm [1H] e 8,32 ppm [1H].

O polimero também foi caracterizado por cromatografia de exclusdo de

tamanho (SEC), cuja curva é mostrada na figura 30. O indice de polidispersividade,

dos indices obtidos em polimerizagbes radicalares do mondmero pela via
convencional, geralmente em torno de 3. A baixa massa molar (M, de

aproximadamente 4.000 g/mol) é resultado da pequena razdo mondmero:iniciador,
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em torno de 1,7. O aumento dessa razao é dificil pela dificuldade em medir
quantidades menores do iniciador. Futuramente espera-se ajustar condigbes de
concentragdo para obter massas molares mais elevadas, pois 0 maior rendimento,
juntamente com a baixa polidispersividade, transforma o método ATRP em excelente

ferramenta para sintese do homopolimero.

Mn: 3.900 g/mol
Mw: 6.500 g/mol
PDI: 1.656

Sinal (u.a.)

Massa molar (g/mol)

Figura 30 - Distribuicdo de massas molares do homopolimero HPDR13, obtida por SEC

4.2.2 - Sintese do homopolimero HPMAEA

Procedeu-se a polimerizagdo do monomero [4-(N-etil-N-2-(metacriloxietil))
aminoazobenzeno] (MAEAMA) pelo método ATRP, que ja havia sido polimerizado
pela via radicalar convencional por Natansohn e colaboradores [40]. A reacéo
também foi realizada em dois ensaios a 65°C e com THF como solvente, EBB como
iniciador, e HMTETA como ligante do CuCl. O esquema da reacdo é mostrado na
figura 31, e as quantidades dos reagentes sdo dadas na tabela 7. O tempo reacional
foi de 78 h (HPMAEA,) e 74 h (HPMAEA,), pois com tempos mais curtos (24 h) ndo

houve reagé&o. A mesma propor¢ao de CuCl:HMTETA de 1:1 foi utilizada.
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Figura 31 - Esquema da reacio de sintese do homopolimero HPMAEA via ATRP

Tabela 7 - Quantidade dos reagentes na sintese do homopolimero HPMAEA via ATRP

PRODUTO EBB MAEAMA CucCl HMTETA
3uL 0,1100 g 6,0 mg 11 uL

HPMAEA; (2,04x10°moles) | (3,13x10™moles) | (6,06x10°moles) | (4,04x10moles)
12 uL 0,4400 g 24,5 mg 44 uL

HPMAEA: | 8,17x10°moles) | (1,254x10°moles) | (2,47x10“moles) | (1,62x10"moles)

Os produtos foram precipitados em hexano e o rendimento de cada reacéo foi

de 46,5% (HPMAEA;) e 67,0% (HPMAEA;) em massa dos polimeros puros. Os

resultados das caracterizagdes foram essencialmente os mesmos para as duas

amostras. O espectro de UV (ndo mostrado) possui banda de absorcgéo relativa a

transicdo - ™ em 410 nm, mesmo comprimento de onda do mondémero precursor.

O espectro de FTIR da figura 32 confirma a reagdo através do desaparecimento do

pico relativo ao estiramento axial da ligagdo C=C do grupo vinilico em 1637 cm™,

clivada na adicdo radicalar dos mondémeros. As outras bandas continuam
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praticamente inalteradas e suas atribuicbes sdo as mesmas descritas para o

monémero MAEAMA na secéo 2.3.1.

\A
= X
f = -
< 1637 ®
= ?
e 3
® P
bt =S
% :

— HPMAEA1
Monémero MAEAMA
T I T T T T T

1800 1600 1400 1200 1000
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Figura 32 - Espectro de FTIR do homopolimero HPMAEA, comparado ao do mondmero precursor

A figura 33 mostra o espectro de H'-RMN do homopolimero HPMAEA,,
essencialmente com os mesmos picos do mondmero MAEAMA. Em geral os picos
do polimero s&o mais largos, e os picos estreitos de impurezas em 7,25 ppm
(CHCIs), 2,16 ppm (acetona) e 1,67 ppm (4gua) também estdo presentes. A quebra
da insaturagdo da ligacdo C=C causa uma forte perturbacdo nos picos dos
hidrogénios ligados ao carbono B (He). No monémero os picos apareciam em 5,60
ppm e 6,10 ppm, e no polimero aparecem entre 0,60 ppm e 1,40 ppm, junto com o
pico referente aos hidrogénios do grupo metilico alifatico (3H.). A integracdo total
dos picos nessa regido é 3,48. Essa integracdo, igualmente a de 2,24 do pico em
1,94 ppm referente aos hidrogénios do grupo a-CHs metacrilico, ndo é correta

devido a imperfeigdes do equipamento ja citadas. Os outros picos, referentes aos
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hidrogénios do azocorante, possuem integragdo correspondente a esperada:
posicéo [integrag&o-hidrogénio] - 3,40 ppm [1,80 - 4H.]; 4,00 ppm [1,00 — 2H4]; 6,72

ppm [1,00 — 2H¢; 7,40 ppm [1,37 = 3Hg] €; 7,80 ppm [1,79 — 4H].

e
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/e ,
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N |
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H H
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Figura 33 - Espectro de H'-RMN do homopolimero HPMAEA, em preto, e do mondmero MAEAMA
em vermelho

Os resultados de H'-RMN e FTIR comprovam a formacéo do homopolimero
ccm a estrutura desejada, entretanto, néo fornecem informagdes sobre a obtencéo
de controle da reag&o. As analises de SEC dos materiais mostram valores de M, de
5.400 g/mol e 3.100 g/mol, e indices de polidispersdo de 1,14 e 1,31,

respectivamente para os produtos HPMAEA; e HPMAEA,. Portanto, & possivel
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concluir que, além de formar a cadeia polimérica desejada, a polimerizagdo ocorreu
de forma controlada como esperado. Além disso, o grau de controle foi maior para o
monoémero MAEAMA que para o monémero DR13MA, como refletido nos indices de
polidispersao extremamente baixos.

Nas proximas secbdes sdo descritos os trabalhos de confecgdo de
macroiniciadores poli(metacrilato de metila) (PMMA) e a sintese de copolimeros em

bloco a partir dos mesmos, e a partir do homopolimero HPMAEA.

4.2.3 - Sintese dos macroiniciadores PMMA-CI

O mondmero metacrilato de metila (MMA) foi polimerizado a 45°C utilizando
EBB como iniciador, 2,2"-bipiridina (BPY) como ligante e acetonitrila como solvente,
seguindo um procedimento experimental baseado na referéncia [63]. Os polimeros
foram precipitados em metanol, e denominados block A, C, D e E. A quantidade dos
reagentes e os valores de M, e PDI obtidos por SEC s&o dados na tabela 8. O
tempo de reacéo foi de 24 h para todos os ensaios, exceto para o block E - 91 h. A
razéo molar EBB:CuCIl:BPY de 1:1:3 foi utilizada por ser a mais favoravel a formacao

do complexo catalitico [47, 62].
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Tabela 8 - Quantidade dos reagentes nas sinteses, e valores de M, obtidos por SEC dos
macroiniciadores PMMA-CI

M, em

PMMA-CI EBB MMA CucCl BPY g/mol
(PDI)

Block A 100 uL 8,4 mL 66,7 mg 211,7 mg 20.200
(6,80x10™ moles) | (0,0786 moles) | (6,74x10™ moles) | (1,35x10° moles) | (1,11)

Block C 500 uL 8,4 mL 333,5 mg 1058,5 mg 10.700
(3,40x10° moles) | (0,0786 moles) | (3,37x10° moles) | (6,77x10° moles) | (1,12)

Block D 200 uL 42mL 33,3 mg 105,6 mg 11.000
(1,36x1 0 moles) | (0,0393 moles) | (3,38x10™ moles) | (6,76x1 0* moles) | (1,15)

Block E 200 uL 4,2 mL 34,9 mg 105,0 mg 12.800
(1,36x10° moles) | (0,0393 moles) | (3,52x10™ moles) | (6,72x10™ moles) | (1,16)

Para o primeiro PMMA produzido (block A) foi observado um indice de
polidispersividade de 1,11, massa molar numérica média (M,) de 20.200 g/mol e
rendimento de 19% em massa. Apesar da baixa polidispersividade e rendimento
razoavel, a massa molar do polimero foi considerada alta para a utilizacdo do
mesmo como macroiniciador, pois seria necessario utilizar muito pouco complexo
catalitico para manter a proporgdo 1:1:3 em moles na sintese de copolimeros em
bloco. Nas sinteses dos macroiniciadores block C e D, foi aumentada a quantidade
de iniciador em relagdo & de monémero, a fim de obter menores massas molares.
No caso do block C a quantidade de sistema catalitico (CuCI/BPY) foi aumentada
proporcionalmente a de iniciador, e para o block D apenas a quantidade de EBB foi
maior, passando para 2 vezes a quantidade em mols de ligante. Em ambos os casos
produziram-se polimeros com menor M, e baixo indice de polidispersividade (tabela
8). Entretanto, o rendimento da sintese do block C foi muito pequeno (8% em
massa) devido a formagdo de cristais no meio reacional, provavelmente nucleados
pelo CuCl em grande quantidade. No caso do polimero block D o rendimento foi de

17,61 % do polimero puro.
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A reacgéo de sintese do block E foi uma repeticao daquela do block D, apenas
com um tempo reacional maior (91 h). Isso proporcionou um aumento do rendimento
para 49,50% e de M, para 12.800 g/mol, sendo a polidispersividade mantida em
torno de 1,15. O produto de cada uma das reagdes foi caracterizado por FTIR e H'-
RMN, e todos mostraram essencialmente os mesmos espectros, idénticos acs
espectros de PMMA encontrados na literatura [57]. O espectro de H'-RMN do

polimero block A é mostrado na figura 34.
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Figura 34 - Espectro de H'-RMN do macroiniciador block A

Podem ser vistos todos os picos esperados para PMMA, que sio: 1)
referentes aos hidrogénios (Hi.) do grupo o-CH; em 0,85 ppm e 1,03 ppm

(sindiotatico) com integracéo de 1,73 e 1,00 respectivamente; 2) os picos dos dois
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hidrogénios (Hy) ligados ao carbono B em 1,81 ppm e 1,89 ppm (sindiotatico) com
integracdo de 0,90 e 0,77 respectivamente e; 3) o pico dos 3 hidrogénios (Hc) do
grupo metilico ligado ao oxigénio com integracdo de 2,95.

Além dos picos esperados, aparecem outros de menor intensidade
associados aos grupos terminais da cadeia polimérica. Os picos denotados por “Y”
na figura s&o atribuidos aos grupos -CH,CH3; e -CH3;, que constituem a extremidade
das moléculas do iniciador EBB, presente em uma das pontas da cadeia. O pico
denotado por “X” é referente provavelmente aos hidrogénios do grupo CH; ligado ao
oxigénio da molécula de EBB. A maior confirmagao de que o polimero possui uma
das pontas halogenada é o pico denotado por H'., mostrado em detalhe na
ampliagdo da regido entre 3,50 ppm e 4,00 ppm. Sabe-se que esse pico é devido
aos hidrogénios Hc ligados apenas ao grupo CHs; da ultima unidade repetitiva do
polimero, a qual contém o atomo de cloro terminal [81]. A confirmag&o de que as
moléculas de PMMA sintetizadas possuem funcionalidade para atuar como iniciador
em novas reagoes pelo método ATRP foi obtida pelos trabalhos de copolimerizacdo

descritos a seguir.

4.2.4 - Sintese do copolimero em bloco PMMA-b-PS

O primeiro teste de copolimerizagido com o macroiniciador PMMA-C! — block E
foi uma reacéo de extensdo de cadeia com o mondmero estireno. Foram reagidos
388,3 mg de block E (3,34x10™° moles), 3,5 mg de CuCl (3,53x10°° moles), 9,8 mg de
BPY (6,27x10° moles) e 1,1 mL de estireno (9,61x10° moles) a 110°C por 50 h. O
produto da reagdo (denominado block 4) foi precipitado em metanol, e pela massa
de material recuperada (417,2 mg) conclui-se que 289 mg de estireno foram

incorporados & cadeia. E importante ressaltar que essa massa ainda contém
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macroiniciador n&o reagido como comprovado pela andlise de SEC (figura 35 - curva
azul), na qual é possivel constatar uma mistura de macroiniciador e de um material
de massa molar mais alta, que se acreditava ser o copolimero PMMA-b-PS. Apos a
extracdo seletiva do macroiniciador PMMA-CI em aparelho soxhlet utilizando
acetona, que é solvente de PMMA e ndo solvente de poliestireno, obteve-se uma
distribuicdo de massas molares contendo apenas o pico de maior massa (curva
preta). Também s&o mostrados na figura 35 os valores de M, e polidispersividade

(PDI) para o produto antes e depois da purificacéo.

PMMA-b-PS block 4

Mn: 26.000 g/mol

PDI: 1.536

Macroiniciador PMMA-CI - block E

’m\' PMMA-b-PS block 4 sohxlet
S |Mn: 36.000 g/mol
o|PDE 1.289

o)

©

N

‘©
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©
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5
10* Massa molar (g/mol) 10

Figura 35 - Distribuicdo de massas molares, obtida por SEC, do macroiniciador PMMA-CI — block E
(curva vermelha) e do copolimero PMMA-b-PS antes (curva azul) e depois (curva preta) de
purificagdo em aparelho soxhlet.

A comprovagdo de que o composto purificado era realmente o copolimero em

bloco PMMA-b-PS veio com a caracterizagdo do produto via FTIR e H'-RMN. Os
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resultados sdo basicamente os mesmos da se¢do 3.2.2 para o copolimero em bloco

PS-b-PMMA sintetizado pelo método NMRP, e por isso ndo sdo aqui reproduzidos.

4.2.5 - Sintese do copolimero em bloco PMMA-b-DR13

O copolimero em bloco PMMA-b-DR13 foi sintetizado através da extens&o da

cadeia dos macroiniciadores PMMA-ClI com o monémero DR13MA. As reacdes

foram realizadas no mesmo aparato das anteriores, a 70°C e utilizando HMTETA

como ligante. Foram produzidos trés copolimeros com tamanhos de bloco de

azocorante, e razao dos blocos diferentes, denominados de block 1, 5 e 7. Na

sintese do block 1 foi utilizado o macroiniciador “block A”.

Porém, na sintese dos

block 5 e 7 o macroiniciador “block C” foi empregado, por ter menor massa molar e

facilitar a manutencdo da raz&o iniciador:catalisador adequada. O esquema da

reagdo e a estrutura proposta para o copolimero séo mostrados na figura 36. As

quantidades dos reagentes utilizadas em cada reacdo sdo dadas na tabela 9.

s CHy (CHs)—N~(CHy)
[—CH,—C - 1
> ' Cl + C CH2 + \‘\\\\ CH3_N
e o={ CuCl (CH)
(';H _N_©>_ _CHy—CH,-0 CH3_IT
. PMMALCI “CH—Chy (CHa)—N ~(CHy)
DRI3MA COMPLEXO
CATALITICO
(|3H3 (|3H3
THF c C—CH, CH—C I
76°C _ _
o= —
?
CH,—CH,-O
O,N N=N N P CHs
CHy—CHs
Cl PMMA-b-DR13

Figura 36 - Esquema reacional da sintese do copolimero em bloco PMMA-b-DR13
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Tabela 9 - Quantidade dos reagentes utilizada nas reages de sintese do copolimero PMMA-b-

DR13
PRODUTO PMMA-CL DR13MA Cucl HMTETA
Block 1 Block A =0,6150 g 0,1000 g 3,0mg 9uL
(3,05X10° moles) | (2,40x10™ moles) | (3,03x10° moles) | (3,30x10° moles)
Block § Block C =60,0509 g 0,1 o:t47 g 5,6 gng 14 _151L
(4,75x10” moles) | (2,50x10™ moles) | (5,66x10™ moles) | (5,15x10™ moles)
Block 7 Block C = 0,1000 g 0,1000 g 6,0 mg 14 uL
(9,35x10° moles) | (2,40x10™ moles) | (6,06x10™ moles) | (5,15x10° moles)

Apds testar sem sucesso varios solventes (NMP, tolueno, metanol,
isopropanol e heptano), os polimeros foram precipitados em n-hexano, mesmo
apresentando uma solubilidade parcial. A separagdo de azomonémero residual por
re-dissolucdo em THF e re-precipitagdo em hexano foi feita, e os rendimentos
obtidos apds purificagdo em coluna de alumina foram de 61% para o block 1, 98%
para o block 5 e 11% para o block 7. Os produtos foram caracterizados por SEC
para analise direta do resultado da extensdo da cadeia dos macroiniciadores, com
0s resultados mostrados na figura 37. No caso do block 1 (figura 37 — [A]), houve
deslocamento em relag&o & curva do macroiniciador correspondente a um aumento
em M, de aproximadamente 4.600 g/mol. Além disso, ha um “ombro” a maiores
massas molares. Especula-se que esse ombro seja devido a possiveis terminacdes
por combinacgéo, ja que seu centro estéa localizado em massas que sdo exatamente o
dobro da massa do pico principal. O deslocamento da curva de SEC em relacgdo 2
curva do macroiniciador block C, no caso dos copolimeros block 5 e block 7,
corresponde a um aumento em M, de 114.300 g/mol e 3400 g/mol, respectivamente

(figura 37 — [B]).
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—— PMMA-CI - block A ——PMMA-CI - block C
~——— PMMA-b-DR13 - block 1 —— PMMA-b-DR13 - block 7
-——PMMA-b-DR13 - biock 5

Sinal normalizado
Sinal normalizado

10* 10° 10° 10’
Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)

[A] (B]

Figura 37 - Distribuicdo de massas molares dos copolimeros PMMA-b-DR13: [A] - curva preta =
macroiniciador block A, e curva vermelha = block 1; [B] - curva preta = macroiniciador block C, curva
vermelha = block 7, e curva verde = block 5.

O indice de polidispersividade (PDI) permaneceu baixo para os copolimeros
mostrando que a extens&o dos blocos ocorreu de maneira controlada. Mesmo para o
block 5, onde a convers&o do segundo bloco foi maior, o valor de PDI ficou em 1,43,
permanecendo abaixo do minimo tedrico previsto para polimerizacbes radicalares
convencionais. Através do aumento em M, foram estimados os tamanhos do bloco
contendo azocorante e consequentemente a porcentagem de azocorante no
copolimero e a proporgéo dos blocos, mostradas na tabela 10 de maneira resumida.

E importante mencionar que essa estimativa é apenas aproximada, pois se ela fosse

feita com base em M, os resultados seriam ligeiramente diferentes.
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Tabela 10 - Resumo das medidas de SEC e do tamanho do bloco de azopolimero

MATERIAL Mn (g/mol) | Mw (g/mol) | PDI Afn%;"si“" Pm)n';?g%zo
PMMA-CI - block A 20.190 22550 | 1,12 -
PMMA-CI - block C 10.680 11970 | 1,12 .
'?Z"x:,;g;?,?otlggcx 24.790 30.030 | 1,21 19% 4:1
'72"2:,;2;2?: t;lg:gfg)s 125.000 180.100 | 1,43 91% 1:9
'7';",“{':‘,;';;3’31,35,2';;%)7 14.070 17280 | 1,22 24% 3:1

O sucesso da sintese dos copolimeros em blocos foi confirmado por
resultados de FTIR e H'-RMN. Os espectros de FTIR s3o praticamente idénticos
para os trés copolimeros sintetizados, e aquele obtido para o copolimero block 1 é
mostrado na figura 38. S&o vistas todas as bandas do PMMA [57], além das bandas
a 1600 cm™, referente a vibracdo C=C do anel aromatico do azobenzeno, 1519 cm™,
referente a vibragéo do tipo “breath” de anel aromatico dissubstituido, e 1340 cm™.
referente a vibragéo do grupo NO, do azocorante DR13. O espectro de H'-RMN dos
copolimeros (apéndice B) contém todas as bandas do espectro de H'-RMN do
homopolimero HPDR13 e de PMMA, ja descritos respectivamente nas secdes 3.2.1
e 3.2.3. Nos copolimeros block 1 e 7, em que os blocos de azopolimero s&o bem
menores que o bloco de PMMA, é dificil observar os picos dos hidrogénios do
azocorante. Além da pequena quantidade do material incorporada a cadeia, os picos
dos hidrogénios metacrilicos s&o aumentados porque o azopolimero também é
metacrilico. Em nenhum dos trés casos foi possivel relacionar a integragéo dos picos
do espectro de H'-RMN com as quantidades dos respectivos hidrogénios na

molécula, e assim calcular a fragdo dos blocos através da técnica.
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Figura 38 - Regido de 2000 cm™ a 1000 cm™ do espectro de FTIR do copolimero PMMA-b-DR13
(block 1)

4.2.6 - Sintese do copolimero em bloco PIMAEA-b-DR13]

Um dos objetivos iniciais do trabalho era a sintese de um copolimero dibloco
sendo cada um dos blocos constituido por unidades de azocorante distintas. Para
cumprir esse objetivo, o homopolimero HPMAEA sintetizado previamente foi
utilizado como macroiniciador na polimerizacdo do mondmero DR13MA. A sintese
foi realizada no mesmo sistema experimental das outras reagées de ATRP com
0,1000 g de HPMAEA (3,23x10™ moles), 3,2 mg de CuCl (3,23x10™° moles), 9 uL de
HMTETA (3,23x10° moles) e 0,1000 g de DR13MA (2,40x10* moles) em solugéo de
THF. A temperatura foi de 70°C e o tempo reacional de 42 h, sendo o produto da
reacéo precipitado em hexano apés o término do periodo, e denominado de block

10. Assim como nas outras sinteses, o produto foi re-dissolvido em THF e re-
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precipitado em hexano para retirada do monémero residual, e passado por coluna

de alumina basica para retirada do catalisador. Na figura 39 é mostrado o esquema

da reacéo.
CHy CH,
MAEA C_CH2 DRI3 <c CH /m
‘ a » o= c .
CHy—CH,-O .
CH,—CH; CHZ_ CH,
HPMAEA (macoiniciador) DRI3MA
(CH3)2—N—(CH2)2 CH3 CH3 l
\\S\\ CH;— _CH C—CH1-Cl1
0 THF 2; ( >
CuCl ! (CH)Z —>700C
o 0 i
(CH3);—N-(Cll), MAEA DR13
COMPLEXO
CATALITICO P[MAEA-b-DR13]

Figura 39 - Esquema da reacéo de sintese do copolimero P[MAEA-b-DR13] — block 10

O rendimento da reagéo foi de 41,8% em massa. A distribuicdo de massas
molares do produto da reacdo, obtidas por SEC (figura 40), mostra um pequeno
deslocamento em relagdo a curva do homopolimero HPMAEA utilizado como
macroiniciador. O valor de M, passou de 3.200 g/mol para 3.900 g/mol, o que
Qorrésponderia a entrada de aproximadamente duas unidades de DR13MA por
cadeia de macroiniciador, pois 0 monémero possui uma massa molar de 418 g/mol.
Contudo, esse valor é muito baixo e esta dentro da capacidade de separacdo das

colunas de SEC utilizadas e de seus limites de excluséo.
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— Block 10
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Mw:  4.950 g/mol
PDI:  1.262

— HPMAEA
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Figura 40 - Distribuicdo de massas molares do produto block 10 e do macroiniciador HPMAEA

Buscou-se confirmar a incorporagdo do mondémero DR13 a&s cadeias de
HPMAEA através de espectroscopia UV-Vis. Porém, observou-se que o espectro do
produto block 10 em cloroférmio, mostrado na figura 41, é idéntico ao do
homopolimero HPMAEA (também em solucdo do mesmo solvente). Como a
incorporacdo do mondémero DR13MA as cadeias de macroiniciador, mesmo em
pouca quantidade, ocasionaria uma banda préxima a 475 nm, conclui-se que ndo
houve reagdo de extensdo de cadeia. As andlises de H'-RMN e FTIR do produto
corroboram esta concluséo, pois os graficos de ambas também s&o idénticos aos do
homopolimero HPMAEA. Espera-se que com condi¢cdes experimentais diferentes
seja possivel sintetizar o copolimero em bloco, o que seria de grande importancia
nos estudos de formacdo de memoérias Opticas em andamento no Grupo de

Polimeros Bernhard Gross.



Capitulo 4 - Sintese dos copolimeros via ATRP 69

—Block 10
—— HPMAEA
G
2
©
Re)
©
N
©
E
[e]
f o=y
[
G
| -t
«Q
2
[e]
[72]
0
<
. . r T , . . . ; - ;
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 41 - Espectro UV-Vis. do produto block 10 e do macroiniciador HPMAEA

4.3 -Conclusoes

O método de polimerizagédo radicalar controlada ATRP foi empregado com
sucesso na sintese de homopolimeros e copolimeros em bloco de mondmeros
comerciais e de mondmero contendo azocorantes. Os resultados foram superiores
aos obtidos com o método NMRP, pois foi possivel produzir amostras com baixa
polidispersividade e com funcionalidade para novas reagées radicalares. Além disso,
foi possivel sintetizar copolimeros em bloco contendo blocos exclusivamente
formados por unidades azo. Os azomondmeros DR13MA e MAEAMA ja haviam sido
polimerizados pela técnica radicalar convencional em trabalhos anteriores, e foram
polimerizados pela primeira vez de maneira controlada neste trabalho. Destaca-se
para o homopolimero HPDR13 o indice de polidispersividade de 1,65 e o
rendimento de 41% obtidos via ATRP, que sdo respectivamente a metade e o dobro

dos valores obtidos anteriormente pelo método convencional.
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O mondmero comercial metacrilato de metila foi polimerizado em cinco
reagbes via ATRP, e um dos PMMA-C| resultantes foi empregado como
macroiniciador na sintese de um copolimero em bloco com o mondmero estireno
(produto PMMA-b-PS). O macroiniciador PMMA-C| também foi estendido com
sucesso pelo azomondmero DR13MA, havendo a formagao do copolimero PMMA-b-
DR13 com trés tamanhos do bloco de azocorante e de propor¢gdes PMMA:AZO
diferentes. A sintese de tais materiais foi importante, pois permitiu a avaliagéo das
atividades opticas do azocroméforo em um copolimero em bloco, e a comparacgéo
das mesmas com as propriedades de homopolimeros e copolimeros aleatérios do
mesmo material. O homopolimero HPMAEA também foi aplicado como
crescimento da cadeia apontado por SEC, as analises estruturais (UV-Vis., FTIR e

H'-RMN) mostraram que nao foi possivel a sintese do copolimero em bloco com as

condigbes experimentais empregadas.
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S - Formacio de Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB)

5.1 -Introducio

Os processos de fotoisomerizagdo, geracdo de birrefringéncia o
armazenamento Optico, podem ser estudados em azopolimeros na forma de filmes
finos depositados em substratos sdlidos e transparentes, como o vidro. O tipo de
filme empregado é relevante, pois a natureza de sua formacéo, e a estruturagéo do
material no mesmo, influem nos fendmenos O&pticos, alterando fatores como o
volume livre e a agregagéo dos azocromoéforos. Em nosso grupo de pesquisa, s&o
confeccionados filmes finos de azopolimeros por diversas técnicas, dentre as quais
destacam-se as de casting, spin coating, automontagem (layer-by-layer ou seif-
assembled) e Langmuir-Blodgett (LB) [6].

Nesta dissertagéo foram empregados homopolimeros e copolimeros em bloco
sintetizados pelos métodos de polimerizagdo controlada, descritos nos Capitulos 3 e
4, para produzir filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB). A técnica de LB foi
escolhida porque os materiais sdo insoliveis em agua. Além disso, a técnica tem
como principais caracteristicas a formagdo de filmes extremamente finos,
nanoestruturados em multicamadas de espessura e nimero controlados. Os filmes
LB podem, também, ter uma alta organizag&o. Pretendeu-se utilizar a caracterizaczo
dos filmes de Langmuir como ferramenta para estudar interagdes do polimero ao
nivel molecular. Filmes de Langmuir foram obtidos de todos os materiais, mas
apenas os homopolimeros e copolimeros contendo unidades azo foram usados na

fabricagéo de filmes LB, uma vez que esses foram aplicados nas medidas épticas.
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5.2 -Procedimentos experimentais e resultados

Os filmes de Langmuir dos polimeros sintetizados foram estudados através de
curvas de pressao de superficie versus area por molécula (curvas m x A) e, em
apenas um caso, por medidas de absor¢do de luz na regido do ultravioleta-visivel
realizadas “in situ” durante a compress&o. Os filmes foram confeccionados em uma
cuba KSV 5000 alocada em sala limpa classe 10.000 com temperatura interna
constante de 22°C. A concentragdo das solugdes néo teve efeito sobre o formato e a
posicdo das curvas de 1 x A dos polimeros considerados. Foram espalhadas
solugdes de concentragdo entre 0,2 e 1,0 mg/mL dos compostos em cloroférmio
(grau HPLC), e a subfase foi sempre agua pH 6 purificada por sistema Milli-RO
acoplado a sistema Milli-Q (Millipore®). Sabe-se que velocidades da barreira muito
baixas (= 0,5 mm/min) ou muito altas (= 100,0 mm/min.) durante a compressio
afetam o comportamento de isotermas de polimeros [39]. Por isso, adotou-se em
todos experimentos a velocidade de 20,0 mm/min.

A area minima das isotermas de pressao foi calculada pela extrapolacéo da
reta tangente a parte de maior inclinagdo da curva. Os valores de area sdo relativos
as massas molares dos respectivos meros, e no caso dos copolimeros essa massa
foi calculada ponderando-se a massa molar de cada monémero pela quantidade
estimada do mesmo no copolimero (calculada por SEC). Ao contrario de um filme
formado por moléculas tipicas como acidos graxos, para filmes de Langmuir
poliméricos a disposi¢do do material na interface ar-agua nao é sempre na forma de
monocamadas. As cadeias poliméricas sofrem enovelamentos mesmo antes do
colapso do filme, e os componentes hidrofilicos das mesmas (azocorantes no caso

Tt T T

podem n&o estar em contato com a subfase aquosa. Assim, as areas minimas
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obtidas correspondem apenas a uma aproximacao da medida da area da sec¢ao
transversal das unidades hidrofilicas.

As medidas de absor¢do de luz na regido do ultravioleta-visivel foram
realizadas durante a compress&o dos filmes de Langmuir utilizando um LED (diodo
emissor de luz) de luz branca. A absorcdo por parte da monocamada foi calculada
pela luz transmitida através do filme, como descrito na secdo 1.3 do capitulo de
introducdo. O LED possui uma larga faixa de emissao de aproximadamente 300 nm
a 700 nm, porém com intensidade variavel. A intensidade préxima a banda de
absorcdo do azocromoforo MAEA (410 nm) néo é tdo grande quanto aquela em 475
nm (absor¢cdo maxima do croméforo DR13), o que contribuiu para a nio viabilidade
da realizacdo das medidas para a maioria dos materiais, inclusive para o
homopolimero HPMAEA.

Apo6s estudar a formacgdo dos filmes de Langmuir, procedeu-se a transferéncia
dos materiais da interface ar-agua para substratos sélidos, formando os filmes de
Langmuir-Blodgett (LB). Serdo apresentadas as melhores condicdes encontradas
para a confecgdo de filmes LB homogéneos e com grande nimero de camadas. Os
resultados ser&o colocados em separado para os materiais produzidos pelo método
de polimerizagéo radicalar mediada por nitréxido (NMRP), e de polimerizacio

radicalar por transferéncia de atomo (ATRP).

5.3 -Materiais produzidos via NMRP

5.3.1 - Macroiniciador PS-T

A isoterma de pressdo de superficie (Tr x A) do macroiniciador PS-T,, obtida

pelo espathamento de 400 uL de uma solugéo 0,85 mg/mL, é mostrada no gréfico a
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esquerda na figura 42. O colapso do filme, determinado pela mudanca de inflexdo da
curva, ocorre proximo a 55 mN/m, consistente com resultados publicados na
literatura. A drea minima (1,75 A?) é diferente da apontada para a molécula (3,6 x
10° A?) devido ao calculo das areas ter sido feito pela massa do mero em nosso
trabalho, e pela massa molar do polimero no trabalho da literatura [82]. De qualquer
forma, uma éarea tdo pequena por mero indica que estruturas ndo monomoleculares
estdo sendo formadas na interface ar/agua, ou seja, o filme de Langmuir ndo é uma
monocamada verdadeira. A curva de compressao e descompresséo do filme (curva
de histerese — direita da figura 42) mostra que a compactagdo durante a compressao
¢ irreversivel, pois a area minima desloca-se para menores valores a cada ciclo.
Além disso, a obtencdo da mesma pressdo maxima em todos os ciclos indica
auséncia de perda de material por dissolugdo na agua, como esperado pela alta
hidrofobicidade do poliestireno. Os resultados obtidos para o macroiniciador PS-T,

s80 0S mesmos que para o PS-T,.
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Figura 42 - Isoterma m x A (esquerda) e curva de histerese (direita) do macroiniciador PS-T,
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A caracterizaggdo do macroiniciador PS-T, foi importante para futuras
comparagdes com os resultados para os copolimeros em bloco sintetizados a partir

da extensdo do mesmo.

5.3.2 - Copolimero em bloco PS-b-PMMA

Era esperado que o filme de Langmuir do copolimero em bloco PS-b-PMMA
possuisse uma isoterma de 1T x A intermedidria a do poliestireno macroiniciador e a
do homopolimero PMMA devido a sua constituicio quimica. Entretanto, foi
observado algum desvio nesse comportamento. No gréafico a esquerda na figura 43,
sao mostradas isotermas para o copolimero PS-b-PMMA;, (curva vermelha - 200 uL
de uma solugao 0,8 mg/mL), para o polimero PMMA comercial da Aldrich (curva
verde - 200 pL de uma solugéo 0,33 mg/mL), e para o macroiniciador PS-T, (curva
preta). O copolimero PS-b-PMMA; apresenta isoterma com inclinagédo bem ingreme,
caracteristica de filmes condensados, exatamente como a do macroiniciador PS-T
precursor. A area minima para o copolimero, 6,4 A2 ¢& intermediaria & dos
homopolimeros puros e esta localizada mais proxima da &area minima do
macroiniciador PS-T (1,75 A% que da area minima do homopolimero PMMA (18,0
A?). >Os dois fatores sdo coerentes com a composi¢ao quimica do material, e a maior

similaridade com a curva de poliestireno explica-se pela propor¢éo de 2:1 dos

tamanhos dos blocos de PS e PMMA.
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Figura 43 - Esquerda: Isoterma 1w x A do macroiniciador PS-T, (em preto), do copolimero em bloco
PS-b-PMMA; (em vermelho), e do homopolimero PMMA comercial (em verde); Direita: curva de
histerese do copolimero PS-b-PMMA,,

O principal desvio do comportamento esperado foi a obtencdo de uma
pressdo de colapso para o filme proxima a 38 mN/m, 17 mN/m menor que a do
macroiniciador poliestireno e em torno de 7 mN/m menor que a do PMMA comercial.
Uma possivel explicagdo é a segregacdo de fase de copolimeros em blocos
dispostos em filmes finos. Tais materiais tendem a se auto-organizar com as cadeias
de cada um dos blocos agrupando entre si e formando estruturas regulares [83].
Com a auto-estruturagéo os filmes podem possuir menor afinidade a subfase aquosa
que aquela mostrada pelos componentes dos blocos em separado, o que reflete na
menor pressao de colapso. Para confirmar a hipétese, futuros experimentos de
microscopia de angulo de Brewster nos filmes de Langmuir, € microscopia de for¢ca
atdbmica em filmes depositados (LB), precisam ser realizados.

A curva de histerese de trés ciclos (figura 43 - direita) mostra que nédo ha
perda de material para a subfase e nem agregacdo irreversivel durante a

compressé&o do filme, pois as curvas sdo idénticas para todos os ciclos. Apenas se
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observa que alguma coesdo conferida as moléculas durante a compressdo é

liberada em um estagio final da descompresséo.

5.3.3 - Terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13]

Para analisar a isoterma de 1 x A do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] é
importante lembrar do tamanho dos blocos de PS e de copolimero metacrilico,
determinada por SEC em 1:16 na se¢éo 3.2.3 do capitulo 3. Como o bloco composto
por mondmeros metacrilicos € 16 vezes maior que o bloco de poliestireno, a
isoterma do material tem caracteristicas semelhantes & isoterma de PMMA puro
(figura 43). A curva do terpolimero (500 puL de uma solugéo 0,5 mg/mL), mostrada a
esquerda na figura 44, é caracteristica de um filme expandido, com uma transi¢éo
suave da fase gasosa para a fase liquido-expandida, semelhante a de PMMA
comercial. A pressdo de colapso ndo é clara, mas pode ser vista na mudanca de
inclinacdo que ocorre acima de 50 mN/m. Este valor é proximo da presséo de
colapso de poliestireno e também daquela do filme de PMMA. Na curva de histerese
(figura 43 — direita) observa-se um comportamento semelhante ao de polimeros
metacrilicos, assim como o do copolimero PS-b-PMMA,. As curvas para os varios
ciclo;, e as maximas pressfes atingidas, sdo idénticas. Também nesse caso um
filme monomolecular é formado, pois os valores de area por monémero s&o muito

baixos.
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Figura 44 - Esquerda: Isoterma de 1 x A do terpolimero PS-b-[MMA-co-DR13]; Direita: curva de
histerese com trés ciclos para o terpolimero

O terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] foi o uUnico material produzido por
NMRP utilizado na confecgdo de filmes LB, por possuir um azocroméforo (DR13). O
filme de Langmuir foi testado em compresséo a 18 mN/m e se mostrou estavel por
longos periodos de tempo (acima de 2 h). Foram depositados fiimes LB com 7 e 41
camadas em substrato de vidro BK7 hidrofilico. Para o filme de 7 camadas as taxas
de transferéncia obtidas foram préximas a 1,0 na subida e na descida do substrato
com velocidade de 1,5 mm/min (filme tipo Y). Porém, para o filme com 41 camadas a
taxa de transferéncia se mostrou no valor ideal (igual a 1) apenas para as 10
primeiras camadas, caindo para valores muito baixos (em torno de 0,1) depois disso,

indicando n&o haver deposigéo. O filme com 7 camadas é visualmente homogéneo e

foi empregado nas medidas de armazenamento optico.
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5.4 -Materiais produzidos via ATRP

5.4.1 - Homopolimero HPDRI13

O homopolimero HPDR13 produzido pela via radicalar convencional foi o
primeiro azopolimero produzido em nosso grupo na forma de filmes LB, sem auxilio
de artificios como a introdugdo de grupos anfifilicos a cadeia ou a mistura de
materiais formadores de filme, como estearato de cadmio. Um extensivo estudo do
efeito de variagbes na temperatura, na velocidade de compressdo e no pH da
subfase foi realizado [39].

Os resultados neste trabalho de mestrado para o mesmo homopolimero
sintetizado pelo método ATRP foram bem parecidos com aqueles da referéncia [39].
Na figura 45 é mostrada a isoterma de pressdo de superficie obtida com
espalhamento de 600 uL de uma solugdo 0,65 mg/mL do homopolimero HPDR13; (2
esquerda), além da curva de trés ciclos de compressdo e descompresséo do filme

sob as mesmas condigdes (a direita).
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Figura 45 - Esquerda: Isoterma de 1 x A do homopolimero HPDR13,; Direita: curva de histerese para

trés ciclos de compressio.
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A isoterma possui duas fases distintas, denominadas de fase liquido-
expandida (LE), e fase liquido-condensada (LC). A fase liquido-expandida (LE)
ocorre para maiores areas por molécula. A inclinagéo na fase LC é mais ingreme, e
por essa porcéo da curva foi determinada a 4rea minima de 28 A% semelhante a
obtida na referéncia [39].

O colapso do filme pode ser observado visualmente pela formagcao de
cristalitos na superficie da agua, decorrentes da enorme agregacéo do material no
filme comprimido. O valor de 55 mN/m é 13 mN/m maior que o valor para o polimero
sintetizado pelo método radicalar convencional. Especula-se que essa maior
compactagdo no polimero sintetizado via ATRP deve-se ao fato de o método
produzir amostras com cadeias exclusivamente lineares. Assim, podem sofrer maior
compactacéo no filme de Langmuir antes que este colapse. O comportamento de
compressédo e descompress@o do filme € o mesmo observado para o material
sintetizado pela via convencional. Apenas uma pequena histerese da curva e
nenhuma perda de material sdo observadas. Sera interessante em trabalhos futuros
comprovar uma possivel organizagédo maior para filmes LB do material, o que pode
ser feito por medidas de FTIR nos modos transmissao e reflexao.

. O homopolimero HPDR13; foi o Unico material produzido durante o mestrado
cujo filme de Langmuir pode ser caracterizado por medidas de absorcdo de luz
ultravioleta “in situ”, pois € o Unico a possuir coeficiente de extingdo suficientemente
alto para tanto. A compressdo, e conseqiente compactacdo do filme, pbde ser
caracterizada pela variagdo na absorgdo de luz. A isoterma com o valor da
absorbancia no pico versus area por mondémero obtida para o filme espalhado nas

mesmas condi¢des anteriores (600 pL de uma solugéo 0,65 mg/mL) é mostrada na

figura 46 juntamente com a isoterma de presséo de superficie. A absorcéo aumenta
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com a diminuicio da area, pdis a concentracédo de croméforos por unidade de area
também aumenta. A medida éptica é mais sensivel que a de presséo de superficie,
pois existe um aumento inicial de absorgdo mesmo em areas entre 40 A% e 50 A?
onde o sinal de 1T ainda é nulo. Isso indica a existéncia de algum fendmeno, que nao
reflete em aumento de pressdo, como a reorganizagdo e alinhamento dos grupos
azocromoforos que substituem a cadeia lateralmente. O comportamento € o mesmo

observado para o material sintetizado pela via convencional [18].
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Figura 46 - |sotermas de presséo de superficie e de absorgdo dptica do homopolimero HPDR13,

Filmes Langmuir-Blodgett (LB) com excelente homogeneidade foram
depositados sem dificuldade em laminas de vidro BK7 hidrofilico a pressdo
constante de 20 mN/m e com velocidade de 1,0 mm/min na subida e na descida da

lamina. As taxas de transferéncia até 10 camadas foram 1,0 + 0,2, indicando a

Acima de 10 camadas o filme produzido é do tipo Z, havendo deposicdo apenas na

"SC'USP seavu&c;oogﬁ&éksé)mc
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subida do substrato. Filmes com 7 camadas foram aplicados nas medidas de

armazenamento optico.

5.4.2 - Homopolimero HPMAEA

Pela primeira vez a formacao de filmes de Langmuir e LB do homopolimero
do azomondémero MAEAMA foi estudada, e da mesma forma que para os outros
polimeros, a concentragdo e o volume de solugdo espalhado n&o influiram no
formato da isoterma de pressdo de superficie. A curva mostrada a esquerda na
figura 47, e a curva de histerese em trés ciclos (direita), foram obtidas pelo
espalhamento de 250 yL de uma solugdo 0,42 mg/mL do polimero HPMAEA; em

cloroférmio.
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Figura 47 - Isoterma de 1 x A (esquerda) e curva de histerese (direita) do homopolimero HPMAEA,

A isoterma 1 x A do polimero possui duas regides distintas: um patamar (P)
em aproximadamente 8 mN/m, e uma fase liquido-condensada (LC) caracteristica de

filmes condensados, com baixa compressibilidade. O patamar é atribuido a

fenébmenos de reorganizacdo das moléculas no filme decorrentes da compresséo,
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como a cristalizagao ou alinhamento das mesmas. A idéia é comprovada pela curva
de histerese do polimero, pois o patamar s é observado para a primeira
compress&o. Conclui-se que a organizagao imposta ao filme durante o primeiro ciclo
ndo é perdida durante a descompressdo, assim as compressbes posteriores
ocorrem com o filme pré-organizado e somente a fase LC é observada. Além disso,
pressbes maiores sdo obtidas no segundo e terceiro ciclo com o filme pré-
empacotado.

A area minima do homopolimero HPMAEA, é de 23 A% e a pressdo de
colapso do filme & observada pela mudanga de inclinagdo da curva em torno de 60
mN/m. Ambos os valores sdo proéximos aos obtidos para o homopolimero HPDR13;
devido a similaridade das cadeias metacrilicas e dos azocroméforos DR13 e MAEA.
Em trabalhos anteriores no grupo de polimeros Bernhard Gross, a érea minima para
um filme de Langmuir do azocorante DR13 foi determinada também em 23 A2[39]. O
valor idéntico para o filme do homopolimero HPMAEA sugere a formacgédo de uma
monocamada.

Os resultados de absorcdo de luz UV-Vis. “in situ” mostram um sinal
extremamente fraco e dentro do erro do equipamento de medida. Filmes LB
homogéneos foram depositados em Iaminas de vidro hidrofilico a presséo constante
de 15 mN/m, com velocidade de 1,5 mm/min na subida e na descida da lamina.
Apenas na subida do substrato houve deposicdo do material (filme tipo Z) com taxas
de transferéncia entre 0,8 e 0,9. Foram depositados filmes com 7 e 28 camadas,
mas apenas aqueles com 7 camadas foram utilizados nas medidas de
armazenamento Optico.

A agregacéo presente nos filmes de Langmuir também é observada em

espectroscopia UV-Vis. para filmes depositados em substratos sélidos. A banda de
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absorcdo da transicdo - do homopolimero no filme LB — 7 camadas (curva preta
— figura 48) é mais larga, ligeiramente deslocada para maiores comprimentos de
onda em relacdo & banda do polimero em solugdo de THF (curva azul). Este
deslocamento pode ser atribuido a agregacdo dos azocromoéforos no estado solido,
muito maior que em solugdo. Adicionalmente, para um filme do tipo cast, produzido
pela evaporacdo de uma solugdo do polimero em THF, a curva é ainda mais larga e
com grande deslocamento (curva vermelha). A forte agregacdo neste Ultimo caso

deve-se principalmente a maior espessura do filme.

—LB
——CAST
Solugao

Absorbancia normalizada (u.a)

T v 1 M 1 M T v 1 T
350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 48 - Banda de absorgcdo de UV-Vis. Devida a transicdo - do homopolimero HPMAEA:
curva preta — filme LB; curva vermelha - filme cast; e curva azul — solucdo em THF

5.4.3 - Macroiniciador PMMA-CI

Na figura 49 s&o mostradas as isotermas para filmes de Langmuir do
macroiniciador PMMA-CI (block A). Os resultados para os outros macroiniciadores
néo s&o mostrados porque sdo idénticos. O grafico a esquerda contém a curva de 1

X A obtida pelo espalhamento de 150 uL de uma solugio de concentracdo 0,54
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mg/mL do polimero em cloroférmio, e o grafico da direita contém a curva de
histerese do polimero obtida nas mesmas condiges. A curva de uma amostra de

PMMA comercial (j& mostrada na figura 43) também é colocada para efeito de

comparacao.
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Figura 49 - Esquerda: Isoterma de 1 x A do macroiniciador block A e de uma amostra de PMMA
comercial; Direita: curva de histerese do macroiniciador block A

A presséo de colapso do filme do block A é aproximadamente 39 mN/m, um
pouco menor que a do filme de PMMA comercial, em torno de 43 mN/m. As curvas
possuem quase o mesmo formato e praticamente a mesma area minima. Pequenas
diferéngas sao atribuidas & massa molar de 60.000 g/mol do polimero comercial, trés
comportamento classico de polimeros metacrilicos, assim como para os copolimeros
PS-b-PMMA; e PS-b-[PMMA-co-DR13]. As curvas para os varios ciclos e as
maximas pressdes atingidas sdo idénticas, havendo apenas agregacéo das cadeias
causada pela compressdo do filme, que foi perdida em estagios finais de

descompresséo.
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5.4.4 - Copolimero PMMA-b-PS

Os resultados da caracterizagdo dos filmes de Langmuir do copolimero
PMMA-b-PS (block 4) sintetizado via ATRP foram idénticos aos apresentados na
secdo 5.1.2 para o copolimero PS-b-PMMA; sintetizado via NMRP. Os materiais
possuem a mesma raz&do de tamanho dos blocos PMMA:PS de 1:2, e por isso 0s

resultados ja eram esperados.

5.4.5 - Copolimeros PMMA-b-DR13

As isotermas de pressao de superficie dos copolimeros em bloco PMMA-b-
DR13 - block 1 e block 5 foram obtidas pelo espalhamento de 140 yL e 250 ulL,
respectivamente, de solugéo 0,4 mg/mL de cada copolimero em cloroférmio. As
medidas para copolimero PMMA-b-DR13 - block 7 n&o puderam ser realizadas, pois
o0 rendimento da sintese foi baixo e todo o produto foi empregado nas
caracterizagées quimicas. Na figura 50 sdo mostradas as isotermas dos copolimeros

juntamente com as curvas dos homopolimeros, PMMA-CI (block A) e HPDR13..
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Figura 50 - Isotermas de m x A dos copolimeros em bloco PMMA-b-DR13 — block 1 e block 5, do
macroiniciador PMMA-Ci — block A, e do homopolimero HPDR13,
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As isotermas dos copolimeros em bloco estdo compreendidas entre as
isotermas dos homopolimeros constituintes de cada bloco. A isoterma do copolimero
block 5, que contém um bloco maior de azopolimero, estd mais proxima da isoterma
do homopolimero HPDR13,. As dreas minimas s&o de 15 A? para o macroiniciador
block A, 24 AZ para o block 1, 25,5 A2 para o block 5, e 28 AZ para o homopolimerc
HPDR13. A relagdo entre essas areas e a quantidade de azopolimero em cada
material (0%, 19%, 91% e 100%) n&o € linear, o que é explicado pelo fato de as
curvas do copolimero block 5 e do homopolimero HPDR13 possuirem uma fase
inicial expandida, e os valores de area minima serem calculados usando a fase
liquido-condensada. A press&o de colapso do filme do block 1 é idéntica 8 do PMMA
— block A (39 mN/m). A pressao de colapso do filme do block 5 é 49,5 mN/m, bem
préxima da presséo de colapso do filme de HPDR 13, (55 mN/m).

Os filmes de Langmuir dos copolimeros em bloco ndo puderam ser
caracterizados por medidas de absorgdo de luz na regido do ultravioleta “in situ”,
pois a diluicdo dos blocos de azocromoéforos nos blocos de PMMA diminui a
absorcdo molar dos filmes, e torna o sinal das medidas muito baixo. As curvas de
histerese dos copolimeros (apéndice C) sdo semelhantes as dos homopolimeros e
mostram que os filmes s&o relativamente estaveis. Filmes LB dos copolimeros block
1 e 5 foram depositados nas mesmas condi¢gdes dos filmes de HPDR13, e os
resultados obtidos também foram idénticos. Foi possivel transferir filmes com
deposicdo do tipo Y apenas até 10 camadas, e filmes com 7 camadas foram

empregados nas medidas de armazenamento éptico.
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5.5 -Conclusoes

Foram obtidos filmes de Langmuir dos materiais sintetizados durante ©
presente trabalho de mestrado, exceto do copolimero em bloco PMMA-b-DR13 —
block 7, devido & pouca massa de material resultante da sintese. Em geral os filmes
mostraram pressdo de colapso alta (acima de 30 mN/m) e boa estabilidade, ndo
sendo solubilizados na subfase aquosa durante a compress3o.

Os homopolimeros poliestireno (PS-T) e poliimetacrilato de metila] (PMMA-
Cl), utilizados como macroiniciadores de polimerizacdo, possuem isotermas de
pressdo idénticas aquelas encontradas na literatura e também para amostras
comerciais. Os copolimeros em bloco PS-b-PMMA sintetizados por dois métodos
diferentes (NMRP e ATRP) possuem isotermas de pressao de superficie idénticas, o
que serviu como comprovacgdo da caracterizagdo estrutural, que apontou a mesma
composigéo e raz&o de tamanho dos blocos nos dois materiais. A presséo de
colapso mais baixa para o copolimero em relagdo aos respectivos homopolimeros
sugere uma possivel segregacao de fase do material.

No estudo dos filmes do homopolimero HPDR13 sintetizado pelo método
ATRP, foram observadas caracteristicas semelhantes as dos filmes do mesmo
material sintetizado por polimerizagédo radicalar convencional. Além da sintese via
ATRP do polimero ser vantajosa (maior rendimento), a morfologia estritamente linear
das cadeias produzidas pelo método refletiu em uma maior pressdo de colapso do
filme. Os filmes do homopolimero HPMAEA apresentam uma transicdo de fase
intermediaria em aproximadamente 8 mN/m quando comprimidos. Conclui-se que,
ao contrario do homopolimero HPDR13, ocorre uma reorganizagdo das moléculas
no filme, o que é corroborado pelas curvas de histerese que indicam agregactes

irreversiveis durante a compressdo. A agregacdo no caso do homopolimero
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HPMAEA também ocorre em filmes sélidos do tipo cast e Langmuir-Blodgett, como
comprovado por medidas de UV-Vis.

Os filmes de Langmuir dos copolimeros em bloco PMMA-b-DR13, contendo
19% e 91% do azocromoforo, possuem isotermas de pressdo de superficie
intermediarias as curvas dos homopolimeros PMMA e HPDR13, como esperado. A
composicéo do copolimero é coerente com o formato das curvas, pois a isoterma do
material com 19% de azo se assemelha mais a de PMMA, e a do copolimero com
91% é mais parecida com a do homopolimero HPDR13.

Finalmente, a confecgdo de filmes LB cumpriu com o objetivo de produzir
filmes nanoestruturados e com controle de espessura para aplicacdo nas medidas
de birrefringéncia e armazenamento 6ptico. Todos os materiais contendo
azocromoforos foram depositados com sucesso em |&minas de vidro hidrofilico,
produzindo filmes multicamadas homogéneos e extremamente finos. Esses filmes
foram empregados em medidas de armazenamento Optico, descritas no préximo

capitulo.
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6 - Armazenamento éptico em filmes finos

6.1 -Introducao
A absorcdo de luz laser (linearmente polarizada) pelas moléculas de um
azopolimero esté condicionada, além da ressonancia dos comprimentos de onda de
absorgdo do azocroméforo e da luz, ao fato de a molécula de azocorante ter uma
componente do seu momento de dipolo paralela ao campo elétrico da luz. A

velocidade da transformacéo fotoquimica trans-cis (R) obedece a equagéo (1):

R = A cos’® (1)

A é proporcional & luz absorvida pela molécula e ® € o angulo entre 0 campo
elétrico da luz e o momento de dipolo da molécula. Quando ® = 0° (paralelo) — R =
A, ou seja, a absorcéo e a mobilidade sdo maximas. Se ® = 90° (perpendicular) — R
= 0 e a isomerizacdo ndo é induzida. Como a forma trans é a mais estavel
termodinamicamente, uma molécula excitada para a forma cis tende a voltar
rapidamente para a forma trans fotoquimica ou termicamente. Ao voltar para a
configuracdo trans a molécula pode assumir qualquer posicéo, inclusive
perpendicular a polarizagéo do laser. Apés vérios ciclos de isomerizagéo trans-cis-
trans é gerada uma anisotropia na amostra, pois as moléculas que assumem
orientacdo perpendicular ao campo elétrico da luz n&o isomerizam mais.

A indugdo de memorias opticas geralmente é feita utilizando lasers continuos
que emitem luz com comprimento de onda na faixa do visivel, como o laser de ion
de argonio (Ar") operando em 514 nm. O laser de indug&o € denominado laser de

escrita e incide na amostra com uma polarizagéo vertical. A birrefringéncia é medida
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por um segundo laser (laser de leitura) que opera fora de ressonancia com a banda
de absorgéo da amostra, por exemplo, um laser de HeNe operando em 632,8 nm.
Uma ilustragdo do sistema experimental usado em medidas de armazenamento

optico € dada na figura 51.

Laser de leitura

HelNe = 632 8 nnn

J

espelho

Laser de escrita

espelhg
Art =514 nm T palarizacdo vertical

J

amostra P, (45°)

detectn ¥ ,
P, (- 45% spelho

espelho

Figura 51 - Aparato experimental utilizado para a formacgdo de memoérias Opticas (retirado da
referéncia 85)

O sinal da birrefringéncia é medido pela luz do laser de leitura coletada por
um fotodiodo (detector). A luz passa por um polarizador (P;) que faz um angulo de
45° cbm relagdo a polarizagéo do laser de escrita. Em seguida passa pela amostra
e, antes de chegar ao detector, por um segundo polarizador (analisador — P2) com
angulo de — 45° em relacdo a polarizagéo do laser de escrita. Para uma amostra
isotropica nenhum sinal é detectado, pois a luz do laser de leitura que passa pela
mesma nao sofre desvio e é barrada pelo analisador. Entretanto, com a inducéo de
orientagdo e consequente aparecimento de birrefringéncia, o laser de leitura sofre

uma diferenca de fase entre as componentes do campo elétrico tornando-se
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elipticamente polarizado. Assim, uma fragdo dessa luz passa pelo analisador e é
detectada.

De um modo geral, as curvas de armazenamento Optico podem ser
mostradas em fungdo da luz do feixe de leitura transmitida, pois essa medida é
diretamente proporcional a birrefringéncia. Ja a birrefringéncia opticamente induzida

pode ser calculada pela quantidade de luz do feixe de prova (T =1/ I;) que chega ao

A n /[
An=—sen —
d I, (2)

Alguns fatores afetam diretamente o formato das curvas de armazenamento

detector através da equacéo 2:

optico e alteram caracteristicas como o tempo de escrita, a amplitude da
birrefringéncia méaxima induzida, e a porcentagem de birrefringéncia residual para
filmes do mesmo material. Foram estudados em trabalhos anteriores do nosso grupo
efeitos da poténcia do laser de escrita, da temperatura, do tipo de filme utilizado, e
da composicdo da cadeia nas propriedades de armazenamento Oéptico de
homopolimero e copolimeros de monémeros azobenzénicos [7-9, 14, 84].

Neste trabalho foi estudada a geragdo de birrefringéncia nos filmes de
Langmuir-Blodgett (LB) mencionados no Capitulo 5, e também em filmes cast dos
materiais. Os filmes LB dos copolimeros em bloco PMMA-b-DR13 (block 1 e 5) e do
terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] ndo produziram sinal suficiente para a medida,
por serem muito finos e com concentragdo muito baixa de croméforos. Apenas os
filmes LB dos homopolimeros HPDR13, e HPMAEA foram utilizados, juntamente
com filmes cast dos mesmos materiais e dos copolimeros block 1 e 5, e PS-b-

[PMMA-co-DR13].
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Os principais objetivos das medidas foram: 1) Observar a possibilidade de
indugédo de birrefringéncia nos filmes finos dos materiais, e estudar o efeito da
nanoestruturacao dos filmes LB no perfil da indugédo. 2) Comparar os resultados dos
homopolimeros sintetizados via ATRP, com os resultados dos mesmos polimeros
sintetizados por polimerizagdo radicalar convencional. 3) Comparar o0
comportamento do azocroméforo DR13 em um copolimero em bloco com o
comportamento do mesmo azocorante em um copolimero aleatério e no
homopolimero. Para alcancar tais objetivos, apenas uma andlise qualitativa do sinal
de luz transmitida do feixe de leitura foi suficiente. Ficara para trabalhos futuros uma
analise quantitativa da birrefringéncia, que requer medida da espessura de cada
filme, além da otimizagdo das condi¢bes experimentais para obter birrefringéncias

altas e estaveis.

6.2 -Procedimentos experimentais e resultados

Os filmes Langmuir-Blodgett (LB) dos homopolimeros HPMAEA e HPDR13
utilizados nas medidas possuiam 7 camadas, e os filmes cast foram produzidos pela
evaporacéo de solugbes de concentragdo em torno de 1 mg/mL dos materiais em
tetraidrofurano (THF). As medidas foram realizadas a temperatura ambiente de
aproximadamente 23°C em mesa Optica.

Foram utilizados dois lasers linearmente polarizados diferentes como laser de
escrita, de acordo com a banda de absorcdo do material estudado. Para os filmes
cast e LB do homopolimero HPMAEA foi utilizado um laser continuo de Kriptonio
(Kr*) operando em 413,1 nm, pois a banda de absor¢do no ultravioleta (T-11) do
material esta centrada em 410 nm. Para os filmes do homopolimero HPDR13, dos

copolimeros PMMA-b-DR13 e do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13], foi utilizado
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um laser de Argénio (Ar') emitindo luz em 514 nm, j& que a banda - do
azocromoforo DR13 esta centrada em 475 nm. Como laser de leitura foi utilizado um
laser de hélio-nednio (HeNe) operando em 632,8 nm. Todos os feixes tinham o
diametro de 1,9 mm e a poténcia foi sintonizada por filtros no valor desejado.
Empregou-se um amplificador /ock-in, pois os sinais coletados eram muito baixos
devido & pequena espessura dos filmes. Outros detalhes experimentais sao
fornecidos na referéncia [85].

Para facilitar a analise das curvas de armazenamento optico dos diferentes
materiais e em diferentes condi¢des, foram observados os valores de tempo de
escrita e birrefringéncia residual dos sinais obtidos. O tempo de escrita médio,
denominado Tos, foi calculado pelo tempo decorrido entre 0 momento em que o feixe
de escrita é ligado até o tempo necessério para obtencdo de metade do sinal de
birrefringéncia maximo. Esse valor de Tos foi 0 padréo assumido para a comparagéao
dos tempos de escrita. A birrefringéncia residual foi calculada ap6s o desligamento
do laser de escrita, num ponto em que a transmitancia se torna estavel apds a perda
inicial acentuada de sinal. O valor de birrefringéncia residual é dado em
porcentagem do sinal maximo e é apenas proporcional ao valor correto, pois €

calculado pela transmitancia do feixe de leitura.

6.2.1 - Homopolimero HPMAEA

O armazenamento éptico em filmes spin coating do homopolimero HPMAEA
ja foi apresentado em 1995 por Natansohn et al. [40]. Os resultados a seguir n&o s&o
comparaveis pelo fato de o nosso material ter sido sintetizado pelo método ATRP
(cadeias lineares e monodispersas), dos filmes empregados serem do tipo cast e LB,

e do laser de escrita utilizado possuir comprimento de onda de 413,1 nm (514 nm na
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literatura). Os dados servem como uma primeira caracterizagéo 6ptica do composto,
e futuramente os trabalhos podem ser realizados com as mesmas condigbes
experimentais descritas na literatura, para avaliagéo do efeito da estrutura controlada
do polimero.

As curvas de armazenamento para filmes cast e LB do homopolimero
HPMAEA s&o muito diferentes entre si, como pode ser visto no grafico da esquerda
da figura 52. Os pontos A e B indicam o momento em que o laser de escrita € ligado
e desligado. A mesma poténcia do laser de escrita de 1,4 mW foi utilizada, e o sinal
da variagdo de transmiténcia foi normalizado para eliminar o efeito da diferenca de
espessura dos dois filmes. O tempo de escrita Tos para o filme cast é de 2,92s e
para o filme LB & de 0,11s. As taxas de birrefringéncia residual também seguem a
mesma tendéncia e sdo de 58,8% e 31,0% respectivamente para os filmes cast e

LB.
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Figura 52 - Curvas de armazenamento 6ptico para o homopolimero HPMAEA em filmes cast (curva
preta a direita, e vermelha a esquerda) e em filme LB - 7 camadas (curva preta a esquerda).

Do ponto de vista do rapido tempo de escrita, o resultado obtido para o filme

LB € préximo aquele obtido por Natansohn et al. para filmes spin coating do mesmo



Capitulo 6 — Armazenamento éptico em filmes finos 96

material. No artigo da referéncia [40] o grupo canadense atribui a rapidez de escrita
ao fato do material possuir um grande momento de dipolo. Inclusive é mostrado que
para outros cromoforos como o disperse red 1 (DR1), cuja polaridade é maior ainda,
os tempos de escrita s&o menores. O comportamento do material no filme cast
parece indicar que os azocromoforos estdo mais agregados nesse caso, 0 que
possivelmente deve-se a espessura muito maior do filme.

A orientagéo induzida € maxima para o filme LB em 3s e se mantém estavel
com a iluminagdo do filme por mais 10s. Entretanto no filme cast, devido a
quantidade de croméforos muito maior e a um processo mais lento de escrita, nem
mesmo apos 220s é obtida orientagdo completa (figura 52 — direita). Para o tempo
maior de exposi¢cdo ao laser de escrita 0 tempo Tos € consequentemente maior
(10s), sendo uma boa aproximacgao do tempo verdadeiro de saturagdo da orientacdo
dos cromoéforos. A birrefringéncia residual € menor (20,0%), possivelmente pelo
aquecimento da amostra gerado pela longa exposicdo ao laser. Através de
consecutivas irradiagbes no mesmo ponto do filme constatou-se que o fendmeno de
orientacdo ndo é acompanhado por degradacdo do material, pois 0 mesmo sinal

maximo de transmitancia foi obtido em cada irradiagdo. O resultado para o filme LB é

mostrado na figura 53 e € o mesmo para o filme cast.
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Figura 53 - Orientagdes consecutivas do mesmo ponto de um filme LB do homopolimero HPMAEA

E interessante notar que o tempo de escrita para o filme LB de HPMAEA foi
muito menor do que os outros filmes LB e cast que estudamos no Grupo. Como ja
comentado, uma possivel razdo é o grande momento de dipolo do croméforo, mas
isso ndo explica por que os tempos de escrita dos filmes LB e cast sdo tdo
diferentes. Por exemplo, para o HPDR13 apresentado a seguir, o tempo de escrita
nao depende fortemente do tipo de filme. Especula-se que uma possivel orientacdo
prévia do homopolimero HPMAEA no filme Langmuir-Blodgett pode ser responsavel
pelo tempo de escrita tdo baixo. Serdo necessarios estudos adicionais, inclusive com

caracterizag&o estrutural, para elucidar esta questao.

6.2.2 - Homopolimero HPDR13

Os filmes Langmuir-Blodgett do homopolimero HPDR13 sintetizado por ATRP
foram usados nas medidas de armazenamento Optico. Enquanto para o material
sintetizado pela via radicalar convencional, apenas filmes LB mistos com estearato

de cadmio possibilitaram resultados de armazenamento 6ptico satisfatérios [9], para
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o polimero ATRP filmes puros do material produziram bons resultados. As curvas de
armazenamento para os filmes cast e LB — 7 camadas possuem praticamente o
mesmo formato e s&o mostradas na figura 54. O tempo de escrita Tos para o filme
LB é de 20s e a birrefringéncia residual é de 22,2%. Para o filme cast os valores sdo

Tos = 31,8s e birrefringéncia residual = 36,9%.
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Figura 54 - Curvas de armazenamento 6ptico para o homopolimero HPDR13 em filme cast (curva
vermelha) e em filme LB - 7 camadas (curva preta).

Da mesma forma que para o homopolimero HPMAEA, os resultados podem
ser comparados com os resultados na literatura apenas de uma forma qualitativa.
Para fiimes LB de 100 camadas do homopolimero misturado com estearato de
cadmio na proporgéo de 1:1, o tempo de escrita Tos foi de 11s [9], aproximadamente
duas vezes mais rapido que o tempo obtido para o filme LB de 7 camadas do
material puro. O sinal de birrefringéncia residual obtido no filme misto (= 40,0%) é
aproximadamente o dobro daquele obtido para o filme puro (22,2%). Além da

presenca do material formador de filme (estearato de cadmio), existe um efeito do
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numero de camadas do filme de Langmuir-Blodgett que pode ser a causa das
diferencas observadas entre as duas amostras.

Uma poténcia maior do laser de escrita (2.0 mW) foi empregada no filme cast
e o resultado observado foi um tempo de escrita (Tos = 14,4s) menor, como
esperado. A curva de armazenamento Optico (figura 55 — esquerda) possui 0 mesmo
formato e aproximadamente 0 mesmo valor de birrefringéncia residual obtido com a
poténcia mais baixa (36,0%). Enquanto o valor de Tgs € dependente da poténcia do
laser de escrita, a birrefringéncia residual esta condicionada a rigidez da cadeia (Tg),
e a temperatura da amostra. A constatagcdo de que ndo ocorreu degradagdo no
material durante a orientagdo dos croméforos também foi feita pela repeticdo do
processo em um mesmo ponto do filme. O resultado obtido no filme LB — 7 camadas
com a poténcia de 2.0 mW do laser de escrita € mostrado a direita na figura 55.
Observa-se que o tempo de saturagéo do efeito para o segundo evento de escrita é

menor que o do primeiro evento, o que ocorre pelo fato de parte do material ja estar

orientado quando o laser € ligado.
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Figura 55 - Curvas de amazenamento 6ptico do homopolimero HPDR13 em filme cast com a
poténcia de 2.0 mW do laser de escrita.
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Assim como no caso do homopolimero HPMAEA, seria necessario um estudo
aprofundado com parémetros experimentais fixos para inferir conclusées sobre o
efeito da arquitetura da cadeia polimérica nas propriedades Opticas do
homopolimero HPDR13, trabalho este que deve ser realizado em breve em

colaboragéo com o grupo de fotdénica do Instituto de Fisica de S&o Carlos.

6.2.3 - Terpolimero PS-b-I[MMA-co-DR13]

Filmes cast do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13], sintetizado pelo méiodo
de polimerizagdo radicalar controlada mediada por nitréxidos (NMRP), foram
empregados nas medidas de armazenamento Optico utilizando o laser de Ar* (514
nm) com poténcia de 1,4 mW como laser de escrita. A curva obtida é mostrada na
figura 56 (esquerda), e os valores de tempo de escrita e birrefringéncia residual
calculados a partir da mesma s&o respectivamente Tos = 30,2s e 22,2%. Também é
mostrado na figura 56 (direita) o resultado obtido para a blenda dos materiais
constituintes de cada bloco, ou seja, a blenda entre o copolimero aleatério PMMA-

co-DR13 e o macroiniciador PS-T..
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Figura 56 - Curvas de amtmazenamento 6ptico do terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] (esquerda) e de
uma blenda entre o macroiniciador PS-T, e o copolimero aleatério MMA-co-DR13.
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Os resultados para os dois filmes sdo exatamente os mesmos, com o filme da
blenda possuindo os mesmos valores de tempo de escrita (Tos = 30,2s) e
birrefringéncia residual (22,2%). Conclui-se que o terpolimero na forma de filme cast
€ um material com aplicabilidade para medidas e dispositivos de armazenamento
optico. Contudo, a viabilidade de seu emprego é discutivel, pois a blenda, que
propicia os mesmos resultados, € mais barata e facil de ser produzida. Assim como
para os outros sistemas, caracterizagbes adicionais serdo necessarias para decidir

sobre a viabilidade do uso do terpolimero.

6.2.4 - Copolimeros em bloco PMMA-b-DR13

Filmes Langmuir-Blodgett dos copolimeros em bloco PMMA-b-DR13 néo
produziram sinal de armazenamento O&ptico mensuravel devido a pequena
quantidade de cromoéforos azo. Os filmes cast do copolimero PMMA-b-DR13 - block
7 n&o puderam ser confeccionados pelo pequeno rendimento de material na sintese,
assim como ocorreu com os filmes LB (seg¢éo 5.4.5). O copolimero PMMA-b-DR13 -
block 5, o qual possui 91% em massa do azocroméforo DR13 em sua constituicéo,
apresentou o0 mesmo comportamento dos filmes cast do homopolimero HPDR13
mostrado na se¢&0 6.2.2.

Os resultados obtidos com varias poténcias do laser de escrita para o
copolimero PMMA-b-DR13 - block 1, que possui 19% de azopolimero em massa,
s80 mostrados na figura 57. O formato irregular das curvas deve-se a nao
homogeneidade dos filmes cast obtidos a partir de solugdo do copolimero no

solvente THF.
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Figura 57 - Curvas de amazenamento 6ptico, obtidas a varias poténcias do laser de escrita para o
copolimero em bloco PMMA-b-DR13 — block 1.

Com o aumento da poténcia do laser de escrita ocorre um aumento da
birrefringéncia (transmitancia) maxima atingida, que neste caso nédo estd
normalizada. Adicionalmente, uma saturagdo do efeito ocorre a 7,0 mW, pois com
poténcias superiores 0 mesmo resultado é obtido. Os valores de tempo de escrita
(Tos) e de birrefringéncia residual para as varias poténcias sdo dados na tabela 11.

Tabela 11 - Tempos de escrita e birrefringéncia residual para as varias poténcias aplicadas no
* armazenamento 6ptico em filme cast do copolimero em bloco PMMA-b-DR13 - block 1.

Poténcia do laser de escrita | Tos | Birrefringéncia residual
0,4 mW 81,6s 36,8%
1,4 mW 427s 36,6%
2,1 mw 29,4s 37,8%
4.5 mwW 18,1s 37,1%
7,0 MW 12,3s 39,8%
8,7 mW 12,8s 39,3%

Nota-se que a mesma birrefringéncia residual foi obtida para todas as

poténcias, pois como ja foi discutido, esse fator € predominantemente influenciado
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pela rigidez da cadeia e pela temperatura da amostras, que sdo as mesmas em
todos os casos. Além disso, o tempo de escrita possui uma dependéncia
exponencial com a poténcia do laser como mostrado na figura 58, o que também foi

visto para o homopolimero HPDR13 em filmes LB mistos em trabalho anterior [9].

Tempo de escrita Tos (s)

o -

4
Poténcia do laser de escrita (mW)

Figura 58 - Dependéncia do tempo de escrita com a poténcia do laser para o filme cast do
copolimero em bloco PMMA-b-DR13 - block 1.

Comparando os parametros obtidos para o filme cast do copolimero em bloco
PMMA-b-DR13 — block 1 com a poténcia de 1,4 mW (Tos = 42,7s e birrefringéncia
residual de 36,6%), com aqueles obtidos para o filme cast do homopolimero
HPDR13 na mesma poténcia (Tos = 31,8s e birrefringéncia residual de 36,9%) é
possivel concluir que, apesar de o tempo de escrita ser ligeiramente maior para o
copolimero em bloco, a birrefringéncia residual & praticamente a mesma para os dois
materiais. Assim, a ligacdo de um material inerte (PMMA) ao polimero HPDR13 na
microestrutura de um copolimero em bloco ndo provoca quase nenhuma alteragdo
nas propriedades Opticas do azopolimero. A arquitetura molecular é interessante por
possibilitar ganhos significativos nas propriedades mecanicas e térmicas do polimero

azo, o que deve ser avaliado futuramente por medidas de analise térmicas, como
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termogravimetria (TG), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e analise

termodinamico-mecénica (DMTA).

6.3 - Conclusdes

Os homopolimeros HPMAEA e HPDR13, o terpolimero PS-b-[PMMA-co-
DR13], e os copolimeros em blocos PMMA-b-DR13 com 19% e 91% de azopolimero
em massa foram aplicados em estudos de armazenamento éptico com sucesso. O
homopolimero HPMAEA em filme Langmuir-Blodgett (LB) mostrou um tempo de
escrita muito rapido (da ordem de décimos de segundo), e no filme cast tempos mais
lentos (da ordem de dezenas de segundos) provaveimente devido a forte agregacao.
O homopolimero HPDR13 produzido pelo método ATRP mostrou como principal
vantagem, em relagéo ao mesmo material produzido pela via radicalar convencional,
o fato de poder ser aplicado na formagdo de memorias 6pticas em filmes LB puros,
sem a necessidade da mistura de materiais formadores de filmes como estearato de
cadmio. Neste caso, o tipo de filme empregado (cast ou LB) mostrou nédo afetar tanto
o tempo de escrita e a birrefringéncia residual.

O terpolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] mostrou resultados similares ao de uma
blenda dos materiais constituintes de cada bloco, o que levou a conclus&o de que o
composto pode ser empregado em dispositivos de memérias Opticas, porém isso
pode n&o ser interessante do ponto de vista pratico. Ao contrario, 0 copolimero em
bloco PMMA-b-DR13 com 19% de azopolimero em sua constituicdo mantém as
mesmas caracteristicas de fotoisomerizacdo do homopolimero HPDR13 (mesmos
tempos de escrita e birrefringéncia residual), mas tem a vantagem de possuir as
propriedades térmicas e mecéanicas do bloco de polimero comercial (PMMA), o que é

provavelmente vantajoso e sera avaliado futuramente.
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7 - Conclusdes e perspectivas

A pesquisa desenvolvida na presente dissertacdo contribuiu com a sintese de
homopolimeros e copolimeros em bloco contendo azobenzenos em uma estrutura
de arquitetura molecular controlada, com cadeias de baixa polidispersividade,
funcionais para futuras reagbes radicalares, e com posicdo determinada do
azocromoforo. Duas técnicas de polimerizagdo radicalar controlada foram aplicadas,
a de polimerizac&o radicalar mediada por nitréxidos (NMRP) e a de polimerizagéo
radicalar por transferéncia de atomo (ATRP), sendo a segunda a que apresentou
melhores resultados. Os mondémeros azobenzénicos usados nas polimerizacoes
também foram sintetizados previamente. Devido & variedade de materiais
produzidos, grande parte dos esforcos foi despendida para a sintese e
caracterizag&o dos polimeros e copolimeros. A estrutura quimica dos materiais foi
confirmada na maioria dos casos por espectroscopia na regido do infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio'. As analises de cromatografia por
exclusédo de tamanho (SEC) mostraram que as reac¢des ocorreram de maneira
controlada, e especificamente no caso dos copolimeros dibloco, constatou-se por
SEC a extensdo das macromoléculas empregadas como macroiniciadores,
formando assim o segundo bloco.

Uma vez sintetizados os homopolimeros e copolimeros, passamos ao
segundo objetivo do projeto de mestrado, que era obter filmes de Langmuir e
Langmuir-Blodgett (LB), a serem empregados em medidas Opticas. A caracterizagdo
foi limitada, apenas para mostrar a viabilidade de confeccionar filmes LB, o que foi
feito com sucesso, e comparar os resultados com polimeros sintetizados por outras

vias. De fato, comprovou-se que os homopolimeros e copolimeros em bloco

sintetizados aqui apresentam propriedades muito semelhantes as de homopolimero
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sintetizados pela via radicalar convencional (sem controle estrutural), e de
copolimeros aleatérios de mesma compaosi¢do. Houve vantagem, por exemplo, no
caso do homopolimero HPDR13 produzido pelo método ATRP, que permitiu a
fabricacdo de filmes LB puros, sem necessidade de adicionar surfactantes, ao
contrario do que era observado para o material produzido pela via convencional.

No que concerne ao armazenamento Optico, os sistemas contendo os
homopolimeros (HPDR13 e HPMAEA) e o copolimero em bloco PMMA-b-DR13 na
forma de filmes finos se mostraram promissores para a confecgdo de meméorias. Por
outro lado, para o copolimero PS-b-[PMMA-co-DR13] o comportamento foi
essencialmente o mesmo que de uma blenda de PS-T com um copolimero aleatério
PMMA-co-DR13. Assim, o emprego do copolimero ndo traria vantagem devido ao
custo de sua sintese comparado ao custo da confecgéo da blenda.

Na maioria dos casos o comportamento dos filmes LB e cast foi parecido,
como ja havia sido observado em trabalhos anteriores. Entretanto, para o
homopolimero HPMAEA mediu-se um tempo de escrita de apenas 0,11s, muito
menor do que para outros sistemas ja estudados no Grupo, inclusive para o filme
cast do mesmo material (tempo de escrita = 2,92s). E possivel que o tempo curto se
deva,ao grande momento de dipolo do azocroméforo, mas este fator ndo explica por
que o tempo de escrita foi maior no filme cast. Talvez a arquitetura do filme, bastante
organizada no LB, tenha conferido uma orientacdo prévia ao material e seja
responsavel pelo baixo tempo. Estas hipéteses s6 poderdo ser comprovadas com
estudos adicionais.

Na confecgdo de filmes Langmuir-Blodgett, muita variaveis influenciam as
propriedades de armazenamento 6ptico, como o numero de camadas, a temperatura

e a presséo de formagé&o dos filmes. A otimizagdo das condi¢des exige um trabalho
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longo, que n&o podia ser contemplado neste projeto de mestrado, que também
previa muito trabalho de sintese quimica. Isto constitui, todavia, perspectiva de
estudos futuros. Além da formacdo de filmes de Langmuir, outros pontos da
pesquisa exigem maior investigagcdo e apontam para uma série de experimentos que
podem ser realizados. Alguns exemplos s&o dados a seguir:

1) Sintese do homopolimero HPMAEA pelo método de polimerizagao
radicalar convencional para estudar em detalhe suas propriedades de formagéo de
filmes de Langmuir e LB, comparando com as propriedades do mesmo material
sintetizado via ATRP.

2) Copolimerizagdo dos mondmeros MAEAMA e MMA pelo método ATRP
para avaliacdo do efeito da estrutura controlada e da arquitetura de copolimeros em
bloco nas propriedades do material.

3) Estudar a segregacéo de fase dos copolimeros em bloco nos filmes de
Langmuir, o que pode ser feito através de medidas de potencial de superficie e
microscopia no angulo de Brewster (BAM). Adicionalmente, estudar a formac&o de
nanoestruturacdo dos materiais em filmes depositados em substratos sélidos, € 0
efeito da fotoisomerizagdo dos azocorantes nas estruturas formadas.

. 4) Avaliar de maneira sistematica as propriedades de armazenamento 6ptico
de filmes LB do materiais produzidos, estudando efeitos como a poténcia do laser de
escrita, a temperatura e o comprimento de onda de excitagdo. Buscar elucidar a
influéncia da estrutura controlada dos polimeros sobre as propriedades opticas, e
correlacionar a microestrutura dos materiais com suas propriedades de

fotoisomerizacgao.
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Apéndice A — Condigdes experimentais das medidas de caracterizagao A% !

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis.).
espectrofotdmetro Hitachi U2001 operando no modo transmiss@o, cubeta de vidro
Optico com 1 cm de espessura, temperatura ambiente de aproximadamente 25°C e

solugdes de = 1 mg/mL;

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). espectrofotémetro
Thermo Nicolet Nexus 470 operando no modo transmissdo com sinal processado
por transformada de fourrier. Filmes obtidos por evaporagéo de solvente (THF ou
cloroférmio) sobre janela de monocristal de cloreto de sddio (NaCl), e medida

realizada sob fluxo de gas Nitrogénio;

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio' (H'-RMN): equipamento
Bruker operando em 200 MHz, solugdo dos compostos 10% em massa em

cloroférmio deuterado, e tetrametilsilano (TMS) como referéncia;

Cromatografia por exclusdao de tamanho de alta performance (HPSEC):
Cromatégrafo Agilent 1100 com duas colunas PlLgel mixed-B e mixed-C,
tetrajdrofurano (THF) como solvente, fluxo de 1mL/min a 35 °C, padrées de
poliestireno (12 padrées com M, entre 162 g/mol e 6.035.000 g/mol) e detector de
indice de refragdo. No caso em que sdo apresentados resultados com detector de
ultravioleta operando em 254 nm, as medidas foram feitas em cromatografo
Shimadzu com pré-coluna Plgel + trés colunas Plgel 500 A, Pigel 1000 A e Plgel

10000 A. Os parametros de solvente, temperatura, fluxo e padrdes sado os mesmos.
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Capitulo 3 — Sintese via NMRP
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Capitulo 4 — Sintese via ATRP
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