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RESUMO

Houve um grande aumento no interesse pelo desenvolvimento de novos sistemas de
polimerizacdo radicalar controlada (CRP) nos ultimos anos. Com base nisto, este trabalho
apresenta uma sintese de um novo complexo de Fe(l11) com ligantes carbenos N-heterociclicos
(NHC). Os precursores, o ligante e o complexo foram caracterizados por espectroscopia de
absorcéo na regido do UV-Vis, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR),
voltametria ciclica e ressonancia magnética nuclear (RMN *H). O complexo [Fe(Pmb).Br] foi
usado com mediador foto-redox na reagdo de foto-ATRP (Polimerizacdo Radicalar por
Transferéncia de Atomo) do metacrilato de metila (MMA) em diferentes proporcdes molares
[MMA]/[EBPA]/[Fe'""]. O estudo cinético do sistema de polimerizac&o apresentou um perfil de
pseudo-primeira ordem. Na propor¢do com uma concentracao intermediéria de complexo de
ferro(l11) (200/1/0.04) observou-se a maior conversdo (49.3%) e um controle adequado da
polimerizacdo, com um indice de polidispersidade de 1,10. Assim como verificou-se que o
sistema possui controle temporal, em que na auséncia de luz ndo ha a continuidade da
polimerizacdo. Sendo assim, o sistema desenvolvido utiliza um complexo inédito de Fe(lll)
para polimerizagdo do MMA, com um significativo controle temporal e seletividade
(foto-induzido).

Palavras—chave: foto-ATRP. Complexo de ferro(l11). Metacrilato de metila. ABPA.



ABSTRACT

There has been a great increase in the interest of development of new controlled radical
polymerization (CRP) systems in recent years. Based on this, this work presents a synthesis of
a new Fe(l11) complex with carbene N-heterocyclic ligands (NHC). The precursors, ligand and
complex were characterized by absorption spectroscopy in the UV-Vis region, vibrational
spectroscopy in the infrared region (FTIR), cyclic voltammetry and nuclear magnetic resonance
(NMR *H). The [Fe(Pmb)2Br] complex was used as a photo-redox mediator in photo-ATRP
(Atom Transfer Radical Polymerization) reaction of methyl methacrylate (MMA) in different
molar ratios [MMA]/[EBPA]/[Fe"""]. The kinetic study of the polymerization system presented
a pseudo-first order profile. In the proportion with an intermediate concentration of iron(l1)
complex (200/1/0.04), the highest conversion (49.3%) and good polymerization control were
observed, with a polydispersity index of 1.10. As it was found that the system has temporal
control, in which in the absence of light there is no continuity of polymerization. Therefore, the
developed system uses an unprecedented Fe(ll1) complex for MMA polymerization, with a

significant temporal control and selectivity (photo-induced).

Keywords: photo-ATRP. Iron(l11) complex. Methyl methacrylate. EBPA.
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1. Introducéao

1.1. Polimerizacdo Radicalar (RP)

O uso da polimerizacdo radicalar convencional (RP, do inglés Radical
Polymerization), para a sintese e producdo de materiais poliméricos, data de 1930.* Epoca na
qual tal método era o mais estudado e disponivel para uso. Sendo que cerca de 50% dos
polimeros produzidos para fins comerciais eram gerados por esta técnica.>® A RP tem seu
mecanismo baseado, assim como qualquer polimerizacdo em cadeia, em quatro etapas
principais: iniciagdo, propagacao, transferéncia e terminacgo.?

Em uma anélise destas etapas deve-se considerar, a principio, que a iniciacdo se
baseia na formacao de uma espécie ativa, gerada por meio da clivagem homolitica do iniciador,
formando radicais que se adicionam a molécula de monémero, iniciando a polimerizacdo. A
clivagem do iniciador pode ocorrer por via térmica ou fotoquimica. Os iniciadores térmicos,
em sua maioria, apresentam o agrupamento azo ou peréxido. Os iniciadores fotoquimicos, por
sua vez, normalmente possuem o grupo benzoila.* A Figura 1 ilustra o0 mecanismo geral de

iniciacdo e a estrutura dos iniciadores mais utilizados na polimerizagéo radicalar.

Figura 1. Mecanismo geral de iniciacdo e alguns dos iniciadores mais utilizados em RP.

(azobisisobutironitrile) (benzoyl peroxide) (diphenyl(2,4,6-dimethylbenzoyl)

phosphine oxide)
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Fonte: adaptado de Young e Lovell, 2011.4

A propagacdo, segunda etapa do mecanismo de RP, se baseia no crescimento da
cadeia, ocorrendo por sucessivas adi¢cdes radicalares do centro ativo de crescimento da cadeia

ao carbono menos substituido do monémero (Figura 2).*° Vale destacar que 0s mondmeros
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utilizados em reagdes de RP tém sua estrutura baseada no grupo vinilico (CH2=CH-), sendo

classificados como: acrilatos, metacrilatos, acetatos de vinila, cloretos de vinila, dente outros.®

Figura 2. Mecanismo geral de propagacdo em reacdes de RP.

X
Fonte: adaptado de Moraes, 2017.5

Na etapa de transferéncia, por sua vez, ndo hd quebra da cadeia principal,
possibilitando a formacdo de polimeros de alta massa molar com diversos monémeros. Além
disso, por ter energia de ativagdo mais alta que a propagacao, se torna mais importante em altas
temperaturas.?’

Por fim, na etapa de terminacdo ha o desaparecimento do centro ativo, resultando
no fim do crescimento das cadeias poliméricas. Tal etapa pode ocorrer por dois mecanismos:
desproporcionamento, ha a abstragdo de um hidrogénio B de uma cadeia propagante por outra;
ou recombinacdo, duas cadeias poliméricas propagantes se acoplam, gerando um polimero de
alta massa molar. A tendéncia de ocorrer um mecanismo em detrimento ao outro depende do
grupo lateral da cadeia polimérica. Se este grupo € volumoso tende a ocorrer a terminacao por
desproporcionamento, uma vez que a aproximacdo dos centros ativos é impedida

estericamente.® A Figura 3 ilustra a forma com que estes mecanismos ocorrem.

Figura 3. Mecanismos gerais de terminacdo por desproporcionamento e terminagéo.

Terminagio por desproporcionamento

'?\ I, y 1
RN \lj + \r {\\(\’\R — R/\( ﬁ + u,l/ T\k

X X X
Terminag¢do por recombinacio

X

H, X X " \l 1
“( /\n/\. /p\/]/ e CH_ 'H\*u
R,{/\xrl, j‘ kfi: - - Rw \‘\/ 5 n

Fonte: adaptado de Canevarolo Jr, 2002.8

Alguns outros aspectos também podem ser analisados acerca do mecanismo de RP.
Como o fato de que as taxas de iniciagdo e terminacdo devem ser iguais e menores que a taxa
de propagacéo (cerca de 1000 vezes), uma vez que uma terminacdo mais lenta permite o
crescimento da cadeia. Isto pode ser alcangado pelo uso de iniciadores radicais com tempos de

vida longos (cerca de 10 horas), pois possibilitam uma iniciacdo lenta e, consequentemente, a
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taxa se torna menor que a de propagacdo. Entretanto, isto faz com que, ao fim da reagéo,
iniciadores que ndo reagiram ainda estejam presentes. >’

Com base no mecanismo reacional, algumas caracteristicas fizeram com que a RP
se destacasse, como: uma boa reprodutibilidade dos polimeros; uma facil implementacéo; a
tolerancia dos grupos funcionais em relacdo a presenca de radicais; proporcionar a utilizacéo
de agua e outros solventes préticos na polimerizacdo; e a possibilidade de realizar a
polimerizagcdo em bulk (sem solvente), em solugdo e em meios dispersos.?®

Entretanto, por mais que estes aspectos sejam interessantes, inclusive
comercialmente, como ja mencionado, h& algumas restri¢cGes para a aplicacdo da polimerizagdo
radicalar convencional em escala industrial. Isto deve-se ao fato de a vida média da cadeia de
propagacao ser muito curta (cerca de 1s), ou seja, os radicais de propaga¢do sdo muito reativos.
Resultando um baixo controle da massa molar e do indice de polidispersidade (IPD). Além de
ndo ser possivel haver a funcionalizacéo do final da cadeia, a manipulacéo sintética e formacao

de copolimeros em bloco, ou seja, ndo é possivel o controle da arquitetura dos polimeros.?’

1.2.  Polimerizacdo Radicalar Controlada (CRP)

Em 1956 Michael Szwarc, conhecido como o “pai da polimerizagdo viva”
apresentou, com a publicacdo de dois artigos: “Polymerization initiated by electron transfer to
monomer. A new method of formation of block copolymers.” (SZWARC; LEVY;
MILKOVICH, 1956)° e “Living Polymers.” (SZWARC, 1956);1° a primeira alternativa que
abrangesse ndo apenas 0s aspectos positivos da RP, como também ultrapassasse 0s seus
aspectos negativos de forma satisfatoria.!* Tal alternativa foi denominada de polimerizacio
ibnica viva, a qual foi amplamente estudada tanto em relacdo ao seu mecanismo como a sua
cinética. Este método de polimerizacdo também foi muito utilizado, no meio cientifico, para a
formagdo de diversos polimeros e copolimeros em bloco, com estrutura e IPD controlados.
Sendo entdo adaptado para a escala industrial, produzindo, principalmente, elastomeros
termoplasticos.?®

A sintese de polimeros por meio desta técnica demanda, para o controle do
comprimento das cadeias, uma iniciacao rapida e uma lenta propagacao. Iso pode ser alcancado
com o uso de iniciadores alquil litio em solventes ndo polares, gerando pares de ions ou seus
agregados.? Mas para que estas caracteristicas sejam alcancadas é necesséria uma alta pureza
dos solventes e mondmeros utilizados. Assim, por mais que 0S aspectos negativos da

polimerizacéo radicalar convencional tenha sido superados, as novas condicGes exigidas ainda
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restringiam o uso da polimerizacdo radicalar, em ampla escala, em situagdes que exigiam um
grande controle da arquitetura do polimero. Tal empasse gerou entdo um desafio: a necessidade
do controle da reatividade dos radicais, para a producdo de polimeros com estruturas
controladas, e com processos que fossem viaveis tanto em dmbito técnico como econdmico.®

Este controle e o suporte de presenca de impurezas foram propostos inicialmente
nos anos 1980 por Tatemoto e Nakagawa'? e Otsu e Yoshida'®, em sistemas em que, durante a
polimerizacdo, havia a ativacdo e desativacdo reversivel do crescimento da cadeia. Isto foi o
inicio da polimerizacdo radicalar controlada (CRP, do inglés Controlled Radical
Polymerization), distinta da polimerizacdo radicalar viva (LRP, do inglés Living Radical
Polymerization), como a desenvolvida pro Szwarc.

A LRP e a CRP se diferenciam em diversos aspectos, como: ha o aumento do tempo
de vida das cadeias de crescimento, de cerca de 1 segundo na LRP para mais de 1 hora na CRP;
a iniciagdo da CRP é mais rapida, resultando em um crescimento quase instantaneo das cadeias
e em um controle da arquitetura do polimero; hd uma menor quantidade de cadeias terminadas
na CRP.2 Também deve-se destacar que a LRP ocorre sem reagdes reversiveis de terminacéo e
de transferéncia de cadeia. Enquanto na CRP as reac¢des de terminacgéo sdo reduzidas, devido a
um impedimento de reacBes secundarias; e ha um controle devido a um equilibrio dindmico
entre espécies radicalares ativas e dormentes, resultando na manutencéo, no meio reacional, de

uma baixa concentragdo de espécies ativas, como apresentado na Figura 4.14

Figura 4. Mecanismo geral de CRP.

Radical Radical
Iniciador Transiente Persistente
R-X —_— R + X
M
Espécie
Espécie Dormente
Ativa k.

RP, ~

[ X-RP,
k

a
k¢ d k,: Constante de ativagdo
: kq: Constante de desativagdo
kp kp: Constante de propagagdo
R-R M

+ k¢: Constante de terminagdo !
: M: mondmero

.............................

Fonte: adaptado de Moad, 2019.1°

Com base nesta reversibilidade, novos sistemas foram desenvolvidos, cada qual
com suas caracteristicas e seu controle realizado por meio de distintos mecanismos, sendo eles:
terminacdo reversivel (RT, do inglés Revervsible Termination) e transferéncia degenerativa

(DT, do inglés Degenerative Transfer).
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Dentre as reacBes que ocorrem por meio da terminagdo reversivel estdo:
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP, do inglés Atom Transfer Radical
Polymerization);'®'’ polimerizacdo mediada por nitroxidos (NMP, do inglés Nitroxide
Mediated Polymerization);?*8 e polimerizac&o radicalar mediada por organocobalto (OCRP, do
inglés Organocobalt-mediated Radical Polymerization).1%2°

Ja as reacOes de CRP que ocorrem por transferéncia degenerativa sdo: transferéncia
reversivel de cadeia por adicdo-fragmentacdo (RAFT, do inglés Reversible Addition
Fragmentation Chain Transfer Polymerization) / desenho macromolecular por intercambio de
xantatos (MADIX, do inglés macromolecular design by Interchange of Xanthates);?:??
polimerizacdo radicalar mediada por organo-heteroatomo (OHRP, do inglés
Organoheteroatom-mediated Radical Polymerization) e polimerizacdo reversivel por
transferéncia de iodo (RITP, do inglés reverse lodine Transfer Polymerization), dentre
outras.?2?* A Figura 5 ilustra os diferentes tipos de mecanismos de CRP.

Figura 5. Representacdo dos mecanismos de Polimerizacdo Radicalar Controlada (CRP).

¢ Desativacao reversivel por acoplamento

K, :
P,-T — P+ T
kg \kt .
' NMP Tal
: s kp +M N H
»T: Nitrdxicos, complexo de cobalto '
E Desativacao reversivel por transferéncia de atomo
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P,-X + Mt'L — - P, + X-Mt""V/L:
kd kt E
i ATRP . g :
i M: Cu, Ru, Nj, Fe... P M :
. L: Aminas e fosfinas
Desativacao reversivel por transferéncia degenerativa
Ker
P, + P,-X P,-X" + P,
: RAFT/MADIX, R(ITP), OHRP ki kt/.""
i - Adicdo-fragmentacio k ‘ Kk
i - Transferéncia de 4tomo ou grupo LM 4 PAM

! X:I, TeR, Sb, R2, BiR2, S(C=S)Z
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1.3.  Polimeriacio Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP)

Das diferentes reacdes de CRP mencionadas, destaca-se a ATRP, desenvolvida em
199517 ¢ originada a partir da ATRA (do inglés, Atom Transfer Radical Polymerization).? 26
Esta se baseia na transferéncia de um 4tomo de um haleto organico para um complexo de metal
de transicao, resultando na ativagéo dos radicais organicos que sao rapidamente desativados por
transferéncia reversa, ou seja, 0 atomo vai do metal & espécie radical organica.?

O destaque da ATRP deve-se ao fato de ser uma O6tima ferramenta para o
desenvolvimento de polimeros estruturalmente complexos e hibridos com materiais inorganicos
de forma altamente precisa, utilizando as principais classes de mondmeros.?’ Outras vantagens
frente aos outros tipos de CRP’s sdo: os materiais utilizados na ATRP sdo facilmente
disponiveis comercialmente; e o equilibrio entre espécies dormentes e os radicais propagantes
pode ser facilmente ajustado, modificando o catalisador e o ligante do complexo.? Além disso,
a ATRP pode ser realizada em diferentes condigdes com em bulk,?® solventes organicos,
sistemas aquosos heterogéneos?>* e em misturas agua-solvente.®

Esta técnica de polimerizacdo tem sido bastante usada comercialmente em diversos
locais do mundo como os Estado Unidos, Japdo e Europa.®? Uma vez que os polimeros gerados
por ATRP tém grande resisténcia as intemperies, calor e ao 6leo, os mesmos sdo desenvolvidos
para aplicagdo como selantes, adesivos, revestimentos, vasos e outras.® A primeira empresa a
aplicar a ATRP em grande escala foi a Kaneka, com o desenvolvimento dos produtos da linha
Kaneka XMAP (um polimero acrilico, gerado a partir do PMMA (poli(metracilato de metila)).
Que tém como caracteristica serem telecélicos, apresentarem baixo IPD, diversas massas
molares e alta funcionalizagdo final.®33* Além do PMMA, a ATRP pode ser utilizada com
outros tipos de monémeros, como: estirenos, metacrilatos, acetonitrilas e metacrilamidas. 5

Entretanto, o fato de a ATRP precisar de uma grande quantidade de complexo para
o controle da polimerizagéo limita sua aplicacio,?® devido a aspectos econdmicos e ambientais.®
Desta forma, busca-se, variando as condi¢fes do sistema, o desenvolvimento de métodos que
proporcionem: a sintese de polimeros que tenham estrutura, massa molar e IPD controlados
com diferentes mondmeros.>” Assim como que possibilitem: que o complexo seja reciclado,
como por absorgao, extracdo ou imobilizacdo;*® o uso de materiais de baixo valor aquisitivo e
environmentally friendly; o uso de agua como solvente; uma polimerizacdo a temperatura
ambiente; e, principalmente, o uso de uma menor quantidade de material.*® Para a compreens3o

da forma que tais aspectos podem ser afetados, deve-se analisar o mecanismo da ATRP.404!
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Tal mecanismo se fundamenta no equilibrio entre as espécies dormente e ativa, e
no uso de um complexo de metal de transicdo como mediador, para a geragdo, intermitente, de
radicais propagantes de haleto de alquila.*? A espécie dormente é um composto halogenado,
enquanto a espécie ativa é o radical livre, responsavel pelo inicio da propagacéo. Tal radical
(Pn") é gerado pela da clivagem homolitica da ligacdo carbono-halogénio da espécie dormente
(Pn—X), esta € a etapa de ativagdo, com constante de equilibrio ka.*®

O atomo de halogénio, proveniente da espécie dormente, é transferido para o centro
metalico, promovendo sua oxidagdo em uma unidade (de [(lig)M"] para [(lig)M™!X]),
formando a espécie desativadora. Esta transferéncia do &tomo de halogénio para o complexo
ocorre por um processo reversivel de transferéncia de elétron da esfera interna (ISET, do inglés,
Inner Sphere Electron Transfer).*#* A espécie desativadora gerada é responsavel pela
interrupcdo do crescimento da cadeia ao interagir com a espécie ativa, formando novamente
uma espécie dormente com o metal retornando ao estado de oxidag&o inicial — esta é a etapa de
desativacdo, com constante de equilibrio kq. O controle da quantidade de radical no meio é dado
pela presenca do metal, agindo como mediador, 0 qual deve estar coordenado a ligantes,
possibilitando a solubilizagdo do complexo em meio organico.*® A Figura 6 ilustra o mecanismo
geral da ATRP, no qual além das contantes ka e kg, estdo apresentadas as constantes kp e ki que

correspondem a propagacao e a terminacio, respectivamente.*®

Figura 6. llustragdo do mecanismo geral da reacéo de polimerizacdo ATRP.

ka

PiX 4 (lig" ~——= P, + digM™x
kd S

Espécie  Catalisador S !(\t

dormente M / k, N

Mondmero Pp-Py

Fonte: adaptado de Matyjaszewski, 2012.4¢

Deste modo, o equilibrio e, consequentemente, a atividade catalitica da ATRP, se

baseia na forca relativa das ligacGes carbono-halogénio da espécie dormente e metal-haleto da
espécie desativadora.*” Desta forma, o controle da ATRP depende da formagc&o de um equilibrio
adequado entre os processos de ativacdo (formacdo de radicais) e desativacdo (formacéo de
haletos de alquila). O efeito do radical persistente influencia este equilibrio, deslocando-o para
a formacdo da espécie dormente, fazendo com que a concentracdo de radical seja baixa e
estavel, possibilitando o crescimento das cadeias de forma simultanea, além de diminuir

terminagdes bimoleculares.*®



20

Como a base do mecanismo se da por este equilibio, a razdo entre as constantes de
ativacdo e desativacdo (Katre = ka/kd) que determina a concentracdo dos radicais, a razdo de
polimerizag&o e terminacdo e o IPD obtido.*® A Katre deve ser pequena (para se manter uma
baixa concentragéo de radicais, diminuindo reac6es de terminagdo), enquanto ka e kq devem ser
grandes (com ki << kg), para que haja um controle adequado da polimerizagéo e esta ocorra em
uma taxa razoavel. Além disto, k, deve ser maior que k¢, uma vez que isto possibilita a geragao
de polimero no meio racional, frente a tendéncia de um consumo da espécie ativa. Os valores
destas constantes (Katre, Ka, Kd € kp), bem como suas relagdes dependem do catalisador,
iniciador, estrutura do mondmero, solvente e as condi¢fes reacionais. A compreensdo da forma
com que estas condic¢des influenciam nas constantes da reacéo possibilita o aperfeicoamento da
ATRP, tornando-a mais eficiente.

Dentre as condi¢des mencionadas, pode-se destacar, primeiramente, a influéncia do
iniciador, um haleto de alquila (RX).>® A concentragdo deste estabele a quantidade de cadeias
poliméricas crescentes, se a iniciacdo ocorre de forma rapida enquanto a transferéncia e a
treminacdo sdo muito lentas (insignificantes), a quantidade de cadeias crescentes nao varia e se
iguala a concentracdo de RX. Além disso, o haleto (X), deve migrar de forma seletiva e rapida
entre a cadeia crescente e o metal, para que sejam obtidos polimeros com bons IPD. Em relagédo
a estrutura do iniciador a sua influéncia sobre k, depende: (a) do haleto, sendo os melhores cloro
e 0 bromo, enquanto o iodo apresenta bons resultados para sistemas com cobre como centro
metélico, e o fltor ndo é usado, devido a grande forca da ligacdo C-F que impede que haja uma
quebra homolitica da ligacdo; (b) do grau de substituicdo (primario < secundario < terciario); e
(c) dos grupos estabilizantes do radical (Ph ~ C(O)OR < CN).*!

Ja em relacdo ao monémero, mesmo utilizando o mesmo catalisador e as mesmas
condicOes reacionais, diferentes valores de Katre, Ka € kg serdo obtidos. Além disto, cada
mondmero possui sua prépria razdo de propagacao intrinseca (kp), sendo necessario o uso de
um catalisador com reatividade adequada para que haja um controle na polimerizagao.>?

Por fim, a influéncia do metal de transicdo utilizado se baseia em alguns
pré-requisitos para que seja eficiente na ATRP. Primeiro, dois estados de transicao, separados
por um elétron, devem ser acessiveis. Segundo, o halogénio deve ter afinidade com o centro
metalico. Terceiro, 0 metal deve possuir uma esfera de coordenagdo que seja expansivel a
oxidacdo, para que acomode o halogénio. Por fim, o metal deve ser complexado, de maneira
relativamente forte, pelo ligante e pelo halogénio.**53

Deste modo, buscando a otimizacdo do sistema, diversos tipos de ATRP foram

desenvolvidos. Dentre os quais pode-se citar: mediada eletroquimicamente (eATRP), utilizada
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no trabalho de Park et al. > em que os autores utilizaram o acrilato de butila como mondmero
e um fio de aluminio como contra eletrodo de sacrificio, sendo obtidos polimeros com pequena
distribuicdo de massa molar (MM) e com seu crescimento proximo ao tedrico; com ativadores
regenerados por transferéncia de elétron (ARGET ATRP), presente no trabalho de Jakubowski
e Matyjaszewski,™ no qual o polimero e o complexo utilizados foram o estireno e o
CuCl/MesTREN, respectivamente. O sistema foi estudado com base em diversas variaveis
como a quantidade de complexo e de ligante, a temperatura e a presenca de ar no meio, sendo
obtidos polimeros com pequena distribui¢cdo da massa molecular.

Ha também a ATRP induzida por micro-ondas, realizada por Wang e Wu®® que
utilizaram o copolimero estireno-acrilonitrila, o complexo FeCls/IA (acido isoftalico) e o
iniciador AIBN (azobisisobutironitrila) para a obtencdo de polimeros com crescimento linear
da massa molar em relacdo a conversdo de mondmero. Ha também a ATRP induzida por
ultrassom, reportada por Wang et al.>" que fizeram uso do metacrilato de éter metilico de
oligo(6xido de etileno) (OEOMA, do inglés oligo(ethylene oxide) methyl ether methacrylate)
como mondmero e 0 Cu/TPMA (do inglés, tris(2-pyridylmethyl)amine) como catalisador e
obtiveram polimeros de elevada massa molecular e baixo IPD.

Por fim, destaca-se a ATRP fotocontrolada (foto-ATRP), a qual esta presente no
trabalho de Pan et al.%8, e se baseia no uso do mesmo mondémero e complexo reportados por
Wang et al.>® e do PEO2000-BPA (do inglés, poly(ethylene oxide)-bromophenylacetate) como
macroiniciador. Os polimeros obtidos apresentaram baixo IPD e massas molares proximas as
tedricas, além disto, nenhuma polimerizacdo ocorria na auséncia de luz, portanto, o sistema era
de fato fotoinduzido. Sendo assim, como pode-se observar, ha diferentes formas para que
polimeros possam ser obtidos, cada qual com suas caracteristicas e mecanismos especificos,

assim como suas vantagens e desvantagens.

1.4. Foto-ATRP

Dentre os diversos tipos de ATRP’s mencionados anteriormente, a foto-ATRP
destaca-se por permitir o desenvolvimento de sistemas mais simples, rapidos e relativamente
baratos, com condi¢Bes mais brandas como temperatura ambiente e auséncia de solvente.>%
As polimerizacBes fotocontroladas também apresentam alta eficiéncia e baixa energia de
ativacdo, possibilitando um controle espacial e temporal do crescimento do polimero.®* Além
disto, a foto-ATRP é considerada como environmentally benign, ou seja, benéfica ao meio

ambiente pelo fato de a luz ser um recurso amplamente disponivel e ndo invasivo
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ambientalmente, e por utilizar catalisadores em pequenas quantidades, diminuindo a polui¢io
ambiental.®? Tais aspectos sdo aqueles mencionados anteriormente como importantes para uma
boa polimerizacédo, tanto em aspectos técnicos, ambientais e econdémicos. O mecanismo da

ATRP esté ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Mecanismo geral de representagdo da foto-ATRP.

PI: radical fotoiniciador

@ Metal"-X/L
P-X

ou Metal™1-X,/L PS: fotossencibilizador

PS-X . Monomero
Fonte: adaptado de Yilmaz e Yagci, 2018.5

Considerando-se as vantagens da foto-ATRP e a influéncia, sobre a polimerizacao,
dos metais usados como centro dos complexos, diversos trabalhos sdo desenvolvidos buscando
variar esta condicdo. O cobre (Cu), um dos primeiros metais a ser usado, foi aplicado no
trabalho de Konkolewicz, et al.®%, em que foram feitos trés complexos com os seguintes
ligantes: TPMA (do inglés, tris(2-pyridylmethyl) amine), PMDETA (do inglés, N,N,N,N",N"-
pentamethyldiethylenetriamine) e TPMA* (do inglés, tris((4-methoxy-3,5-dimethylpyridin-2-
yl)-methyl)amine), e foram realizadas medidas com LED’s de diferentes comprimentos de onda,
assim como com a incidéncia da luz do sol. Os autores constataram que os polimeros obtidos
apresentaram massa molar proxima ao esperado e com baixos valores de IPD, além de terem
sido sintetizados copolimeros em bloco.

Outro material utilizado foi o ruténio (Ru), o qual foi reportado pela primeira vez
em 2010 por Lalevée et al. %, com o complexo de [Ru(11)(bpy)s]Clz (no qual bpy é a 2,2’-
bipiridina). Por mais que tenha apresentado elevada capacidade fotocatalitica, nenhum outro
complexo de Ru com foco em fotopolimerizagdo foi estudado. Isto também ocorreu com o

paladio (Pd(11)), reportado pela primeira vez em 2012 por Tehfe et al.®® Tal falta de interesse
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nestes metais deve-se ao elevado custo dos precursores, dificultando aplicagdes industriais,
além do baixo rendimento das sinteses, entre 40-50%.57%8

Complexos de iridio (Ir(I11)) também sdo utilizados. Tais sistemas se baseiam em
reacBes nas quais ocorre a exitagdo do metal.®® Os principais ligantes s&o as polipiridinas, que
podem ser modificadas, fazendo com que haja o deslocamento da absor¢do desde regides no
azul até o vermelho. ° Entretanto, assim como o Ru(Il) e o Pd(ll) sua aplicagdo €é limitada
devido ao valor econémico e baixo rendimento de sintese.”

Outra alternativa sdo os complexos de ferro (Fe). Como no trabalho de Dadashi-
Silab, Pan e Matyjaszewski’? o ligante utilizado para a formacdo do complexo de Fe foi o
TBABTr (do inglés, tetrabutylammonium bromide), sendo o monémero e o iniciador o MMA
(metacrilato de metila) e o EBPA (do inglés, ethyl a-bromophenylacetate), respectivamente,
com irradiacdo feita com um LED azul (450 nm). Diferentes fatores foram estudados, dentre
eles a presenca de gas oxigénio (O2) no meio, a copolimerizacdo e o controle temporal. Os
autores observaram que para uma proporcao maior do que 50% de oxigénio no meio nenhuma
polimerizacdo ocorria, sendo que a copolimerizacdo e o controle temporal fora muito bem
sucedidos. Este metal destaca-se, principalmente, por aspectos econémicos, por ser barato
comercialmente, e por aspectos ambientais, ser environmentally friendly (n&o é téxico ao meio

ambiente).”

1.5. Ferro (Fe)

O ferro (Fe) € um metal pertencente a primeira série dos metais de transicéo,
presente no grupo 8 da Tabela Periddia dos Elementos, com configuracdo eletrbnica
[Ar] 3d°® 4s2. Possui niimero e peso atdmico de 26 e 55,85u, respectivamente. O ferro é o metal
mais abundante, em massa, da terra, sendo seguido pelo oxigénio (O) e o sexto elemento mais
abundante no universo. Pode apresentar diversos estados de oxidagdo: 4-, 2-, 1-, 0, 1+, 2+, 3+,
4+, 5+, 6+ e 7+, sendo Fe(ll) e Fe(lll) os principais. Os sais de Fe(ll) sdo considerados os mais
estaveis, estando presentes em solucéo aquosa, e o Fe(l11) é considerado ligeiramente oxidante,
mas ainda assim é bastante estavel. As principais fontes de ferro sdo os oxidos de ferro(lll)
(Fe203) e ferro(1l) (FeO).™

S&0 encontrados quatro isotopos estaveis de ferro, sendo eles: >*Fe (5.845%),
Fe (91.754%), °"Fe (2.119%) e 8Fe (0.282%). O is6topo *°Fe, mais abundante, destaca-se no
ambito da ciéncia nuclear, por ser um dos produtos finais mais comuns de nucleossintese. Sua
formacao se da a partir do *®Ni, produzido por processos alfa de niicleos mais leves em reagdes

nucleares em supernovas, uma vez que a adi¢do de outra particula resultaria na formagéo de
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80Zn, o que requer muita energia. Sendo assim, este *Ni formado — com tempo de meia vida de
6 dias — decai apara *®Co e entdo para *°Fe, estavel.”* Além disto, o Fe(Il) é o centro metélico
da hemoglobina, proteina presente no sangue, responsavel pela respiracédo celular.

Os complexos de Fe(l11) podem apresentar arranjo tanto de campo spin alto como
de spin baixo, uma vez que o Fe(lll) é d°. De modo que se o ligante for de campo forte a
configuracdo é de spin baixo, e se o ligante for de campo fraco a configuracéo € de spin alto,
como ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Configuragdo d® em um campo octaédrico fraco e forte.
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Fonte: adaptado de Lee, 1999.7

O Fe(lll) pode se coordenar tanto ao oxigénio (O) como ao nitrogénio (N) dos
ligantes, entretanto, ha uma preferéncia de que esta coordenacao ocorra aos atomos de O. Além
disto, complexos em que sdo utilizados ligantes quelantes contendo atomos de N como
coordenantes sdo formados com Fe(l11), mas seus correspondentes com Fe(l1) sdo mais estaveis.
Iste deve-se ao fato deste ligantes proporcionarem o emparelhamento dos elétrons, ou seja,
favorece a formacédo de uma strutura de campo forte, resultado em uma configuracéo eletronica
(t29)%(eg)°, no caso do Fe(ll).

Na literatura estdo presentes diversos trabalhos com complexos de Fe(lll). Para

aplicacdo em atividade antimicrobiana,’® biosensor,”” assim como polimerizagdo, em especial
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a foto-ATRP." Nestes sistemas o complexo de Fe(l1l) (espécie desativadora), induzido pela
luz, libera um atomo de halogénio e é reduzido, formando seu correspondente Fe(ll) (espécie
ativadora), o qual abstrai um atomo de halogénio do iniciador (espécie dormente), gerando um
radical (espécie ativa). A espécie ativa proporciona o crescimento da cadeia, controlado pelo
equilibrio gerado entre as espécies ativadora e desativadora,” como ilustrado na Figura 9.

Figura 9. Mecanismo geral de foto-ATRP de ferro.

rme—e—e————— n+1 . & e e
| kg4: constante de desativacao ] @ Complexo de Fe M‘Q Iniciador
k,: constante de ativagdo | .
| k. constante de terminacio I Complexo de Fe" @ Monémero
lkp: constante de propaga¢io 'y ;
- T T T T %& Haleto Q Luz

Fonte: adaptado de Silab, Pan e Matyjaszewski, 2017.7

Os complexos reportados, na literatura, para o desenvolvimento da foto-ATPR com
Fe(l11) utilizam diversos ligantes. Ha trabalhos usando ligantes carbeno N-heterociclicos (NHC)
com a coordenacdo se dando aos atomos de N e/ou O de grupos laterais, mas ndo apenas aos
atomos de carbono (C) da estrutura. Além disto, estes materiais sdo utilizados para outras
aplicagBes como para foto sensibilizadores de energia solar, reportado por Ferrere.”® Os ligantes
do tipo NHC, para complexos com metais de transi¢ao, destacam-se devido a grande capacidade
de serem doadores o, além de influenciarem nas doagdes e retrodoagdes entre o ligante e 0S

elétrons presentes no orbital d do metal.
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2. Objetivos

2.1.  Objetivo geral

O objetivo geral é sintetizar um complexo de Fe(ll1) como catalisador fotoredox na
ATRP fotocontrolada.

2.2.  Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram cumpridos os seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar o carbeno N-heterociclico utilizado como ligante bidentado no complexo de
Fe(llD);

e Sintetizar o complexo de Fe(ll1) coordenado ao ligante NHC planejado;

e Avaliar a eficiéncia do complexo de Fe(lll) sintetizado como catalisador fotoredox na
ATRP fotocontrolada do mondmero metacrilato de metila;

e Estabelecer relagdes entre a reatividade na reacdo de foto-ATRP com as caracteristicas
cinética, espectroscopica e eletroquimica do complexo de Fe(lll);

e Avaliar as microestruturas, as distribuicdes de massa molar e as propriedades dos
polimeros obtidos e correlacionar com as caracteristicas do complexo e também com o uso

na fotoquimica.



3. Parte Experimental

3.1. Reagentes

Na Tabela 1 estdo representados os reagentes utilizados.

Tabela 1. Grau de pureza e procéncia dos reagentes utilizados.

27

Reagentes Procedéncia Grau de Pureza
2-etoxietanol Sigma-Aldrich 99%
Acetato de etila Sigma-Aldrich 99,9%
Acetona Synth 99%
Acido férmico Synth 85%
Brometo de ferro(l11) Sigma-Aldrich 98%
Bromobenzeno Sigma-Aldrich 99%
Carbonato de potéssio (K2COs) Sigma-Aldrich >99%
Cloroformio Synth 99%
Diclorometano Synth 99,5%
Dimetilsulfoxido (DMSO) Sigma-Aldrich 99,5%
Eter de petroleo Synth
Ethyl a-bromophenylacetate (EBPA) Sigma-Aldrich 97%
Hidreto de calcio (CaH2) Sigma-Aldrich 95%
Hidroxido de potéassio (KOH) Sigma-Aldrich 97%
Hidroéxido de sédio (NaOH) Sigma-Aldrich 97%
lodeto de cobre (Cul) Sigma-Aldrich 98%
lodobenzeno Sigma-Aldrich 98%
lodometano Sigma-Aldrich >99%
Metacrilato de metila (MMA) Sigma-Aldrich 99%
O-fenilenodiamina Sigma 99,5%
Potassium bis(trimethylsilyl)amide _ )
(KHDMS) Sigma-Aldrich 65%
Sulfato de magnesio (MgSOQOa) Synth >99,5%
Tetrahidrofurano (THF) Sigma-Aldrich >99,9%

Fonte: a autora.
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3.2.  Procedimento para retirada do inibidor do monémero metacrilato de metila
(MMA)

Inicialmente, adicionou-se, em um funil de separacdo, 50% em volume do
mondmero e 50% em volume de uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 5% para que
houvesse a remocao do inibidor (hidroquinona). Agitou-se a mistura e a apds a separa¢do das
fases, retirou-se a solucdo de NaOH que, por ser mais densa que o monémero, ficou na parte
inferior do funil de separacdo. Repetiu-se a lavagem do monémero com NaOH por mais duas
vezes e entdo por trés com agua para retirar o excesso da base. Entdo, adicionou-se hidreto de
calcio (CaH) para a remocdo de agua e o sistema foi deixado em agitacdo por 24 horas.
Decorrido este tempo, destilou-se 0 mondmero e o secou em sulfato de magnésio anidro
(MgSO0a4), para garantir que ndo houvesse dgua. Por fim, o monémero foi filtrado e armazenado

em baixa temperatura.

3.3.  Métodos

As manipulacGes foram realizadas, salvo em situacdes descritas, seguindo as
técnidas de Schlenk, em atmosfera de nitrogénio. Os polimeros foram caracterizados por meio
de Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR) e Cromatografia de

Permeacéo em Gel (GPC).

3.4. Equipamentos Utilizados

» Cromatdgrafo HPLC Shimadzu;

> Espectrofotdmetro PerkinElmer-Frontier FT-IR®, pertencente ao Laboratorio de
Catéalise Organometalica e Materiais — LaCOM,;

» Espectrofotometro  Shimadzu  UV-2600, pertencente ao  Laboratorio
Organometalica e Materiais — LaCOM;

» Espectrofotdbmetro Bruker DRX-400e, pertencente a central analitica do Instituto
de Quimica de Sédo Carlos — IQSC/USP;

» Espectrémetro Bruker Daltonics — Autoflex 111 smartbeam MALDI TOF/TOF MS,
pertencente ao Laboratorio Multiusuario de Proteémica (LMProt) da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG);

» Fotoreator acoplado a uma incubadora modelo SL-117/42, pertencente ao
Laboratério de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM,;

» Potenciostato modelo PGSTAT204.
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3.5.  Técnicas Instrumentais
3.5.1. Espectroscopia de absorc¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia € um termo geral relacionado ao estudo da interagdo de diferentes
tipos de radiacdo com a matéria. Na absorcdo no UV-Vis, portanto, estdo envolvidas interagdes
da matéria com radia¢Ges eletromagnéticas de energia correspondente a regido do visivel,
podendo alcancar o ultravioleta proximo e o infravermelho préximo. As medidas sao realizadas
pela incidéncia de radiacdo que promove a transicao de elétrons do estado menos energeético e
fundamental (HOMO) para o mais energético e excitado (LUMO). Na espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis as medidas sdo realizadas a partir da transmitancia ou absorbancia,
medindo a quantidade de energia absorvida pela excitacdo, representada pelo comprimento de
onda (A). O qual é inversamente proporcional a energia correspondente a transicdo, sendo a
intensidade da absorcdo dependente da probabilidade de a transi¢do ocorrer.”

A Figura 10 apresenta a radiacdo de intensidade Po, que atinge a cubeta de
comprimento b, sendo P adotado com a intensidade do feixe que atravessa a amostra e chega
ao detector. Parte da energia incidente é absorvida pela amostra, entdo P<Po,. Também hé a
dependéncia do coeficiente de absorgao molar (¢) do analito. Parte da energia incidente também
pode ser perdida na forma de reflexdo ou espalhamento. Portanto, hd uma comparacéo entre a
poténcia do feixe transmitido através da solu¢do com a poténcia que atravessa somente o

solvente ou o branco dos reagentes, mantendo-se 0 mesmo comprimento do caminho 6ptico.®

Figura 10. Intensidade da radiacdo incidente que chega a amostra (Po), intensidade da radiacdo que emerge da
amostra (P) em uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico (b), preenchida com uma solugdo de determinada
concentragdo (c) e perdas por reflexdo e espalhamento que podem ocorrer.
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Fonte: adaptado de Skoog, 2006.8
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A absorbéncia (A) e a transmitancia (T) de uma amostra sdo dadas pelas Equagdes 1
e 2, e podem ser determinadas por meio da equacdo de Beer (Equacao 3) para concentracdes

relativamente baixas de analito.

T=, =e (1)
A= ~log(T) = log ;) = log () @
A=¢gb.c ©)

Sendo:
e Po: intensidade da radiacdo incidente na amostra;

e P:intensidade da radiacdo que chega ao detector (emerge da amostra);

e: coeficiente de absorgdo molar;
e C: concentragdo da solucao (mol/L);

e b: caminho 6ptico (cm);

A lei de Beer, definida pela Equacdo 3 relaciona a concentragdo da amostra com o
caminho éptico da cubeta, sendo que para cada amostra e comprimento de onda se tem um
coeficiente de absorcao.

Foram obtidos espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos precursores, ligante e
complexo, bem como do iniciador, do monémero e do sistema de polimerizacéo utilizando-se
cubetas de quatzo com caminho Gptico de 1 cm, na regido de 200 a 800 nm. Utilizou-se um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2600, pertencente ao Laboratério de Catélise Organometalica

e Materiais — LaCOM para a obtencgéo dos espectros de absorcao.

3.5.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier em tempo real
(FTIR) é uma técnica ndo-destrutiva, ou seja, mantem a integridade da amostra, e tem sido
amplamente aplicada para acompanhamento de cinética de fotopolimerizacdo, nos ultimos
anos. A andlise da cinética se baseia na intensidade da absor¢do, por ser proporcional a
concentracdo de analito. Desta forma, a analise das bandas de absor¢do no infravermelho do
mondmero e/ou polimero possibilita 0 acompanhamento do processo de fotopolimerizacéo, de
forma rapida e continua. No caso do sistema utilizado, acompanha-se a banda em 1639 cm™,
referente a ligacdo vinilica do monémero metacrilato de metila (MMA). A definicdo do grau

de conversao é feita com base na Equagéo 4.2°
Ao—At

a= o=t @)

Ao
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Sendo:
e Ag: absorbancia inicial; e

e A absorbéancia no tempo't.
A parte linear das curvas de conversdo em funcdo do tempo séo utilizadas como

base para determinacao das velocidades de polimerizacdo, como apresentado na Equacéo 5.
Rp = [X] X = )

Sendo:

e [X]: a concentracdo inicial de ligagdes C=C em M.

Foram realizadas medidas de FTIR, na faixa de nimero de onda de 4000 a 200 cm™!
durante 120 varreduras, dos precursores, do ligante e do complexo, assim como
acompanhamento cinético de foto-ATRP utilizando 0 espectréfometro
PerkinElmer FT-IR Spectrometer Frontier, com resolucédo de 2 cm™, pertencente ao Laboratdrio

de Catélise Organometalica e Materiais — LaCOM.

3.5.3. Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram feitos utilizando uma célula voltamétrica,
pertencente ao Laboratério de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM, de
trés eletrodos, contendo um disco estacionario de platina como eletrodo de trabalho, o eletrodo
de Ag/AgCI/KCI como eletrodo de referéncia e fio de platina como contra-eletrodo. O software
Nova 1.10 foi usado para operar o equipamento. O complexo foi analisado a temperatura
ambiente (25°C), em atmosfera inerte de N2, a uma concentracdo de 1x10 mol/L, utilizando
como solvente cloroférmio e hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPF6) como eletrdlito
suporte (0,1 mol/L). Os valores de E12 foram obtidos pela média aritmética dos potenciais dos

picos anddico e catddico, como apresentado na Equacéo 6.

_ EpatEpc

Ei)p = - (6)

3.5.4. Cromatografia de permeagédo em gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC, do inglés Gel Permeation
Chromatography) é considerada, para analise e separagdo de materiais poliméricos, como um
dos meétodos mais utilizados. Neste tipo de analise, as colunas (fase estacionaria), sdo
constituidas de particulas que possuem diversos tamanhos, fazendo com que a sepacao ocorra

a partir da diferenca entre os tramanhos das moléculas. Este processo € denominado de
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cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC, do inglés Size Exclusion Chromatrography).
Esta separacdo ocorre de modo que as moléculas de menor tamanho percorrem uma maior parte
da coluna, por entrarem mais facilmente na maioria poros, resultando em um maior tempo de
retencdo. Ja as macromoléculas passam pela coluna mais rapidamente.’

Por meio desta técnica, pode-se determinar diversos aspectos da amostra de
polimero, dentre eles: a massa molar numérica média (Mn), a massa molar ponderal média (Mw)
e a polidispersidade de uma amostra de polimero. O primeiro aspecto mencionado (M,) esta
associado ao numero de moléculas de polimero presente na solugdo, independente da estrutura

ou do tamanho do mesmo, isto esta representado na Equagdo 7.7

o0

J— e M

R ™
1=1*"1

Sendo:
e M;: massa molar numérica média;

¢ Mi;: massa molar de moléculas de classe i;

e nj: nUmero de moléculas de classe i.

A massa molar ponderal média (Mw), expressa na Equagdo 8, depende do niimero e
da massa de cada molécula presente em solucéo:

2
— Yio, nMj

M,, = == (8)

Sendo:
e Mu: massa molar ponderal média;
e Mi: massa molar de moléculas de classe i;

e nj: nimero de moléculas de classe i.

A relacdo entre My e My, (Mw/M,) que define a polidispersidade da amostra
polimérica, sendo que quanto maior seu valor, mais heterogéneo é o peso molar do polimero
obtido.™

Um cromatdgrafo liquido Shimadzu Proeminence série 20Ae, equipado com uma
bomba LC-20ADe, um degaseador DGU-20A5e, um modulo de comunicacdo CBM-20Ae, um
forno CTO-20A® e um detector RID-10Ae® conectado a duas colunas PL gele (5 mm MIXED-
Ce: 30 cm, @ = 7.5 mm, com empacotamento de estireno-divinilbenzeno) foi utilizado para a
determinacéo da massa molar e polidispersidade dos polimeros por cromatografia de permeacao
em gel. O tempo de retencéo foi calibrado com padrédo de poliestireno monodisperso, utilizando

THF grau HPLC como eluente, a 40 °C com velocidade de fluxo igual a 1,0 mL/min. Os
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polimeros foram solubilizados em THF em uma proporc¢do 1:10 aliquota:solvente, para que
fossem analisados. Antes das injecBes as amostras foram duplamente filtradas em filtros

descartaveis de teflon (@poros = 0,45 um). O volume injetado foi de 20 L.

3.5.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foram obtidos espectros de RMN (*H e *3C) em solugéo de cloroférmio deuterado
(CDClz) a 25,0 +- 0,1°C, em um espectrofotdmetro Bruker DRX-400e, disponivel na central
analitica do Instituto de Quimica de Sao Carlos — IQSC/USP. Os deslocamentos quimicos foram
expressos em ppm com relagé@o ao padréo trimetilsilano (TMS)

3.5.6. Espectrometria de Massas (MALDI-TOF MS)

Um espectrometro Bruker Daltonics — Autoflex 111 smartbeam MALDI TOF/TOF
MS acoplado a um medidor termogravimétrico modelo SDT-Q600TA utilizando um faixa
temperatura de 30 a 1.000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de ar estatico
constante de 10 mL/min, foi utilizado para a obtencdo dos espectros de massas. As medidas
foram realizadas com fonte de ionizagdo por dessorcao a laser assistido por matriz e analisador
de tempo de voo (MALDI-TOF — Matrixassisted laser desorption/ionization-Time of Flight).
Isto possibilida a analise de moléculas ndo volateis e de elevada massa molar comparado aos
métodos de ionizagdo por elétrons (EI) e ionizagdo quimica (CI).”* Nesta técnica a amostra é
ionizada com um ou mais prétons (H") gerando um ion molecular que sofre uma série de
fragmentacGes. O espectro de massas apresenta a abundancia relativa de cada ion (molecular e
fragmentos) de razdo massa/carga (m/z). As medidas foram realizadas no Laboratorio
Multiusuario de Protebmica (LMProt) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3.6.  Procedimento Experimental
3.6.1. Sintese do benzimidazol (Bzm)

Esta sintese foi realizada de acordo com o reportado na literatura por Furniss,®* com
adaptacOes e sem a necessidade de uso de atmosfera inerte. Inicialmente colocou-se em um
baldo de fundo redondo 0,3 mol (2 eq.) de acido formico e 0,15 mol (1 eq.) de
o-fenilenodiamina, entdo o conectou a um sistema de refluxo e o posicionou sobre um banho
termostético a 110°C por um periodo de 2 horas. Apds este tempo, retirou-se o sistema do banho
e esperou-se que 0 mesmo atingisse a temperatura ambiente e adicionou-se uma solucdo de

NaOH 10% gota a gota até que houvesse a mudanca do pH, verificada por meio de papel
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tornassol vermelho. Em seguida o sistema foi filtrado a vacuo, lavando-se o precipitado com
agua destilada gelada. Entdo, realizou-se a recristalizacdo do produto, transferindo o mesmo
para um béquer com agua em ebulicdo até que houvesse a solubilizacdo. Apos isto, adicionou-
se 1 g de carvao ativado, e deixou-se o sistema em digestdo por 15 minutos. Decorrido este
tempo, filtrou-se a vacuo o sistema ainda quente utilizando um funil de Buichner previamente
aquecido. Por fim, lavou-se o precipitado com agua quente e o colocou em uma dessecadora.
As Figuras e 12 ilustram a reacdo e o procedimento de sintese do benzimidazol (Bzm),

respectivamente. O produto obtido € um p6 branco, e o rendimento da sintese foi de 56,7%.

Figura 11. Reacdo geral de sintese do benzimidazol (Bzm).

H
NH, 0 N
1. 110°C, 2h
+ HC// - s /> + HO
on 2- NaOH 10%
NH, N

Fonte: a autora.
Figura 12. Procedimento de sintese do benzimidazol (Bzm).
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Fonte: a autora.
3.6.2. Sintese do 1-fenil-1H-benzimidazol (Ph-Bzm)

A primeira etapa de substituicdo do Bzm é baseada em métodos reportados na
literatura.82®% Inicialmente, pesou-se o benzimidazol obtido (7,50 mmol, 1,50 equiv.), o Cul
(0,5 mmol, 0,100 equiv.) e 0 KoCOz (10 mmol, 2,00 equiv.) e os transferiu para um bal&o de
duas bocas, na qual acoplou-se um sistema de refluxo e realizou-se trés ciclos de vacuo e gas

nitrogénio (N2) de 30 minutos, para garantir que a reacdo ocorresse em atmosfera inerte. Apos
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isto, colocou-se iodobenzeno (5,00 mmol, 1,00 equiv.) e 8 mL de DMSO (previamente seco
com peneira molecular, de acordo com Burfield e SmitHers®*) em outro baldo de fundo redondo,
borbulhou-se N, e transferiu-se para o sistema no qual estava acoplado o condensador.
Manteve-se a mistura reacional em um banho termostético a 140°C por 25 horas. Decorrido
este tempo, retirou-se o sistema do banho e esperou-se que resfriasse a temperatura ambiente,
entdo filtrou-se a mistura utilizando silica gel e evaporou-se o solvente a vacuo. Por fim,
purificou-se o produto por coluna cromatografica de silica gel, com uma mistura de éter de
petrdleo e acetato de etila (1/1) como eluente. As Figuras 13 e 14 ilustram esta sintese. O

produto obtido é um 6leo amarelado, e o rendimento da sintese foi de 60%.

Figura 13. Reacdo geral da primeira etapa de substituicdo do Bzm, formando o Ph-Bzm.
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N
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Fonte: a autora.
Figura 14. Procedimento de sintese do Ph-Bzm.
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Fonte: a autora.
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3.6.3. Sintese do iodeto de 1-fenil-3-metil benzimidazol (Pmb)

Esta etapa foi baseada no método reportado por Wu et al.¥’, a qual ndo ha a
necessidade de uso de atmosfera inerte. Inicialmente transferiu-se o produto anterior (1,00
mmol, 1,00 equiv.) para um baldo de fundo redondo e adicionou-se iodometano (2,00 mmol,
2,00 equiv.) e acetona (3 mL). Entdo acoplou-se um sistema refluxo e a manteve-se a reacéo
em banho termostatico a 60°C por 12 horas. Apos isto, filtrou-se o sistema a vacuo e lavou-se
o0 produto com acetona gelada e o colocou em uma dessecadora. As Figuras 15 e 16 ilustram

esta sintese. O produto obtido é um pd branco, e o rendimento da sintese é de 67%.

Figura 15. Reacdo geral da segunda etapa de substituicdo do Ph-Bzm, formando o Pmb.
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N 60°C, 12h N N

N

Fonte: a autora.
Figura 16. Procedimento de sintese do Pmb.
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Fonte: a autora.

3.6.4. Sintese do complexo de ferro ([Fe(Pmb)2Br])

Esta sintese é inédita e foi elaborada com base em métodos semelhantes da
literatura.®® Inicialmente colocou-se em um baldo de fundo redondo o Pmb (2 mmol, 2 equiv)
e a base KHMDS (potassium bis(trimethylsilyl)amide) (2 mmol, 2 equiv.), e foram feitos 3
ciclos de vacuo e gas nitrogénio de 30 minutos. Em seguida, ainda sob atmosfera inerte
transferiu-se 50 mL e diclorometano (seco com CaH: e destilado)®® para um segundo balo,
borbulhou-se gas nitrogénio no solvente e o transferiu para o baldo contendo a base e o ligante,

de modo que se mantivesse a atmosfera inerte. Esta mistura foi mantida em agitacdo por 2 horas
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em temperatura ambiente. Em seguida, transferiu-se esta solucdo, passando-a por celite para
um Schlenk contendo FeBrs (1 mmol, 1 equiv.), em atmosfera inerte. Este sistema foi mantido
em agitagdo em banho termostatico a 45°C por 4 horas. Separadamente a este sistema,
colocou-se em um baldo K>COs (2 mmol, 2 equiv.), realizou-se ciclos de vacuo e gas nitrogénio
e transferiu-se para este baldo 50 mL de 2-etoxietanol (previamente seco com MgSO.,® filtrado
e borbulhado com gés nitrogénio). Decorrido o tempo de 4 horas da solucdo contendo o metal,
evaporou-se 0 solvente a vacuo e transferiu-se sob atmosfera inerte a solucdo de K>COs.
Acoplou-se um sistema de refluxo e a reacdo foi deixada overnight em um banho termostatico
a 110°C. Por fim, o solvente foi evaporado a vacuo, e o complexo lavado com éter etilico,
filtrado por canula e colocado em uma dessecadora. As Figuras 17 e 18 ilustram esta sintese. O

produto obtido é um pé alaranjado escuro, e o rendimento da sintese é de 30,1%.

Figura 17. Reacdo geral de sintese do complexo, [Fe(Pmb),Br].

1. KHMDS, CH,Cl,
Tamps 2h //'///

) N FeBr3 /k
_~N N 2. K,COj;, 2-etoxietanol
H;C .
3 110 °C, overnight

Fonte: a autora.

{

Figura 18. Procedimento de sintese do complexo, [Fe(Pmb),Br].
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Fonte: a autora.
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3.7.  Foto-ATRP

As reacOes de foto-ATRP foram realizadas em seis (6) condi¢des, em triplicata.
Separadas em dois grupos, mantendo-se uma proporcao de iniciador e de complexo de ferro(l11)
de: 1/0,02; 1/0,04; 1/0,06. E variando-se a a quantidade de monomero em 100 e 200 (Tabela 2).
O iniciador utilizado foi o EBPA (do inglés ethyl a-bromophenylacetate). Inicialmente,
colocou-se o complexo e um frasco de Schlenk contendo uma barra magnética, vedou-se o
sistema com uma rolha de vidro e entdo foram feitos trés ciclos de vacuo e gas nitrogénio, para
garantir a auséncia de agua e gas oxigénio (O2) no sistema. Em seguida, adicionou-se 0 EBPA
e 0 entdo o mondmero (MMA), previamente desoxigenados. Vedou-se novamente o frasco e o
colocou no fotoreator, a 25°C e utilizando-se LED’s de comprimento de onda de 365 nm
(Figura 19). Foram retiradas aliquotas de 0,1 mL do meio reacional no tempo inicial (TO) e em
intervalos regulares, realizando-se medidas por FTIR para os célculos de conversdo, e diluiu-
se as mesmas de 1 mL de THF, juntamente com o TEMPO (do inglés (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl), para analise em GPC para determinacao das massas molares e

indices de polidispersidade.

Tabela 2. Proporcdes utilizadas nas polimerizagdes.

Razao molar

[EBPA]/[Fe'"

1/0,02
1/0,04
1/0,06
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Figura 19. Procedimen_to_ para @[m_erlza do.
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Fonte: a autora.
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4. Resultados

4.1. Benzimidazol (Bzm)

O esquema geral de reacdo esta apresentado na Figura 20, para uma melhor
compreensdo da discussdo da sintese. O produto obtido (Bzm, benzimidazol) foi caracterizado
por espectroscopia no infravermelho (FTIR), comparando-se as bandas apresentadas no
espectro obtido com o precursor (o-fenilenodiamina) e com a literatura®’, como apresentado na
Figura 21. Na Tabela 3 estdo atribuidas as principais bandas (mais intensas) que estdo
destacadas na Figura 21, que ndo coincidem com o reagente precursor e que correspondem ao
produto desejado. Na Figura 22 estdo apresentados os espectros de RMN de *H e 3C em CDCl;
do produto, em que os sinais obtidos foram quantificados por meio de integral para a obtencao
da quantidade de hidrogénios presentes na molécula. A Tabela 4 apresenta os sinais dos

deslocamentos quimicos para 0 RMN de 'H e *3C do Bzm.

Figura 20. Reacdo geral de sintese do benzimidazol (Bzm).
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Fonte: a autora.
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Figura 21. Espectro FTIR do reagente precursor (o-fenilenodiamina) e do produto (Bzm), com as principais
bandas destacadas.
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Fonte: a autora.

Tabela 3. Bandas de FTIR referentes ao benzimidazol SBsz'

Numero de onda (cm™) Atribuicéo
3200-2900 C-H ~ estiramento

2810 1478+1365
1478 C=C ~ estiramento
1410 C=C ~ estiramento
1365 C—N ~ estiramento
1302 C—N ~ estiramento
1004 C-C-C ~ deformacéo trigonal
958 C—H ~ deformagcéo fora do plano
769 C—H ~ deformacéo fora do plano
628 N-H ~ deformacéo fora do plano
420 C—C—C ~ deformagéo no plano

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; MInk, J.8

Como pode-se verificar por meio da anélise da Figura 21 e da Tabela 3, o produto

apresenta bandas intensas e estreitas nas regides de 1365 e 1302 cm, indicando a presenca do
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v(C-N). Ha também a banda na regi&o de 628 cm™, associada a deformagcéo fora do plano da
ligacdo N-H, essencial para a proxima etapa de sintese. Outro aspecto bastante relevante é a
auséncia de ligages em regides associadas ao grupo acido carboxilico, como em 1760 cm™ do
v(C=0). N&o ha também ligacbes N-H associadas a aminas, presentes no espectro da
o-fenilenodiamina, em 3364 e 3385 cm™.8 Assim como hd uma maior definicdo e um
deslocamento para menores energias das ligagdes relacionadas aos v(C-H) de carbonos sp?, no
espectro do Bzm, na regido de 3200 a 2800 cm?, devido a insercdo do carbono proveniente do
acido férmico e a formacdo de ligagbes com os nitrogénios da o-fenilenodiamina,

proporcionando o fechamento do anel.

Figura 22. Espectros de RMN de (a) *H e (b) **C do Bzm.
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Fonte: a autora.

Tabela 4. Valores de deslocamento guimico para RMN de 'H e 13C para o Bzm.

Grupo  Sinal/d 'H (ppm)  Sinal/s 3C (ppm)
a 7,30 115
b 7,30 115
c 7,70 123
d 7,70 123
e 135
f --- 136
g 9,34
h 8,39 140

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; MInk, J.%

A analise da Tabela 4, assim como da Figura 22 (a), evidencia a presenca de sinais
em: 7,70 e 7,30 ppm, dos hidrogénios do anel aromatico; 8,40 ppm, do hidrogénio ligado ao
carbono apenas do imidazol; e 9,30 ppm do hidrogénio ligado ao nitrogénio do imidazol, sendo
este 0 mais acido. A Figura 22 (b), por sua vez, apresenta sinais em: 140 ppm do carbono
exclusivo do anel imidazélico; em 136 ppm dos carbonos que interligam os anéis; e em 123 e
115 ppm dos outros carbonos do anel aromético. 8°

Deste modo, por meio da analise dos dados apresentados verifica-se que houve a
formacéo do produto de interesse. Deve-se destacar que a modificacdo na sintese, utilizando
uma menor quantidade de carvao ativado do que o indicado na literatura, foi necessaria para
gue um rendimento maior fosse obtido (56,7%). Uma vez que o Bzm é muito pouco sollvel em
agua, meio no qual ocorre a recristalizagdo, sendo entdo, dificil de ser realizada a separac¢éo do

carvao ativado, adicionado para a retirada de impurezas referentes a colorages.
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4.2.  1-fenil-1H-benzimidazol (Ph-Bzm)

A reacdo esta apresentada na Figura 23, para uma melhor compreenséo da discussao
da sintese. A caracterizacdo do produto se deu por espectroscopia no FTIR e UV-Vis,
Figuras 24 e 25, respectivamente. Nestas figuras estdo apresentados os espectros do produto,
bem como dos reagentes precursores, sendo destacadas as bandas referentes as principais
ligacGes ou transicOes dos respectivos espectros. Também foi realizado RMN de *H em CDCls,
os sinais obtidos foram quantificados por integral para a obtencdo da quantidade de hidrogénios

presentes na molécula (Figura 26), a Tabela 6 apresentam os deslocamentos quimicos.

Figura 23. Reacdo geral da primeira etapa de substituicdo do Bzm, formando o Ph-Bzm.
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Fonte: a autora.
Figura 24. Espectro FTIR dos reagentes precursores (Bzm e iodobenzeno) e do produto (Ph-Bzm), com as

principais bandas destacadas.
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Tabela 5. Bandas de FTIR referentes ao Ph-Bzm.

Numero de onda (cm™) Atribuicéo

3200-2800 C-H ~ estiramento
1500 -HC=N ~ estiramento
1453 -HC=N ~ estiramento
1230 C-N ~ estiramento
1044 C=C ~ deformacéo
741 C-H ~ deformacéo
694 C-H ~ deformacéo

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; MInk, J.%

Analisando a Figura 24, verifica-se que a banda em 448 cm™, correspondente a
ligacdo C-1,% presente no espectro do reagente precursor, esta ausente no espectro do produto
(Ph-Bzm). Deste modo, constata-se a baixa concentracdo deste reagente no produto obtido, ou
até mesmo sua auséncia. Outra banda que deve ser analisada é em 2810 cm™, atribuida aos
v(C=C) e v(N-H) para o Bzm, a qual tem intensidade consideravelmente menor no espectro
obtido para o produto (Ph-Bzm). Isto ocorre pela auséncia da ligagdo N-H no Ph-Bzm, devido
a ligacdo do grupo fenil ao nitrogénio do anel benzimidazolico, indicando a formacgdo do
produto desejado, assim como uma concentracdo muito baixa do reagente precursor (Bzm).
Destaca-se também as bandas 1453 e 1500 cm™, associadas a v(-HC=N), que foram deslocadas
para menor energia e tém suas intensidades relativas modificadass em relagdo ao reagente
precursor (Bzm), devido a conjugacdo da ligacdo C=N do anel benzimidazélico e da
N-alquilacdo.®* As outras bandas destacadas, presentes no espectro do produto, por sua vez,
estdo elencadas na Tabela 5, e correspondem as ligagbes esperadas, corroborando com a

evidéncia de formacéo do produto de interesse.
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Figura 25. Espectro de absorcdo no UV-Vis do reagente precursor (Bzm) e do produto (Ph-Bzm), em CHCI; a
1,0x10** mol/L.
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Fonte: a autora.

Por meio da analise do espectro de absorcdo no UV-Vis (Figura 25), constata-se
que o produto possui efeito hipocromico (diminuicdo da intensidade) das bandas em 257, 268,
274 e 282 nm, as quais entdo presentes tanto no reagente como no produto, e sdo associadas a
transagdes m-n* do anel aromatico (C=C). Ha também 0 surgimento de uma banda em maior
comprimento de onda (330 nm), ou seja, em menor energia, relacionada a transigdes n-n* do
gupo imina (C=N).

Estas modifica¢Ges nos espectros de absor¢édo, entdo associadas a insercéo do grupo
substituinte (fenil) no Bzm, e ocorrem devido ao carater doador de densidade eletronica deste
grupo, resultando uma maior deslocalizag@o eletronica do sistema © conjudado presente no
Bzm. Sendo assim, as transi¢des n-* do grupo imina séo facilitadas e deslocadas para regides
de maiores comprimentos de onda (deslocamento batocrdmico), sendo necessaria uma menor
energia para que a excitacdo eletrénica ocorra. Isso faz com que a quantidade de transicoes

possiveis na regido de 257 a 282 nm diminua, resultando no efeito hipocrémico mencionado. %
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H do Ph-Bzm.
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Fonte: a autora.

Tabela 6. Valores de deslocamento quimico para RMN de *H para o Ph-Bzm.

Grupo  Sinal/s *H (ppm)

a 8,15
b 7,90

c-h 7,60 - 7,45
i-j 7,38-7,30

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; Mink, J.%°

Por fim, analisando-se a Figura 26 e a Tabela 6, observa-se a presenca de sinais em:
8,15 ppm do hidrogénio do carbono do anel benzénico do benzimidazol, adjacente ao nitrogénio
ao qual houve a insercao do grupo fenil; 7,9 ppm do hidrogénio do carbono do anel imidazdlico;
7,6 a 7,45 ppm e 7,35 ppm dos hidrogénios dos outros carbonos da molécula, que compdem 0s
anéis benzénicos, tais deslocamentos estdo de acordo com o reportado na literatura. Deve-se
destacar que os sinais presentes em 8,15 e 7,9 ppm apresentam um alargamento em razao do
grupo fenil (inserido) poder estar alinhado no mesmo plano da molécula ou

perpendicularmente, em razéo da possibilidade de rotagdo proporcionada pela ligagdo c.% %
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4.3.  lodeto de 1-fenil-3-metil benzimidazol (Pmb)

O esquema geral de reacdo esta apresentado na Figura 27, para uma melhor

compreensdo da discussdo da sintese. O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia no

FTIR e UV-Vis, Figuras 28 e 29, respectivamente. As bandas destacadas na Figura 28 estdo

atribuidas na Tabela 7. Ja as bandas presentes na Figura 29 estdo atribuidas de acordo com as

transicOes correspondentes, como reportado na literatura.®® A Figura 30 apresenta o espectro de

massas do Pmb. A Figura 31 apresenta o espectro de RMN de H e *3C em CDCIz do produto,

0s sinais obtidos foram quantificados por meio de integral para a obtencdo da quantidade de

hidrogénios presentes na molécula, a Tabela 8 apresenta os sinais dos deslocamentos quimicos

para 0 RMN de *H e *3C do Pmb.

Figura 27. Reacdo geral da segunda etapa de substituicdo do Ph-Bzm, formando o Pmb.
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Fonte: a autora

Figura 28. Espectro FTIR do reagente precursor (Ph-Bzm) e do produto (Pmb), com as principais bandas

destacadas.
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Tabela 7. Bandas de FTIR referentes ao Pmb.

Numero de onda (cm™) Atribuicéo

3200-2800 C-H ~ estiramento
1500 -HC=N ~ estiramento
1453 -HC=N ~ estiramento
1240 C-N ~ estiramento
1071 C=C ~ deformagéo
745 C-H ~ deformacéo
698 C-H ~ deformacéo

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; MInk, J.%

Analisando-se a Figura 28 verifica-se a presenca das ligacbes anteriormente
mencionadas, devido a semelhanca na estrutura dos materiais caracterizados. As bandas em
1500 e 1453 cm™, correspondentes ao v(-HC=N), como mencionado anteriormente, tem suas
intensidades reduzidas. H& também um deslocamento das bandas em 1240 (v(C-N)), 1071
(8(C=C)), 745 e 698 cm™ (§(C-H)). Estas modificagdes no espectro estdo associadas a
alquilacdo do nitrogénio (insercdo da metila) do anel imidazélico, uma vez que o grupo alquila
age como um grupo doador de densidade eletrénica para o sistema.®® Ha também uma maior
definicdo das bandas na regifo de 3200 a 2800 cm™, referentes ao v(C-H) de carbonos com
hibridacéo sp?e sp®. Esta maior definicio das bandas esta relacionada ao aumento das ligaces
C-H pela insercdo da metila na estrutura, além do fato de que no precursor (Ph-Bzm) ha apenas
carbonos sp?, enquanto no Pmb ha também carbonos sp?, devido ao grupo metila.

Figura 29. Espectro de absor¢do no UV-Vis do reagente precursor (Ph-Bzm) e do produto (Pmb), em CHCI; a
1,0x10** mol/L.
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Na Figura 29, por sua vez, verifica-se que o produto possui efeito hipercrémico
(aumento de intensidade) das bandas em 257, 264, 270 e 277 nm, e que ndo apresenta a banda
em 330 nm do Ph-Bzm, mas ha um alargamento da banda na regido de 290 nm. Tais efeitos
entdo associados a inser¢do da metila na estrutura, e ocorrem pelo fato deste grupo ser um
doador de densidade eletronica e ndo proporcionar um deslocamento do sistema m conjugado.
Isso gera um deslocamento hipsocromico da banda em 330 nm, atribuida as transi¢des n-n* do
grupo imina (C=N), assim com um aumento da probabilidade das transi¢des n-n* tanto do anel
aromatico (C=C) como do grupo imina (C=N) ocorrerem, resultando em um efeito

hipercromico.

Figura 30. Espectro de massas MALDI-TOF do Pmb.
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O espectro de massas ilustrado na Figura 30 apresenta um pico em m/z 209,051,
referente ao ligante Pmb. Além disto também pode-se verificar um pico em m/z 147,003
referente a presenca do ligante simétrico (com a presenca de duas metilas ligadas ao anel
imidazdlico), provalvemente associada a presenca do benzimidazol ndo reagido no produto da

etapa anterior, de insercdo do grupo fenil.



Figura 31. Espectros de RMN de (a) *H e (b) *C do Pmb.
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Tabela 8. Valores de deslocamento quimico para RMN de *H para o Pmb.

Grupo  Sinal/d 'H (ppm) Sinal/s *C (ppm)

a 10,95 142,75
b-c 7,90-7,84

b 113,51
c-m 131,32 - 125,00
d-j 7,78 -7,62

n 4,36 34,60

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; MInk, J.%

Por fim, analisando-se a Figura 31 (a) e a Tabela 8, observa-se a presenca de sinais
em: 10,95 ppm, do hidrogénio do carbono do anel imidazdlico, sendo o mais acido; 4,36 do
hidrogénio correspondente a metila adicionada ao nitrogénio do benzimidazol, sendo o menos
acido; 7,90a 7,84 e 7,78 a 7,62 dos demais hidrogénios dos anéis aromaticos. Ja a Figura 31 (b)
apresenta sinais em: 142,75 ppm do carbono exclusivo do anel imidazoélico; 34,60 do carbono
do grupo metila; 113,51 e 131,32 a 125 ppm dos carbonos associados aos anéis benzénicos do

benzimidazol e do fenil.*®

4.4. Complexo de ferro ([Fe(Pmb)2Br])

O esquema geral de reacdo estd apresentado na Figura 32, para uma melhor
compreensdo da discussdo da sintese. O complexo obtido foi caracterizado por espectroscopia
FTIR e UV-Vis, as Figuras 33 e 34 apresentam 0s espectros correspondentes do complexo e
dos precursores. Na Tabela 9 estdo atribuidas as principais bandas destacadas na Figura 33. A
Figura 35 apresenta o espectro de massas refente ao complexo. Por fim, as Figuras 36 e 37
representam os voltamogramas ciclicos do complexo, com velocidade de 100 mV s* e de 100

a 450 mV st em um intervalo de potencial de -0,1 a 1,7 V vs Ag/AgCl, respectivamente.

Figura 32. Reacéo geral de sintese do complexo, [Fe(Pmb).Br].
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Fonte: a autora.
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Figura 33. Espectro FTIR dos reagentes precursores (FeBrs e Pmb) e do complexo ([Fe(Pmb).Br]), com as
principais bandas destacadas.
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Tabela 9. Bandas de FTIR referentes ao Pmb.

Numero de onda (cm™) Atribuicéo

3000-2800 C-H ~ estiramento
1582 Fe-Br
1397 C-H ~ deformacéo
1258 C-N ~ estiramento
1089 C=C ~ deformacéo
1004 C=C ~ deformagéo
976 C=C ~ deformagéo
827 C=C ~ deformacéo
797 C-H ~ deformacéo
699 C-H ~ deformacéo

Fonte: Mohan, S.; Sundaraganesan, N.; Mink, J.%

Por meio da andlise da Figura 34 verifica-se a presenca das bandas associadas aos
ligantes, como na regido de 3000 a 2800 cm™, atribuida ao v(C-H) dos carbonos sp? e sp°.
Houve também o deslocamento de algumas bandas no espectro do complexo em rela¢do ao
espectro do ligante, sendo elas em 1258 (v(C-N)), 1071 (§(C=C)) e 698 cm™* (5(C-H)). Também
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é possivel contatar a presenca de bandas associadas as ligagdes Fe-Br, como em 1582 cm™ e
em outras regides do espectro (destacadas na Figura 33), uma vez que tais bandas sdo
observadas tanto no espectro do FeBrz como no espectro do complexo, e ndo estdo presentes
no espectro do Pmb. Tal banda é bastante relevante, uma vez que € devido a presenca da mesma
que o complexo é influenciado pela luz. Pois nas reacdes de foto-ATRP de Fe(lll) a luz cliva a
ligacdo Fe-Br, formando um radical Br* e reduzindo o complexo a Fe(ll), possibilitando que o

mesmo abstraia o Br do iniciador, gerando um radical (espécie ativa) e a polimerizagao ocorra.’*

Figura 34. Espectro de absor¢do no UV-Vis dos precursores (FeBrs e Pmb) e do complexo [Fe(Pmb)2Br], em

CHCl3 a 5,0x10™* mol/L.
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Fonte: a autora.

Na Figura 34 observa-se que, comparando o espectro do complexo [Fe(Pmb)2Br]
com o ligante, ha um alargamento no sentido batocrémico da banda referente as transig¢des n-n*
do grupo imina (C=N) para 285 nm, indicando a coordenacg&o ao centro metalico do ferro(lll).
No espectro de absorcdo do complexo verifica-se também a presenca de uma banda alargada
na regido de 320 nm a 400 nm, a qual pode estar associada: a transferéncia de carga do orbital
d do metal para o orbital p do ligante (carbono do anel benzimidazolico) (MLCT, do inglés,
Metal Ligand Charge Transfer); ou a tranferencia de carga do ligante (Br) para o metal (LMCT,
do inglés, Ligand Metal Charge Transfer).®® Entretanto, deve-se considerar que no caso da
LMCT o novo estado de oxidacdo do centro metélico € Fe(ll), o qual é bem mais estavel que
no caso da MLCT, em que o novo estado de oxidacdo é Fe(IV). Desta forma, a banda observada

na regido de 320 a 400 nm tem maior probabilidade de ser referente a LMCT.
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Outro aspecto a ser destacado em relagdo ao espectro do [Fe(Pmb)2Br] é o fato do
mesmo apresentar banda de absorcao na regido de 250 a 450 nm, sendo entdo necessario o0 uso
de radiagdo nesta faixa na reacdo de foto-ATRP. O complexo apresenta € = 79,7 L mol™* cm™

para a banda em 330 nm.

Figura 35. Espectro de massas MALDI-TOF do complexo [Fe(Pmb).Br].
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O espectro de massas da Figura 35 apresenta um pico em m/z 551,081, referente ao
fon molecular do complexo de ferro(lll), [Fe(Pmb)2Br] + [H*]. Além disto também pode-se
verificar um pico em m/z 591,998, 551,556 e 477,823 associados, respectivamente, ao:
complexo com o K™ utilizado como base da medida; complexo na auséncia do radical Br* e na

presenca do K*; e com a auséncia de um dos grupos fenil lateral do ligante.
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Figura 36. Voltramograma ciclico do [Fe(Pmb),Br], em uma velocidade de 100 mV s,
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Fonte: a autora.

Na Figura 36 observa-se um pico de potencial no sentido anddico de Epa = 1,15V,

referente a oxidacdo do par redox Fe(Il)/Fe(l11). J& no sentido catddico verifica-se a presenca

de dois picos, um em 0,79 e outro em 0,38 V. De acordo com sistemas semelhantes descritos

na literatura, atribui-se o pico em 0,79 V a reducéo do par Fe(111)/Fe(I1) (Epc = 0,79 V).57%8 A

variacdo de potencial AE observada para este complexo foi de 0,36 V, indicando que hd um

processo de transferéncia eletrénica que é quase irreversivel. A razdo entre a correntes de pico

catddico e anddico (lpa/lpc = 2,58) corrobora com a anélise do sistema ser quase irreversivel. O

potencial de meia onda calculado foi de Ei> = 0,97 V, indicando a facilidade com que a
oxidagéo/reducdo pode ocorrer (mas nédo correspondendo a reversibilidade do material).

Para que o grau de reversibilidade do complexo fosse verificado, realizou-se um

estudo de voltametria ciclica variando as velocidades de varredura, apresentado na Figura 37.

Verificou-se que ha um aumento dos valores de corrente conforme se aumenta a velocidade de

varredura, havendo também um deslocamento dos picos catddico e anodico para maior e menor

potencial, respectivamente. Este comportamento de variagdo dos potenciais, resultando em um

maior AE conforme se aumenta a velocidade de varredura, esta associado a presenca de uma

alta barreira de transferéncia dos elétrons, portanto, indicando a irreversibilidade do sistema.
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Figura 37. Voltramograma ciclico do [Fe(Pmb),Br], em uma velocidade de 100 mV s™.
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Fonte: a autora.
Na Figura 37 também esta apresentado o grafico da variacao da corrente de pico
anodico e catodico em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura. O qual indica um
processo em que as espécies presentes no seio da solugdo migram, para sofrerem a reagdo
eletroquimica, a superficie do eletrodo, ou seja, representa o transporte de massa que se da na
célula eletroguimica. A analise deste grafico permite que a reversibilidade do par redox
Fe(lll)/Fe(ll) seja investigada. Estrapolando-se a reta se obtem valores distantes de zero,
corroborando com o fato de o sistema ser quase irreversivel.® Além disto, com o0 aumento da
velocidade de varredura ha também o aumento do Eip, indicando que ha também uma maior

dificuldade do processo ocorrer.
O fato de o sistema apresentar irreversibilidade € interessante para sua aplicacéo,
uma vez que nas reacdes de polimerizacdo é preciso que o equilibrio seja deslocado para a
desativacdo, possibilitando um maior controle da mesma, gerando polimeros de baixa
polidispersidade e de estrutura controlada. Este deslocamento no equilibrio ocorre pela presenca
da espécie mediadora que, neste caso, € o complexo de ferro(I11). Nas reac6es de foto-ATRP de
ferro, o complexo é responsavel pela liberacdo de um radical de Br* (clivagem homolitica da
ligacdo Fe-Br pela luz), que auxilia no controle da polimerizacdo, sendo reduzido neste

processo a Fe(ll), sentido de desativagdo. Assim, o complexo de ferro(l1) tem o papel de abstrair
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um Br* do iniciador, gerando um radical R* (espécie ativa) que possibilita que a polimerizacao
ocorra, sentido de ativacdo. Deste modo, o controla da foto-ATRP depende da reversibilidade
do par redox Fe(lll)/Fe(ll), e como tal sistema é quase irreversivel como verificado, ha um
maior deslocamento da reacdo para a formacdo de complexo de ferro(ll), sentido de
desativacdo, proporcionando o controle da polimerizacdo. Entretanto, isto também indica que
haveria o consumo do complexo no decorrer da polimerizacao, isto e outros aspectos associados

ao sistema de polimerizacdo e o complexo estao discutidos nas se¢des seguintes.

45. Reacgdes de foto-ATRP
4.5.1. Estudo do sistema de polimerizacgdo por UV-Vis

Como mencioando anteriormente, o comprimento de luz utilizado nas reacdes de
foto-ATRP deve coincidir com a regido na qual ha absorcdo do [Fe(Pmb)2Br], de 250 a 450 nm.
Sendo assim, a fonte de luz utilizada possui comprimento de onda em 365 nm, uma vez que
também deve-se considerar que fontes de luz com comprimentos de onda inferiores sdo bastante
energéticas e que em maiores comprimentos de onda a absorcdo é baixa, resultando em um
sistema lento e com auséncia de converséo de mondmero.

Apos a selecdo dos LEDs com emissdo em 365 nm, buscou-se analisar a influéncia
da incidéncia da luz sobre o sistema de polimerizagcdo. Sendo assim, os sistemas foram
irradiados em intervalos regulares de 1 minuto e entdo obtidos os respectivos espectros de
absorcao. Foi utilizada como base a proporcdo de [MMA]/[Fe''"//[EBPA] igual a 100/1/0,04,
por apresentar bons resultados com base na literatura em sistemas semelhantes.” Nas
Figuras 38 a 41 estdo apresentados os espectros de absorcdo do [Fe(Pmb).Br], na presenca do

iniciador (EBPA), do mondémero (MMA) e de ambos, respectivamente.
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Figura 38. Espectros de absorgdo UV-Vis do [Fe(Pmb).Br] em CHCIs a 2,0x10*“ mol/L, utilizando LEDs de
365 nm por 50 minutos a 25°C.
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Fonte: a autora.

Na Figura 38, em contraste a Figura 34, h4 uma baixa absor¢éo na regido de 350 a
450 nm, devido a menor concentragdo de [Fe(Pmb)2Br], mas mantem-se o perfil da regido de
270 a 350 nm. Com o decorrer do tempo observa-se um efeito hipercromico mais expressivo
em 330 nm, assim como o aparecimento de uma banda em 260 nm e outra, de baixa intensidade,
na regido de 445 nm. As bandas em 260 a 350 nm sdo atribuidas a transi¢do n-n* intraligante e
interligante, ja as bandas em maiores comprimentos de onda correspondem a transi¢do de
natureza LMCT.%

As alteragdes observadas sdo referentes a formacdo da espécie correspondente ao
complexo no estado de oxidacgéo 2+ (Fe(ll)), gerado com clivagem, proporcionada pela luz, da
ligacdo Fe-Br. Além disto, devido ao fato de haver uma irreversibilidade do par Fe'/Fe'!,
verificada pelas analises de voltametria ciclica, observa-se um efeito hipercromico até a

saturagdo, momento no qual ha o consumo total do complexo de ferro(111).%
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Figura 39. Espectro de absorcdo no UV-Vis do [Fe(Pmb).Br] com iniciador (EBPA), em CHCIl; em uma
proporcio [EBPA]/[Fe""]: 1/0,04, com o [Fe(Pmb),Br] a 2,0x10* mol/L, utilizando LEDs de 365 nm por
40 minutos a 25°C. Gréfico inserido: zoom na regido de 300 a 400 nm.
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Fonte: a autora.

A Figura 39, por sua vez, apresenta o efeito de irradiacdo no sistema
inicador/[Fe(Pmb).Br]. Como observado, o EBPA apresenta uma banda intensa apenas na
regido a baixo de 330 nm, o que é importante para que ndo haja interacdo direta entre o iniciador
e a luz utilizada para polimerizagdo (em 365 nm). Ha também uma sobreposicdo da banda do
iniciador sobre a do complexo em regides de comprimento de onda inferiores a 330 nm.” Mas,
assim como na Figura 38, observa-se um aumento da absorbancia na regido de 330 nm, referente

a formacdo da espécie de complexo de ferro(ll).
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Figura 40. Espectro de absor¢do no UV-Vis do ([Fe(Pmb).Br]) com monémero (MMA), em CHCI; em uma
proporcdo [MMAY]/[Fe"""]: 100/0,04, com o complexo a 2,0x10* mol/L, incidido por luz (365 nm) por 40 minutos
a 25°C.
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Fonte: a autora.

A Figura 40 ilustra o efeito da irradiacdo sobre a mistura de [MMA]/[Fe(Pmb)2Br].
Assim como o observado para a mistura com o iniciador (EBPA), ha uma influéncia do espectro
do mondmero em relacdo ao complexo apenas na regido de comprimentos de onda inferiores a
300 nm, sendo também observada a banda em 330 nm, associada a conversao para a espécie de
ferro(ll).
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Figura 41. Espectro de absor¢do no UV-Vis do [Fe(Pmb).Br] com monémero (MMA) e iniciado (EBPA) em
CHClI3; em uma proporcdo [MMA]/[EBPA]/[Fe"]: 100/1/0,04, com o complexo a 2,0x10** mol/L, incidido por luz
em 365 nm por 30 minutos a 25°C.
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Fonte: a autora.
Conforme ilustrado na Figura 41, ha a sobreposicdo da banda do complexo pela
presenca do EBPA em regides de comprimento de onda inferiores a 330 nm. Além disso, ndo
se observa a formagdo de uma banda mais intensa como obtido para a mistura
[MMA]/[Fe(Pmb).Br] (Figura 40). Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que
a presenca do iniciador no meio faz com que haja uma preferéncia de reacdo do complexo com

0 mesmo, associado ao periodo de inducéo da polimerizacao.

4.5.2. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"]: 100/1/0,02

A cinética de foto-ATRP do MMA mediada pelo complexo de ferro(lll),
[Fe(Pmb).Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,02 foi realizada em um
intervalo de 12 horas. A Figura 42 ilustra a conversdo do mondémero em funcédo do tempo de
irradiacdo, o gréfico inserido contem a dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) também em
funcdo do tempo. As Figuras 43 e 44 apresentam a massa molar do polimero e sua
polidispersidade em funcdo da conversdo, respectivamente. A Tabela 10 resume os valores
apresentados nas Figuras 42 a 44. A Figura 45 apresenta a velocidade de polimerizacdo em
funcéo da conversdao de mondmero, obtida a partir da derivada da curva de conversao em fungéo

do tempo de reacao.
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Tabela 10. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o complexo

|Fe£PmeZBr| na razdo molar |MMA|/| EBPA|/| Fe'“| de 100/1/0,02 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Converséo (%) M, (10°%) pM,,/M,,)
TO 0 0 --- ---
T1 1 3,0 28,0 1,60
T2 2 3.1 36,1 1,42
T3 3 3,3 38,8 1,36
T4 4 4,2 43,8 1,33
T5 5) 4,3 45,4 1,30
T6 6 7,8 46,4 1,20
T7 7 8,4 50,4 1,20
T8 8 11,3 53,3 1,18
T9 9 14,5 55,1 1,18
T10 10 23,0 56,5 1,15
T11 11 25,4 57,9 1,14
T12 12 28,5 59,5 1,13

Fonte: a autora.

Como pode-se observar na Tabela 10 a foto-ATRP do metacrilato de metila
mediada pelo [Fe(Pmb).Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,02, apresenta
uma conversdo maxima de 28,5% em 12 horas de polimerizacdo, com uma massa molar
méaxima de 59.500 e um indice de polisipersidade final de 1,13. Verifica-se também que ha uma
baixa conversdo até o periodo de 5 horas de polimerizagdo, a partir do qual a conversdo passar
a aumentar mais significativamente, portanto, pode-se inferir que houve um tempo de indugao
de 5 horas nesta razdo molar, isto também pode ser observado na Figura 43. Em relacdo as
Figuras 43 e 44, verifica-se um aumento da massa e uma diminui¢do do IPD com 0 aumento da

conversdo. Tais aspectos indicam um controle adequado do meio reacional de polimerizagao.
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Figura 42. Dependéncia da conversdo com a variagdo do tempo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para
o complexo [Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""] de 100/1/0,02 a 25°C por 12 horas. Gréfico

inserido: dependéncia de In([MMA]o/[MMA]:) com o tempo.
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Fonte: a autora.

Na Figura 42, a partir dos valores de conversdo em funcdo do tempo pode-se

estabelecer a ordem da reacdo, estudo ao qual se refere o grafico inserido. A relacdo linear entre

In((MMA]o/[MMA]:) e o tempo indica que esta reacdo obedece a uma cinética de pseudo-

primeira ordem. Isto reflete o fato de que o mondmero, por estar em excesso, apresenta

concentracdo constante, sendo assim a velocidade de reacdo depende apenas da concentracdo

dos radicais. O coeficiente angular obtido representa a contante de polimerizacio deste sistema

(kobs = 5,13 X 10-2 h-l).
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Figura 43. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Figura 44. Dependéncia da polidispersidade pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Figura 45. Dependéncia da velocidade de polimerizagcdo (Rp) em funcdo da conversdo de monémero para a
foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de
100/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 45, por sua vez, pode-se verificar que no inicio da reacdo ha um rapido
aumento da velocidade, seguida por uma desaceleracdo. O rapido aumento inicial deve-se ao
fato de as reacdes de terminacdo serem controladas por difusdo. Tal fendbmeno é denominado
de autoacelereacdo. Com o tempo a reacdo de propagacao também passar a ser controlada por
difusdo, fazendo com que haja uma grande diminuicdo da velocidade de reacdo
(autodesaceleracdo). Em sistemas nos quais ha um aumento da viscosidade do meio ha a
restricdo da terminacdo pelo movimento segmental dos macrorradicais. A partir disto, a
propagacéo dos radicais passar a ocorrer por meio de reagcdes com ligac@es vinilicas pendentes
ou com mondmeros, resultando em um controle da reacdo de terminacao por difusdo, e fazendo
com que tal etapa seja dominante no mecanismo de polimerizacdo. Deste modo, a diminui¢éo
da velocidade da reacédo passa a ser influenciada pelo decréscimo na velocidade de propagacéo.
Entretanto, tal comportamento ndo é observado no sistema, isto deve-se ao fato de ndo haver
um aumento consideravel da viscosidade do meio, associado a baixa conversao, resultando em
um aumento da velocidade da reacdo, mas de forma mais lenta. Além disto, a diminuicdo da
velocidade de polimerizagcdo pode estar relacionada ao consumo do complexo, uma vez que,
como observou-se voltamogramas ciclicos, o sistema do complexo em diferentes estados de

oxidac&o (Fe(l11)/Fe(ll)) tem um comportamento quase irreversivel 1% 101
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4.5.3. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""]: 100/1/0,04

A cinética de foto-ATRP, na razio molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de 100/1/0,04, do
MMA mediada pelo complexo de ferro(l11), [Fe(Pmb)2Br], foi realizada em um intervalo de 12
horas. A Figura 46 apresenta a conversio do mondmero e a dependéncia de
In([MMA]o/[MMAY) (gréfico inserido) em fungdo do tempo de irradiagcdo. Nas Figuras 47 e 48
estdo apresentadas as massas molares e os indices de polidispersidade em funcao da converséo,
respectivamente. A Tabela 11 resume os dados das Figuras 46 a 48. A velocidade de
polimerizagdo em fungdo da conversdo de mondmero, obtida pela derivada da curva de

conversdo em funcéo do tempo de reagdo, esta apresentada na Figura 49.

Tabela 11. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o

|Fe£PmbzzBr| na razdo molar |MMA|/| EBPA|/| Fe“'| de 100/1/0,04 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Conversdo (%) M, (10 bM,/M,)
TO 0 0,00
T1 1 0,00
T2 2 2,2 0,3 2,90
T3 3 3,3 0,6 2,30
T4 4 3,7 4,5 2,05
TS5 5 4,1 9,8 1,90
T6 6 5,8 21,1 1,70
T7 7 6,6 36,5 1,50
T8 8 8,5 49,6 1,45
T9 9 10,5 59,4 1,40
T10 10 14,5 7T 1,20
T11 11 20,6 120,4 1,12
T12 12 36,3 130,1 1,10

Fonte: a autora.

Na Tabela 11 é possivel verificar uma conversdo maxima de 36% em 12 horas de
polimeriza¢do, com uma massa molar maxima de 130.000 e um indice de polisipersidade final
de 1,10. Também se constata que o0 sistema apresenta baixa conversao por um perido de 2,5
horas de polimerizagédo, tempo o qual esta associado ao periodo de indugcdo nesta proporcgéo.
Em relacdo aos valores de Mn (ilustrado na Figura 47) observa-se que houve um aumento com
o0 decorrer da polimerizacdo, como o esperado. Houve também uma diminuicdo do indice de
polidispersidade (Figura 48), sendo obtidos valores baixos (1,10). Tais aspectos demonstram

um controle adequado da polimerizagdo no meio reacional.
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Figura 46. Dependéncia da conversdo com a variacdo do tempo para foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,04 a 25°C por 12 horas. Gréfico inserido:
dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) com o tempo.
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A partir dos valores de conversédo em fung¢do do tempo, apresentados na Figura 46,
analisou-se a ordem da reacéo (grafico inserido). Assim como na razdo molar anterior, hd uma
relacdo linear entre In([MMA]o/[MMAY]:) e o tempo, indicando uma cinética de pseudo-primeira

ordem, obtendo-se um Kops = 8,64 x 102 hL.



Figura 47. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.
Figura 48. Dependéncia da polidispersidade pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razio molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Figura 49. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em funcdo da conversdo de monémero para a
foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de
100/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 49 observa-se 0 mesmo perfil de Rp da razdo molar anterior, havendo:
um processo inicial de autoaceleracéo devido as reagdes de terminacdo serem controladas por
difusdo; uma baixa irreversibilidade do sistema Fe(Il)/Fe(l1l) e um aumento ndo consideravel
da viscosidade do meio, seguido pelo controle das reacGes de propagacao por difusdo resultando

em uma autodesaceleracao.

4.5.4. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""]: 100/1/0,06

A cinética de foto-ATRP do MMA mediada pelo complexo de ferro(lll),
[Fe(Pmb).Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""l de 100/1/0,06 foi realizada em um
intervalo de 12 horas. A Figura 50 ilustra a conversdo do mondmero em fungéo do tempo de
irradiacdo, o gréfico inserido contem a dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) também em
funcdo do tempo. Nas Figuras 51 e 52 estdo ilustrados os valores das massas molares e dos
indices de polidispersidade em funcédo da conversao, respectivamente. A Tabela 12 resume 0s
valores apresentados nas Figuras 50 a 52. A Figura 53 apresenta a velocidade de polimerizagéo
em funcdo da conversdo de monémero, obtida a partir da derivada da curva de converséo em

funcéo do tempo de reacéo.
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Tabela 12. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o

|Fe£PmeZBr| na razdo molar |MMA|/| EBPA|/| Fe'“| de 100/1/0,06 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Converséo (%) M, (10 DM, /M,)
TO 0 0,00
T1 1 0,00
T2 2 1,9 30,1 1,64
T3 3 2,9 45,0 1,58
T4 4 4,2 54,7 1,42
T5 5 4,6 55,6 1,35
T6 6 52 12,4 1,28
T7 7 59 129,2 1,23
T8 8 7,7 135,5 1,19
T9 9 9,6 136,2 1,15

T10 10 11,4 137,5 1,13
T11 11 13,7 145,5 1,10
T12 12 20,9 149,1 1,08

Fonte: a autora.

Pela analise da Tabela 12 verifica-se uma conversdo maxima de 20,69% em
12 horas de polimerizagdo, com uma massa molar maxima de 150.000 e um indice de
polisipersidade final de 1,08. Ha também um tempo de inducdo de aproximadamente 3 horas.
Nas Figuras 51 e 52 se observa um aumento da massa molar e a diminuicdo do indice de
polidispersidade com 0 aumento da conversao, respectivamente. Ambos aspectos, assim como

os valores obtidos demonstram um controle adequado da polimerizagéo.
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Figura 50. Dependéncia da conversdo com o tempo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,06 a 25°C por 12 horas. Gréfico inserido:
dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) com o tempo.
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Fonte: a autora.

Em relagdo ao gréfico inserido na Figura 50, pode-se analisar a ordem de reacdo (a
partir dos valores de conversdo em fungcdo do tempo), sendo obtida uma relacdo linear,

associada a uma cinética de pseudo-primeira ordem, obtendo-se um kobs = 2,14 x 102 hL,
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Figura 51. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Figura 52. Dependéncia da polidispersidade pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""] de 100/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.
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Figura 53. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em funcdo da conversdo de monémero para a
foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de
100/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 53, na qual estd apresentado a dependéncia da velocidade de
polimerizagdo em funcdo da conversio de monémero para a razdo molar
[MMA]/[EBPA]/[Fe"""] de 100/1/0,06, verifica-se que a cinética de polimerizagio seguiu o

mesmo perfil de Rp do sistema anterior.

4.5.5. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"]: 200/1/0,02

A cinética de foto-ATRP na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,02 foi
realizada em um intervalo de 12 horas. A Figura 54 apresenta a conversdo do monémero em
funcdo do tempo de irradiacdo, o grafico inserido contem a dependéncia de
In([MMA]o/[MMA]y) também em funcdo do tempo. Nas Figuras 55 e 56 estdo apresentadas,
em fungdo da conversdo, as massas molares e os indices de polidispersidade, respectivamente.
A Tabela 13 resume os valores apresentados nas Figuras 54 a 56. A Figura 57 apresenta a
velocidade de polimerizacdo em funcao da conversdo de mondmero, obtida a partir da derivada

da curva de conversdo em fungdo do tempo de reagéo.
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Tabela 13. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o

|Fe£PmeZBr| na razdo molar |MMA|/| EBPA|/| Fe'“| de 200/1/0,02 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Converséo (%) M, (10 DM, /M,)
TO 0 0
Tl 1 1,7 62,3 1,64
T2 2 3,6 69,4 1,58
T3 3 9,9 70,0 1,55
T4 4 13,4 71,0 1,54
T5 5 16,3 71,4 1,53
T6 6 17,6 75,1 1,52
T7 7 19,3 76,2 1,50
T8 8 22,7 77,2 1,49
T9 9 25,2 77,9 1,47
T10 10 32,5 81,5 1,46
T11 11 43,7 82,0 1,44
T12 12 45,4 82,5 1,41

Fonte: a autora.

Pela analise da Tabela 13, constata-se uma conversao méxima de 45,4% em
12 horas de polimerizagdo, com uma massa molar méaxima de 82.500 e um indice de
polisipersidade final de 1,41. H& um tempo de inducéo de aproximadamente 3 horas para esta
razdo molar. Nas Figuras 55 e 56 se observa um aumento da massa molar e a diminui¢do do
indice de polidispersidade com o aumento da conversdo, respectivamente. Ambos aspectos,
assim como os valores obtidos demonstram que ainda ha um controle adequado da
polimerizagdo. Entretanto abaixa quantidade de complexo resulta em um menor controle em
relacdo as outras prorporcdes testadas, uma vez que o IPD final foi de 1,41, indicando uma

distribuicdo menos homogénea das cadeias poliméricas obtidas.
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Figura 54. Dependéncia da conversdo com o tempo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,02 a 25°C por 12 horas. Gréfico inserido:
dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) com o tempo.
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Fonte: a autora.

A partir do gréfico inserido na Figura 54, analisa-se a ordem de reacdo. Por ser
obtida uma relacdo linear, o sistema obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem,
obtendo-se um kops = 2,93 x 102 h',
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Figura 55. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Figura 56. Dependéncia da polidispersidade pela converséo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Figura 57. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em funcdo da conversdo de monémero para a
foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de
200/1/0,02 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 57, hd a dependéncia da velocidade de polimerizagdo em fungédo da
conversdo de monémero para a razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe''"] de 200/1/0,02. Verifica-se
que a cinética de polimerizacdo apresenta um perfil inicial semelhante aos observados nas
outras condicdes, em que ha uma autoaceleracéo do sistema (com o aumento da velocidade),
devido as reacdes de terminacdo serem controladas por difusdo. Entretanto, de forma distinta,
se observa o fendmeno de autodesaceleracéo de forma mais proeminente, devido ao fato de
que as reagOes de propagacao, com o decorrer do tempo, também serem controladas por difuséo.
Isto esta associado a uma maior conversao (que ainda nédo tinha sido obtida), o que resulta em
uma maior viscosidade do meio. Além disto, em sistemas em que ha o aumento da viscosidade,
as reacOes de terminagcdo passam a ser restringidas pela movimentacdo segmental dos
macrorradicais. Com isto, os radicais passam a se propagar por reacdes com mondmeros ou
ligacdes vinilicas pendentes. Sendo assim, a velocidade da reacdo passa a ser influenciada pela

diminuicdo da velocidade de propagacao.
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4.5.6. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"]: 200/1/0,04

A cinética de foto-ATRP do MMA mediada pelo complexo de ferro(lll),
[Fe(Pmb).Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"l de 200/1/0,04 foi realizada em um
intervalo de 12 horas. A Figura 58 apresenta a conversdo do monémero em func¢ao do tempo
de irradiacdo, o grafico inserido contem a dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) também em
funcdo do tempo. As Figuras 59 e 60 apresentam as massas molares e os indices de
polidispersidade em funcdo da conversdo, respectivamente. Os valores apresentados nas
Figuras 58 a 60 entdo resumidos na Tabela 14. A velocidade de polimerizacdo em funcéo da
converséo de monomero, obtida a partir da derivada da curva de conversdo em fungéo do tempo
de reacdo esta ilustrada na Figura 61.

Tabela 14. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,04 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Conversao (%) M, (10 DM, /M,)
TO 0 0
T1 1 2,1 28,0 1,60
T2 2 5,3 36,1 1,42
T3 3 6,1 38,8 1,36
T4 4 7,0 43,7 1,33
T5 5 9,4 45,4 1,30
T6 6 14,4 46,3 1,20
T7 7 18,8 50,4 1,20
T8 8 25,2 53,3 1,18
T9 9 32,5 55,1 1,18

T10 10 43,7 56,5 1,15
T11 11 45,4 57,9 1,14
T12 12 49,3 59,5 1,13

Fonte: a autora.

Pela analise da Tabela 14, a qual apresenta os dados da polimerizacao da foto-ATRP
do metacrilato de metila mediada pelo [Fe(Pmb)2Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe"""] de
200/1/0,04, verifica-se uma conversdo maxima de 49,3% em 12 horas de polimerizagdo, com
uma massa molar maxima de 59.500 e um indice de polisipersidade final de 1,13. H4& um tempo
de inducdo de 2 horas para esta razdo molar. Nas Figuras 59 e 60 se observa um aumento da
massa molar e a diminuicdo do indice de polidispersidade com o aumento da conversdo,
respectivamente. Ambos aspectos, assim como 0s valores obtidos demonstram um controle

adequado da polimerizagdo no meio reacional.
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Figura 58. Dependéncia da conversdo com o tempo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,04 a 25°C por 12 horas. Gréfico inserido:
dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) com o tempo.
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Em relacdo ao grafico inserido na Figura 58, se obtem uma relacéo linear, associada

a uma cinética de pseudo-primeira ordem, obtendo-se um Kops = 7,24 X 102 h,

Figura 59. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o

[Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"] de 200/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Figura 60. Dependéncia da polidispersidade pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.

Figura 61. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em funcéo da conversdo de monémero para a

foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb),Br] na razio molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""] de
200/1/0,04 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.
Na Figura 61, na qual estd apresentada a dependéncia da velocidade de
polimerizacdo em funcdo da conversio de monbmero para a razdo molar
[MMA]/[EBPA]/[Fe"""] de 200/1/0,04, verifica-se que a cinética de polimerizagdo seguiu o

mesmo perfil de Rp dos sistemas em que ha uma propor¢do [MMA]/[EBPA] de 100/1.
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4.5.7. Razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""]: 200/1/0,06

A cinética de foto-ATRP do MMA mediada pelo complexo de ferro(lll),
[Fe(Pmb).Br], na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""l de 200/1/0,06 foi realizada em um
intervalo de 12 horas. A Figura 62 ilustra a conversdao do mondmero em fungéo do tempo de
irradiacdo, o gréfico inserido contem a dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) também em
funcdo do tempo. Nas Figura 63 e 64 estdo ilustradas as massas molares e os indices de
polidispersidade em funcdo da conversdo, respectivamente. A Tabela 15 resume os valores
apresentados nas Figuras 62 a 64. A Figura 65 apresenta a velocidade de polimerizagdo em
funcgéo da conversdo de mondmero, obtida a partir da derivada da curva de conversédo em fungao
do tempo de reagéo.

Tabela 15. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,06 a 25°C por 12 horas.

Aliquota Tempo (h) Conversao (%) M, (10 DM, /M,)
TO 0 0
T1 1 2,6 28,2 1,46
T2 2 3,8 29,7 1,27
T3 3 4,1 38,7 1,17
T4 4 5,4 36,3 1,13
T5 5 6,3 49,9 1,11
T6 6 7,3 62,6 1,13
T7 7 8,3 63,3 1,12
T8 8 8,8 77,2 1,16
T9 9 9,1 104,0 1,15

T10 10 9,9 106,0 1,10
T11 11 13,2 115,0 1,11
T12 12 16,8 128,9 1,15

Fonte: a autora.

Pela analise da Tabela 15 verifica-se uma conversdo méxima de 16,8% em 12 horas
de polimerizagdo, com uma massa molar maxima de 128.900 e um indice de polisipersidade
final de 1,15. H4 também um tempo de inducdo de aproximadamente 2 horas para esta razéo
molar. Nas Figura 63 e 64 se observa um aumento da massa molar e a diminuicao do indice de
polidispersidade com 0 aumento da conversdo, respectivamente. Ambos aspectos, assim como

os valores obtidos demonstram um controle adequado do meio reacional de polimerizag&o.
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Figura 62. Dependéncia da conversdo com o tempo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,06 a 25°C por 12 horas. Gréfico inserido:
dependéncia de In([MMA]o/[MMA];) com o tempo.
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Em relacdo ao gréafico inserido na Figura 62, obtem-se uma relacéo linear, associada

a uma cinética de pseudo-primeira ordem, obtendo-se um Kops = 8,82 x 102 h'.,

Figura 63. Dependéncia da massa molar pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Fonte: a autora.
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Figura 64. Dependéncia da polidispersidade pela conversdo para a foto-ATRP do metacrilato de metila para o
[Fe(Pmb),Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 200/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Figura 65. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em funcdo da conversdo de monémero para a

foto-ATRP do metacrilato de metila para o complexo [Fe(Pmb).Br] na razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de
200/1/0,06 a 25°C por 12 horas.
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Na Figura 65, na qual estd apresentado a dependéncia da velocidade de
polimerizacgdo em funcdo da conversio de mon6mero para a razdo molar
[MMA]/[EBPA]/[Fe'""] de 200/1/0,06, verifica-se que a cinética de polimerizacdo seguiu o

mesmo perfil de Rp do sistema em que foi utilizada uma proporcdo [MMA]/[EBPA] de 100/1.
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4.5.8. Avaliacdo da variagio da razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'"]

Os valores correspondentes as conversdes, tempos de inducdo, constantes de
polimerizacdo, massas molares e polidispersidade para as reacdes de foto-ATRP do MMA,
mediadas pelo complexo de ferro(l11), estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-ATRP do MMA para o complexo
[Fe(Pmb).Br] a 25°C por 12 horas, em diferenres razées molares.

. Tempo de . _

Razdo molar inducdo  kabs ( 102 h'l) Conversao M, B /-

[MMA]/[EBPAJ/[Fe""] (h<); obs (%) 109 PMw/My)
100/1/0,02 5 5,13 28,5 59,5 1,13
100/1/0,04 3 8,64 36,3 130,1 1,10
100/1/0,06 3 2,14 20,9 149,1 1,08
200/1/0,02 3 2,93 45,4 82,5 1,41
200/1/0,04 2 7,24 49,3 59,5 1,13
200/1/0,06 2 8,82 16,8 128,9 1,15

Fonte: a autora.

Analisando-se a Tabela 16 observa-se que houve um tempo de inducéo para todas
as proporcdes utilizadas, o qual deve estar associado ao periodo necessario para que haja uma
formacéo significativa de radicais. Uma vez que esses radicais sao gerados a partir do iniciador,
devido a interacdo da luz com a espécie de Fe(lll), formando a espécie Fe(ll) que abstrai o Br
do EPBA, o tempo de indugéo depende da razdo molar EBPA/[Fe(Pmb)2Br].

Considerando-se as condi¢Ges em que ha uma proporcéo de 100 para 0 mondmero,
com o aumento da quantidade de complexo (da razdo de 0,02 para a razdo de 0,04) ha a
diminuigdo do tempo de inducdo, pela presenca de uma maior concentracdo de espécie que
propicia o inicio da reacdo. Entretanto, para a quantidade maxima de complexo utilizada
(proporc¢éo de 0,06) o tempo de indugdo ndo reduz, isto pode estar associado a presenca de
muitas espécies de Fe(l11) (que interagem com a luz) fazendo com que seja necessario um tempo
maior para que uma quantidade significativa de espécies de Fe(ll) sejam formadas e,
consequentemente, que a polimerizagdo inicie.’? Portanto, o simples aumento da proporgio
EBPA e [Fe(Pmb)2Br] néo resulta em uma polimerizagdo mais rapida, pois ha uma saturacéo
do sistema no sentido da velocidade de polimerizag&o.

Isto também pode ser verificado pela anélise das constantes de polimerizagéo, uma
vez que 0 aumento da proporc¢do da condicdo de 0,02 para 0,04 de complexo faz com que haja

um aumento de Kops, indicando que a polimerizacdo ocorre mais rapidamente. Enquanto para a
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condi¢do da razdo com 0,06 de complexo o kons reduz significativamente, indicando uma
polimerizacdo mais lenta.

Além disto, apdés o periodo de inducdo, a dependéncia linear entre
In((MMA]o/[MMA]:) e o tempo de polimerizagdo indicam que a concentragdo do mondmero
nédo influencia a velocidade de polimerizacgdo, ou seja, pode-se considerar como constante a
concentracdo de monémero. Sendo assim, a velocidade de polimerizacdo depende apenas da
concentracdo de radicais no meio reacional, correspondendo a uma cinética de pseudo-primeira
ordem.

Por outro lado, considerando-se as condi¢cBes em que ha uma proporcdo de 200 de
mondmero, verifica-se um comportamento distinto. Em que com o aumento da quantidade de
complexo ha o aumento da velocidade de polimerizacéo (verificado pelo aumento do valor de
Kobs). ESte comportamento ocorre devido a maior quantidade de monémero no sistema, fazendo
com que seja necessaria uma maior quantidade de radicais gerados a partir do iniciador para
que a polimerizacdo se inicie. Consequentemente, para uma maior razdo molar
EBPA/[Fe(Pmb)2Br], ha uma maior velocidade de polimerizagéo.

Sendo assim, na condi¢cdo em que ha a menor quantidade de complexo, ou seja, em
que a reacdo ocorre de forma mais lenta, h& a possibilidade de que a polimerizagdo ocorra de
modo em que ha o inicio de varias cadeias, resultando em um maior B, como verificado para a
condicéo de 200/1/0,02 ((MMA]/[EBPA]/[Fe'""]). Ja considerando-se as outras duas condi¢des
(de 0,04 e 0,06), apesar dos B serem pequenos e semelhantes, hd uma grande diferenga na
conversdo, de 50% (maior conversdo) e 17% (menor conversdo), respectivamente.

Este comportamento ocorre pelo fato de que uma grande quantidade de complexo
resulta em uma formacéao rapida das cadeias com elevada massa molar (comparando-se as trés
condigdes discutidas), o que aumenta consideravelmente a viscosidade do meio, resultando em
um efeito cadeia (limitacdo da mobilidade das espécies), impedindo que a polimerizacdo possa
continuar. Tal aumento da viscosidade também é observado no uso de 0.04 de complexo,
entretanto, devido a menor velocidade e a formacéao de cadeias de menor massa molar se obtem
uma maior conversao.

Além disto, pode-se comparar as condi¢des 100/1/0,02 e 200/1/0,04. Como 0s
sistemas sdo estudados consirando-se proporc@es, 200/1/0,04 também pode ser visto com
100/0,5/0,02. Sendo assim, ambas as proporgOes utilizam uma mesma razédo
[MMA]/[Fe(Pmb)2Br], mas na ultima ha uma menor quantidade de iniciador. Quando
comparados os dados obtidos para ambas as condicdes, se verifica que: os B sdo bem proximos

de 1.00 e as massas molares s&o muito semelhantes, mas para a menor quantidade de iniciador
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a polimerizacdo mais rapidamente e h4 uma maior conversdo. Tal comportamento pode estar
associado a: um efeito de inibicdo causado pelo iniciador, associado ao equilibrio das espécies
presentes no meio e suas respectivas estabilidades; um deslocamento do equilibrio para a
formacdo da espécie de Fe(l11), ndo formando a espécie ativa (radical do iniciador), devido a
um “excesso” de iniciador.

Por fim, deve-se mencionar que um estudo na auséncia de complexo foi realizado,
foi utilizada uma razdo molar [MMA]/[EBPA]/[Fe""] de 100/1/0 por um periodo de 8 horas, e
nenhuma converséo foi observada. Isto deve-se a necessidade da presenga do complexo para
que a luz clive a ligagdo Fe-Br e entdo o mesmo abstraia o Br do iniciador e gere a espécie ativa,

possibilitando o inicio da polimerizacao.

4.5.9. Experimento on/off

A Figura 66 apresenta o estudo de controle temporal do sistema de foto-ATRP, em
que os LED’s foram ligados e desligados de forma intermitente em intervalos de 1 hora, com
um total de 9 horas, na razio molar [MMA]/[EBPA]/[Fe'""] de 200/1/0,04. Esta condic&o foi
escolhida devido ao fato de ter apresentado um bom b, assim como por ter a maior conversao
dentre as porporcdes testadas.

Figura 66. Controle temporal da foto-ATRP do metacrilato de metila para o [Fe(Pmb).Br] na razdo molar
[MMAY]/[EBPA]/[Fe'"] de 200/1/0,04 a 25°C por 9 horas.
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Como pode-se verificar pela anélise da Figura 66, ha uma significativa diminuigdo
da polimerizacdo nos momentos em que as luzes eram desligadas. Sendo que no momento em
que elas foram novamente acesas, ou seja, em que 0 sistema é reexposto a luz, a reagdo €
reiniciada, pelo fato de haver um consumo do mondémero, consequentemente, a formacéo de
polimero. Deste modo, pode-se constatar que o sistema desenvolvido é de fato foto-iniciado,
ou seja, é necessaria a incidéncia de luz, no comprimento de onda necessaria (365 nm, como

discutido previamente) para que a rea¢do ocorra.

4.5.10. Proposta do mecanismo de foto-ATRP

O mecanismo esta ilustrado na Figura 67, assim como as espécies formadas nas
estapas de terminacdo (ki) e propagacdo (kp). O mecanismo se baseia na clivagem homolitica,
pela luz, da ligacdo Fe-Br do complexo, que age como mediador, gerando uma espécie com um
estado de oxidagdo reduzido (Fe'") e um brometo (ou radical Br). Tal espécie reduzida (Fe'")
interage com o iniciador, abstraindo um Br de forma homolitica, retornando para seu estado de
oxidacdo inicial e formando um radical do iniciador. Tal radical reagem com a ligacdo vinilica
do mondmero, formando outro radical, constituido do monémero e do iniciador, o qual
corresponde a espécie presente na etapa de propagagdo. A etapa de terminacdo por sua vez,

consiste na interacdo de tal espécie com o brometo (ou radical Br) proveniente do complexo.

Figura 67. Representacdo do mecanismo de foto-ATRP.
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Fonte: adaptado de Dadashi-Silab, et al.”
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5. Conclusao

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo de cada etapa do ligante
constata-se que houve a formacdo das estruturas desejadas, sendo que modificacdes nos
sistemas se sintese foram essenciais para um maior rendimento e uma maior pureza dos
respectivos produtos. Houve também a formacdo do complexo inédito de ferro(lll)
([Fe(Pmb)2Br], evidenciada pela caracterizagdo por voltametria ciclica, UV-Vis, FTIR e
espectrometria de massas.

O uso deste material para as reacdes de foto-ATRP utilizando como mondmero o
MMA e o iniciador EBPA apresentou, para as condigdes 100/1 ([MMAJ/[EBPA]), baixa
conversdo pelo periodo de 12 horas, mas os valores de polidispencidade foram bem préximos
de um, o que é bastante interessante, demonstrando o controle da polimerizacdo. Ja nas
condigdes que foi utilizada uma razdo molar 200/1 ([MMA]/[EBPA]), maiores valores de
conversdo foram obtidos (exceto para 200/1/0,06), com um valor maximo de 50% de conversao
para a proporcao 200/1/0,04 com um indice de polidispersidade de 1,15, sendo esta a melhor
condicdo dentre as testadas. Além disto, o sistema demonstrou ser de fato foto iniciado, uma

vez que na auséncia de luz houve uma significativa diminuicéo da velocidade de polimerizacao.
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