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Perspectivas Atuais para a Obtencao Controlada
de Polimeros e sua Caracterizacao

Fabio H. Florenzano )
Faculdade de Ciéncias da Saide, UNIVAS

Resumo: O advento de técnicas de Polimeriza¢do Radicalar Controlada (CRP) permitiu a produgio de (co)polimeros com
baixo indice de polidispersidade assim como (co)polimeros com as mais diversas morfologias, usando-se para isso mond-
meros comuns para polimerizacgao radicalar. Trés tipos de CRP estdo sendo extensamente aplicados para obtencéo de poli-
meros sob medida: a Polimerizagdo Radicalar por Transferéncia Atomica (ATRP), a Polimerizacdo Mediada por Nitréxido
(NMP) e a Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicao-Fragmentacido (RAFT). Todas essas variantes s3o baseadas na
diminui¢do das taxas de terminagdo da polimerizag@o. A caracteriza¢do dos polimeros formados também € essencial para
assegurar que se tenha realmente obtido os copolimeros que foi planejado. Uma visdo geral atualizada de CRP e da caracte-
rizacdo de polimeros, e sua importancia para a obten¢@o de (co)polimeros sob medida, € apresentada neste trabalho.

Palavras-chave: ATRP, espalhamento de luz, NMP, polimerizacdo radicalar controlada, polimeros, RAFT.

Controlled Polymerization and Polymer Characterization: Perspectives

Abstract: The advent of Controlled Radical Polymerization (CRP) techniques has allowed the production of (co)polymers
with narrow molar mass distributions and with all kinds of copolymer morphologies, even though using common monomers
via the radical mechanism. In particular, three variants of CRP have been widely and successfully applied to obtain tailor-
made polymers: Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) and Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT). All of them are based on decreasing the polymerization termination rates.
Polymer characterization is also essential to ensure that the (co)polymer designed has been obtained as desired. An up-
to-date overview of CRP and polymer characterization and their roles in the production of tailor-made (co)polymers are
presented here.

Keywords: ATRP, controlled radical polymerization, light scattering, NMP, polymers, RAFT.

Controlled Radical Polymerization), que possibilitam a pro-
dug@o de materiais poliméricos sob medida, com as mais
diferentes estruturas e para diversas aplicagdes potenciais,
sendo talvez, em breve, a fonte principal de matérias-primas
para a era da Nanotecnologia.

E importante ressaltar, porém, que devido 2s proprie-

Introdugao

Uma era marcada pela Nanotecnologia demandarad a
criacdo de materiais relativamente baratos, mas com capa-
cidade de prover funcionalidades diversas e reprodutiveis.
Dentre os candidatos em potencial, os polimeros despon-
tam como os mais promissores para aplicacdes em dreas
que vao desde a fabricacdo de nandodispositivos inteligen-
tes até os biomateriais, passando por todo o campo que se
convencionou chamar de Novos Materiais (algumas aplica-
¢des especificas e interessantes podem ser encontradas nas
referéncias!'”).

Todo esse interesse por polimeros encontra eco no atual
estado-da-arte de sua quimica, dada a conjungdo de novas
técnicas de sintese radicalar controlada recém-desenvol-
vidas com técnicas de caracterizagdo ja existentes, o que
permite a obtencdo dos mais diferentes tipos de polimeros

dades intrinsecas dos materiais poliméricos, de nada valem
as mais poderosas técnicas de sintese de polimeros sem a
devida capacidade para a sua caracterizagdo completa.
Diferentemente de outras substancias, a caracterizagdo
de polimeros depende fundamentalmente da determinacgdo
de seus parametros estruturais e morfoldgicos, quais sejam:
a massa molar média, a polidispersidade, o grau de ramifi-
cagdo, a proporcionalidade entre os comondmeros (para o
caso de copolimeros) e outros. Isso porque polimeros pro-
duzidos a partir dos mesmos mondmeros podem apresentar

e copolimeros'®!.

De fato, uma grande porta de oportunidades se abriu
neste campo com o desenvolvimento das chamadas técni-
cas de Polimerizagdo Radicalar Controlada (CRP, do Inglés

caracteristicas estruturais totalmente diferentes e, mais im-
portante que isso, propriedades também distintas®. Sendo
assim, € preciso determinar precisamente os pardmetros
estruturais dos produtos obtidos por qualquer técnica de
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sintese, para que se possa, por exemplo, correlacionar tais
pardmetros com suas propriedades micro ou macroscépicas.

Tendo em vista esta nova e desafiadora situacdo, este
artigo terd por objetivo discutir e descrever sucintamente
os avancgos que colocam a Quimica de Polimeros no seu
estdgio mais proficuo e frente a um amplo leque de pos-
sibilidades estimulantes. Serd destacado também o papel
das técnicas de caracterizagdo de polimeros no contexto,
com intuito de colocar os leitores a par do panorama atu-
al desta drea tdo importante do ponto de vista cientifico,
tecnoldgico e econdmico.

Uma Revolugao na Sintese de Polimeros: a
Polimerizagao Radicalar Controlada

O principal método para a producdo de materiais poli-
méricos em grande escala ainda € a polimerizacdo radicalar
livre (FRP, do Inglés Free Radical Polymerization), uma po-
limerizagdo por condensac@o!'?. Ela se baseia na propriedade
de substancias que apresentam insaturacdes ativas de reagi-
rem em cadeia por via radicalar, formando macromoléculas:
os polimeros. Esta técnica € bastante eficiente e conveniente
para a producdo em larga escala de homopolimeros das mais
diversas massas molares, quando a alta polidispersidade” ndo
é um fator de preocupa¢do. Como a maior demanda do mer-
cado hoje em dia € por este tipo de material, o baixo custo das
matéria-primas para FRP € altamente compensador.

A FRP apresenta, porém, limitacdes no que diz respeito
ao produto polimérico formado: a polidispersidade € sempre
alta e a produg@o de copolimeros € muito limitada.

Quanto a alta polidispersidade, ela ¢ uma das caracteris-
ticas dessa técnica. Isto porque na FRP as cadeias sdo inicia-
das, propagam e terminam na escala de segundos (Figura 1),
enquanto a polimerizacdo completa se da na escala de minu-
tos ou horas. Sendo assim, uma cadeia formada no inicio da
polimerizacdo refletird as condicdes momentaneas, enquanto
outra formada numa etapa posterior refletird uma condig@o
completamente diferente, produzindo-se sempre uma mis-
tura heterogénea de cadeias no que diz respeito as massas
molares (portanto, altamente polidispersa)'®. Um esquema da
FRP pode ser visto na Figura 1.

Outra limitagdo da FRP € a dificuldade em se produzir
copolimeros bem definidos. Se hd mais de um mondmero
no meio reacional, sua incorporagdo numa cadeia crescente
dependerd de sua concentragdo instantanea e da sua reativi-
dade relativa. Sendo assim, a FRP realizada com mais de um
mondmero gera uma complexa mistura de copolimeros alea-
torios, havendo nessa mistura cadeias com alta proporcao de

* A polidispersidade € uma caracteristica de qualquer material polimérico,
que € sempre uma mistura. Se essa mistura for de cadeias com massas mo-
lares préximas, a polidispersidade serd baixa, se a dispersdo de massas mo-
lares for grande, a polidispersidade serd alta. Geralmente se usa o indice de
polidispersidade para medir essa caracteristica. Esse indice € a razdo entre
a média da massa molar usando como base a massa das cadeias (Mw) e a
média das massas molares usando como base o nimero de cadeias (Mn). Na
polimerizagao radicalar livre esse indice costuma variar entre 1,5 e 2.
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Figura 1. Reacdes envolvidas na Polimerizacdo Radicalar Livre (FRP).
I = iniciador; M = mondmero; Re = qualquer espécie radicalar.

um dos mondmeros (quando as condi¢des sao mais favordveis
a incorporagdo de tal mondmero) e outras com alta propor¢do
de outro mondmero, quando a concentra¢do do primeiro esta
baixa devido a seu consumo!''.

Usando-se apenas a FRP também ndo se pode realizar a
sintese de copolimeros com morfologias precisas como, por
exemplo, um copolimero do tipo em bloco. Isso sé € con-
seguido por funcionaliza¢do posterior de um polimero pré-
formado. O motivo € que as cadeias terminadas ndo incorpo-
ram mais mondmeros pelo mecanismo radicalar, ndo sendo
possivel a adicdo de um outro mondmero (outro bloco) as
cadeias terminadas.

Porém, o final do século passado assistiu a uma grande
revolugdo na sintese de polimeros com o advento de diversas
modalidades de Polimerizacdo Radicalar Controlada (CRP,
abreviac@o do Inglés: Controlled Radical Polymerization)™.
Essas vém suprir as deficiéncias apresentadas pela FRP, pois
sdo capazes de gerar produtos poliméricos com baixa polidis-
persidade e com as mais diferentes morfologias.

Todas as variacdes de CRP consistem, em suma, na re-
alizagdo de uma polimerizagdo radicalar com baixas taxas
de terminacdo, fazendo com que o crescimento das cadeias
- ainda que via radilacar - seja uniforme, aproximando a po-
limerizagdo radicalar daquela por condensacdo. Com isso,
praticamente todas as cadeias crescem ao mesmo tempo,
diminuindo a polidispersidade, pois a probabilidade de uma
cadeia aumentar € igual para todas. Assim a massa molar mé-
dia do polimero cresce com o grau de conversdo, exatamente
como ocorre na polimeriza¢ao por condensacao!®l.

Esse tipo de abordagem sintética permite também que a
composi¢ao das cadeias varie (de maneira controlada) duran-
te a polimerizacdo. Por exemplo, se durante uma CRP for
adicionado um comondmero, ele passard a ser adicionado a
todas as cadeias e ndo somente aquelas formadas a partir da-
quele momento, como € o caso da Polimerizacdo Radicalar
Livre. Isto € importante pois permite a obtencdo controlada
de copolimeros a partir de comondmeros adequados a poli-
merizagdo radicalar (acrilicos, vinilicos, estirénicos, etc.).

Os polimeros formados por CRP mantém, via de regra,
uma funcionalidade terminal que os torna passiveis de serem
purificados e, posteriormente, numa nova polimerizagao, li-
garem-se a novos mondmeros (iguais aos primeiros ou nio),
aumentando sua massa molar. E por isso que as técnicas de

** Todas as técnicas que busquem o controle da massa molar média e a dimi-
nuigdo da polidispersidade dos produtos poliméricos formados serdo trata-
das aqui como variantes de Polimerizagdo Radicalar Controlada (CRP).
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CRP facilitam a produgdo de copolimeros sob medida (diblo-
co, por exemplo)!!l,

Desta forma, a CRP permite, sem a necessidade de fases adi-
cionais, a obtengdo de praticamente qualquer morfologia imagi-
navel de (co)polimeros!'>'¥, sempre com baixa polidispersidade
e com a massa molar média desejada, a partir de monomeros
facilmente encontrados, tendo como tnica condicdo, a priori,
serem polimerizaveis pela via radicalar (a principio todas as
substancias organicas que apresentem insaturagdes ativas).

Virias solugdes quimicas foram desenvolvidas para o
controle da polimerizagdo radicalar pela diminuicio das ta-
xas de terminacdo. A maioria delas consiste no uso de es-
pécies (controladores) que reagem reversivelmente com os
(macro) radicais formados no bojo da reacdo. Geram-se en-
tao espécies dormentes relativamente estaveis, em equilibrio
com os radicais. O resultado desse equilibrio €, na média, o
crescimento concomitante de todas as cadeias, que pratica-
mente ndo sofrem terminagdo, pois a concentracdo de contro-
ladores € sempre muito maior que a de radicais. A terminagdo
s6 ocorre, como em qualquer reacgdo radicalar, quando duas
espécies radicalares quaisquer se encontram e reagem (na au-
séncia de supressores, como o oxigénio)®!. Sendo essa proba-
bilidade pequena (devido a baixa concentracio de radicais) a
terminacdo fica em muito diminuida.

As técnicas sintéticas mais utilizadas de CRP sdo a
Polimerizacdo por Transferéncia Atdmica Reversivel (serd
usada aqui a abreviagdo consagrada ATRP), a Polimeriza-
¢do Mediada por Nitroxido (idem, NMP) e a Transferén-
cia Reversivel de Cadeia por Adi¢do-Fragmentacdo (idem,
RAFT). Um breve resumo de cada uma das variantes € apre-
sentado a seguir, suficiente para o entendimento dos concei-
tos envolvidos. Maiores detalhes e exemplos especificos das
aplicacdes de polimeros obtidos pelas diferentes variantes
fogem do escopo deste trabalho, mas podem ser largamente
encontrados nas referéncias citadas.

ATRP

Na ATRP, compostos de coordenacdo de metais de tran-
si¢do sdo usados como agentes controladores. Estes reagem
com haletos orgadnicos (mondmero-iniciador), gerando entdo
uma espécie radicalar, o metal de transicio com um elétron
a menos e o anion do haleto. Porém o equilibrio estd sempre
deslocado no sentido inverso, de tal forma que existe a todo
momento uma baixa concentracdo de radicais na solucdo,
evitando o processo de terminagdo (Figura 2).

ativ

R-X + Mt" M4 X

desat

kp
+M /—— R-M -X

Figura 2. Principais equilibrios envolvidos na ATRP. R-X: iniciador (geral-
mente um haleto derivado do monémero a ser usado); Mt: metal de transi-
¢do; M: mondmero; kam: constante de ativacdo das cadeias dormentes; k st

constante de desativacdo das cadeias dormentes; kp: constante de polimeri-
zacdo; e R-Mn-X: polimero.
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A ATRP se mostrou eficiente no controle da polimeriza-
¢do radicalar de quase todos os tipos de mondmeros e per-
mitiu a sintese de mondmeros do tipo dibloco, triblocos, em
escova, estrelas e outros!'”. Entre as principais desvantagens
da ATRP destacam-se a contamina¢do do meio reacional com
metais de transicao (cobre e ferro, por exemplo), o que gera a
necessidade de purificacdo adicional. A polimerizacio € sen-
sivel ao oxigénio e, via de regra, tem que ser realizada em
ambiente organico!®..

NMP

A NMP se baseia no uso de radicais estaveis de nitrogé-
nio como agentes controladores. Estes compostos, dentre os
quais o mais usado € o tempo (Figura 3), reagem reversivel-
vemente com outras espécies radicalares. Os produtos for-
mados sdo termoldbeis, podendo clivar-se homoliticamente,
regenerando as espécies radicalares (Figura 3). O iniciador
neste caso ¢ um mondmero funcionalizado com nitréxido
que, ao clivar-se, forma o mondmero radical e o nitréxido
controlador'®l.

Aqui outra vez o equilibrio estd deslocado para a forma-
¢do das espécies dormentes, o que diminui muito a concen-
tracdo de radicais na solug@o e a probabilidade da terminagdo
(Figura 3).

Uma das principais desvantagens da NMP € a necessidade
do uso de altas temperaturas para que a espécie ndo radicalar
termoldbel produza os radicais que irdo entdo se polimerizar.
Essa desvantagem impede o uso de solventes de baixa tem-
puratura de ebuli¢do a presséo ambiente!®.

A NMP também s6 se mostrou eficiente para um gama
restrita de mondmeros, entre eles os estirénicos e, recente-
mente, acrilatos e acrilamidas. Metacrilatos ndo podem ser
usados até o momento.

Apesar dessas limitacdes, a literatura apresenta muitos
exemplos de diversos tipos de polimeros e copolimeros pro-
duzidos usando NMP. Alguns de destaque podem ser encon-
trados nas referéncias!”-'8l.

RAFT

A técnica RAFT! apresenta, por sua vez, algumas pe-
culiaridades. Neste caso, ndao sdo formados intermedidrios
radicalares estdveis, mas ocorre uma transferéncia da funcio-
nalidade radicalar das cadeias nascentes, que reagem com um
agente de transferéncia e geram um novo radical que conti-
nua se propagando. Numa segunda vez em que um radical
reage com o controlador, este ultimo estd ligado a cadeia que

R ke\liv

desat kp

+M
Tempo

Figura 3. Equilibrio envolvido na NMP (mesmas notacdes da Figura 2).
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entdo € liberada como um macro-radical™”. Isto pode ser me-
lhor visualizado na Figura 4. E necessaria também uma fonte
de radicais durante toda a polimerizacio, usando-se entdo os
iniciadores tipicos de polimerizagdo radicalar (azonitrilas,
(hidro)perdxidos organicos, entre outros), ndo sendo neces-
sdrios iniciadores especiais como no caso da ATRP (haletos
organicos) e NMP (derivados de nitréxidos).

A chave do sucesso da RAFT € o agente de transferéncia
de cadeia. Diversos grupos de substancias podem ser usados
para isso, destacando-se os xantatos, os tioésteres e, em es-
pecial, os ditioésteres. Neste tltimo caso, os radicais gerados
durante a polimerizagao (iniciagdo) podem reagir com o con-
trolador ligando-se ao enxofre da tiocarbonila (Figura 4), for-
mando assim um intermedidrio radicalar, estabilizado pelo
grupo (que pode variar) ligado ao carbono tiocarbonilico (co-
nhecido como grupo Z). Uma das possibilidades de clivagem
desse intermedidrio € a liberagcdo do grupo ligado ao segundo
enxofre (conhecido como grupo R). Se R for um bom grupo
de partida (melhor que o radical que se ligou ao primeiro
enxofre), havera sempre a tendéncia deste ser liberado na for-
ma radicalar e o ditioéster permanecer ligado ao grupo com
que reagiu inicialmente. Portanto, o estudo dos grupos Z e R
é fundamental para a garantia do controle da polimerizagdo
com cada mondmero especifico. A ma escolha do controla-
dor pode transforma-lo num mero retardante da reagio!®.

A RAFT pode ser considerada a mais robusta das técni-
cas de CRP. Ela foi realizada com sucesso com praticamente
todos 0s monomeros susceptiveis a polimerizagao radicalar e
nos mais diversos solventes, inclusive dgua®'.

Entre suas desvantagens estdo sua sensibilidade ao oxi-
génio e o fato de que o polimero formado apresenta o grupo
controlador como uma funcionalidade terminal, conferindo
muitas vezes coloragdo ao produto. Isto pode ser facilmente
resolvido com a oxidagdo ou hidrélise deste grupo terminal,
lembrando que isso pode passar a ser uma vantagem quando
o que se quer € crescer outro bloco a partir desse polimero!®!.

a) Iniciacdo

L—1+I =—> I+mM —= M"

kp
b) Transferéncia de cadeia
M+ S\\(E/S—R == M, S¢S R==M 5.5+ R
T ]
Z Z

N

¢) Reiniciagdo .
R+ mM—=M_
kp

d) Equilibrio de cadeias

"tM —SusS=="M S <S—M =—==M —S-- .
M “+M, S\(F/S M -S ¢ S M, M, S Q/S +Mn
Z zZ zZ
e) Terminagdo
Encontro de quaisquer espécies redicalares — Cadeias mortas
(reinicidveis)
Figura 4. Principais equilibrios e reacdes envolvidos na RAFT. I = iniciador;

M = mondmero, R e Z = grupos de fundamental importancia para o controle
(vide texto). Algumas espécies foram suprimidas por brevidade.
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Inimeros exemplos de polimeros e copolimeros obtidos via
RAFT sio apresentados em Moad et al.?,

Em suma, as técnicas de CRP sdo ferramentas poderosas
que trouxeram uma enorme flexibilidade a obtencdo de poli-
meros sob medida e que colocam a disposi¢ao dos pesquisado-
res (co)polimeros com caracteristicas previamente determina-
das, com implicagdes diretas na forma de obtengido e estudo de
materiais poliméricos para as mais diversas aplicagdes.

A Importancia da Caracterizagao

O dominio de técnicas de CRP, entretanto, ndo € o sufi-
ciente para garantir a obtencdo de produtos poliméricos com
caracteristicas estruturais previamente definidas. Para isso
sdo também necessdrias técnicas precisas de caracterizacao.

Os polimeros diferem das moléculas organicas pequenas
por que suas propriedades ndo dependem apenas dos mono-
meros que formam suas cadeias, mas também de sua massa
molar, grau de ramificagdo, proporcionalidade e distribui¢ao
dos comondmeros, etc. Some-se a isso o fato de produtos
poliméricos serem sempre misturas e chega-se a uma nova
varidvel que € a polidispersidade. Sendo assim, a caracteri-
zacdo de polimeros baseia-se quase que exclusivamente na
medida das caracteristicas acima citadas, pois, no caso geral,
os mondmeros sao bem conhecidos e o tipo de ligacdo que
realizam para formar os polimeros € constante.

Existem varias técnicas para a caracterizagio de polime-
ros, mas merecem especial destaque aquelas baseadas em
Espalhamento de Luz visivel, por serem de ndo-invasivas (e
nao-destrutivas), de baixo custo e permitirem a determinagao
dos parametros estruturais de maneira absoluta (sem a neces-
sidade de padrdo de massa molar, por exemplo).

As técnicas baseadas no Espalhamento de Luz sdo divi-
didas nas modalidades Quase-Elastica (ou Dinamica) e Esta-
tica. Ambas sdo Uteis na caracterizagdo de polimeros, mas a
variante estatica € mais importante para essa aplicacio, como
serd mostrado adiante. Uma excelente discussdo sobre Es-
palhamento de Luz pode ser encontrada em Chu'®?. A seguir
encontra-se uma descri¢io sucinta do Espalhamento de Luz e
sua aplicabilidade na caracterizacio de polimeros.

Espalhamento de luz quase-elastico (ou dinamico)

O Espalhamento de Luz Quase-Eldstico (ou Dinadmico)
usa a variagao no padrdo temporal da luz espalhada por parti-
culas em solugdo para medir o coeficiente de difusdo (D) mé-
dio destas. Na diluicdo infinita, D se correlaciona com o raio
hidrodindmico (r) das particulas®®?¥ pela chamada Equagio
de Stokes-Einstein:

KT

D=
6mnr

ey
onde: k; € contante de Boltzmann; T € a temperatura; e 1) € a
viscosidade do meio.

Assim, o Espalhamento de Luz Quase-Eléstico da infor-
macdes sobre o raio hidrodindmico e ndo diretamente sobre

107



Florenzano, F. H. - Perspectivas atuais para a obtengdo controlada de polimeros e sua caracterizagdo

a massa molar média de polimeros, tendo, portanto, aplica-
¢do limitada na caracterizacdo de polimeros, que tem a massa
molar média como pardmetro fundamental. Porém, a técnica
pode ser bastante ttil na determinagdo do grau de ramifica-
¢ao de polimeros formados a partir dos mesmos mondmeros,
pois, nesse caso, os mais ramificados apresentam menor raio
hidrodindmico em bons solventes (aqueles que interagem
bem com a cadeia polimérica).

Espalhamento de luz estatico

O Espalhamento de Luz Estdtico a Laser, no chamado
regime de Debye, permite a medida da massa molar média,
ponderada pela massa, de polimeros que vdo desde poucas
dezenas a alguns milhdes de quilodaltons. Nesse regime (bai-
xas concentragdes) a equagdo que rege o espalhamento de luz
é a seguinte/®!:

Ke

1 167°R; (9
oM, 3

E) +2A,c Q)
onde:
e c € a concentragdo do soluto (particulas espalhadoras);
[ € a razdo entre intensidade de luz espalhada pelo so-
luto e a luz espalhada por um padrido (usualmente
tolueno);
* M, € a massa molar média das particulas (ponderada
pela massa);

2
. R ¢ o raio de giracdo médio das particulas; e
e A2 € o segundo coeficiente da expansdo virial (vide
texto);
47°n* (dn / dc)®
Ks——7—"
N,
sendo:
* n o indice de refragdo do meio;
e dn/dc a variagdo especifica do indice de refragdo com a
concentracio de soluto (particulas espalhadoras);
* N, o nimero de Avogadro; e
* A o comprimento de onda da luz incidente.
Analisando-se a Equagdo 2, € possivel perceber que a
massa molar média € obtida apenas pela comparag@o entre
a intensidade da luz espalhada pela solu¢do do polimero e
a espalhada por um padrdo de espalhamento, em geral um
solvente como o tolueno, sendo entdo uma medida absoluta,
pois ndo precisa de padrio de massa molar para efeito de
comparagdo. Além da massa molar média, obtém-se ainda o
raio de giracdo e o segundo coeficiente virial, que estd rela-
cionado com a interag@o entre duas particulas em solugdo.
Esta técnica pode ser complementada pelo seu uso acopla-
do a cromatografia por exclusdo de volume com deteccdo por
incremento no indice de refrag@o (cromatografia com multide-
tecgdo). Com essa configuragdo, a técnica cromatografica pas-
sa a ser absoluta, sem necessitar qualquer de padrao de massa
molar. Isto porque a coluna (ainda que com baixa resolucdo
ou em condi¢des pouco controladas) apenas separa a mistura

104

polimérica e o Espalhamento determina a massa molar de cada
fragdo. De posse de uma tabela de concentracdo e massa molar
(obtida pela técnica) € possivel determinar a massa molar mé-
dia ponderada por qualquer base, como por nimero ou massa,
obtendo-se assim Mn (massa molar ponderada pelo nimero
de particulas) e Mw (massa molar poderada pela massa) ao
mesmo tempo e, por conseguinte, o indice de polidispersidade
(Mw/Mn)P°!. Um resumo das principais caracteristicas da cro-
matografia por exclusdo de volume com multideteccio pode
também ser encontrada disponivel na internet®”.

A cromatografia com multideteccéo € particularmente ttil
quando ndo se conhece o grau de ramificagcdo dos polimeros
e no caso de copolimeros, onde a utilizagao de padrdes €, na
prética, impossivel.

Outra técnica bastante interessante, baseada em Espa-
lhamento de Luz, com aplicacdo na Quimica de Polimeros
€ a hoje chamada ACOMP (Automatic Continuous Online
Monitoring of Polimerizations), descrita em 19988, Esta
técnica permite determinar os pardmetros estruturais de poli-
meros durante a sua sintese, o que € especialmente ttil para
CRP, onde a massa molar média depende diretamente do
grau de conversdo. A ACOMP e sua aplicacdo bem-sucedida
em reagdes de CRP merecem uma discussao mais aprofunda-
da que foge do objetivo deste artigo. Alb et al.””’ e Mignard
et al.”¥ trazem alguns exemplos de aplicagio da ACOMP a
diferentes sistemas, incluindo CRP’s.

As técnicas baseadas em Espalhamento de Luz sdo, por-
tanto, de uso quase obrigatério quando técnicas de CRP sdo
escolhidas. Sem elas € impossivel determinar se as caracte-
risticas pré-estabelecidas foram de fato obtidas e assim corre-
lacionar o comportamento e as propriedades (reoldgicas e em
solucdo) do polimero com suas caracteristicas estruturais.

Consideracoes e Perspectivas

Por tudo o que foi abordado, pode-se perceber que a
Quimica de Polimeros e, por conseguinte, a obtencdo de
novos materiais, passa por uma fase efervescente e cheia de
possibilidades que sdo frutos da aplicagdo das técnicas de po-
limerizagdo radicalar controlada (CRP). Com elas, hoje em
dia, ja € possivel sintetizar sob medida praticamente qualquer
(co)polimero imagindvel a partir de mondmeros tipicos para
polimerizagdo radicalar.

Ao lado da capacidade sintética, ha que se destacar a
importancia da capacidade analitica, pois, por mais previsi-
vel que seja a sintese, a caracteriza¢do dos produtos € fun-
damental para garantir que foi realmente obtido o produto
desejado. Destacam-se entre as técnicas analiticas aquelas
baseadas em Espalhamento de Luz, por serem nio-invasivas
e capazes de determinar as caracteristicas mais importantes
dos materiais poliméricos.

O Brasil ainda dd seus primeiros passos no dominio da
CRP. Uma pesquisa usando o programa SciFinder® com os
descritores mais relevantes sobre o tema e com enderecos
de autores brasileiros mostra pouco mais de uma dezena de

PAalimarace: CiAncia o Tecnaladia ual 19 n292 A 1002105 20NQ



Florenzano, F. H. - Perspectivas atuais para a obtengdo controlada de polimeros e sua caracterizagdo

trabalhos realizados usando essas técnicas, sendo muitos de-
les tedricos. Destacam-se um artigo publicado em 2004 nes-
te mesmo periddico, tratando da sintese de copolimeros em
bloco de p-acetoxiestireno e isopreno!* e outro recente, onde
Coelho e Gomes também abordaram o tema, porém com en-
foque voltado para a producdo de copolimeros dibloco com
propriedades de cristais liquidos®®*!. Embora néo se possa di-
zer que essas sdo todas as produgdes brasileiras em CRP, essa
pesquisa bibliogrédfica demonstra a ainda incipiente posigdo
brasileira na drea.

O autor deste projeto participa do esforco para implemen-
tar a desenvolver a CRP no pais, tendo montado laboratério
exclusivo para a sintese de controladores e novos polimeros
na Universidade do Vale do Sapucai — UNIVAS — Pouso Ale-
gre. Varios esfor¢os como este somados podem colocar o Bra-
sil na vanguarda da produ¢@o de novos materiais e evitar sua
exclusdo da Era da Nanotecnologia e € objetivo deste artigo
estimular outros pesquisadores a trilharem este caminho.
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