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Sintese e Caracterizagao de Copolimeros Dibloco
Poli(Estireno)-b-Poli(y-Benzil- L-Glutamato)

Janaina da Silva Crespo*, Marcelo Giovanela* e Valdir Soldit

Resumo

Neste trabalho foi realizada a sintese e a caracterizagdo de copolimeros dibloco formados pelo
poli(estireno)-b-poli(y-benzil- L-glutamato) (PS-b-PBLG). O bloco de PS foi sintetizado via polimeriza¢do anidnica, enquanto o
bloco de PBLG foi sintetizado via polimerizacdo por abertura de anel. Os homopolimeros e copolimeros foram caracterizados por
meio de técnicas cldssicas de ressondncia magnética nuclear de préton e carbono (RMN 'H e '3C), cromatografia de permeacio
em gel (GPC) e andlise térmica (calorimetria de varredura diferencial (DSC) e termogravimetria (TG)). A caracterizacdo em
solucdio foi realizada utilizando-se a técnica de espalhamento de luz estitico (SLS). Na andlise de SLS foram determinados
pardmetros como a massa molar ponderal média (M,,,), o segundo coeficiente virial (A2) e a concentragdo critica (C*) para os
homopolimeros puros e para o copolimero PS100-b-PBLGs30.
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Synthesis and Characterization of
Poly(Styrene)-b-Poly(y-Benzyl- L-Glutamate)
Diblock Copolymers

Abstract

The synthesis and characterization of diblock copolymers formed by poly(styrene) and poly(y-benzyl-L-glutamate) (PBLG)
were studied. The PS and PBLG blocks were obtained by anionic and open ring polymerization, respectively. The homopolymers
and copolymers were characterized by classical techniques such as nuclear magnetic resonance of proton and carbon (*H and *3C
NMR), gel permeation chromatography (GPC) and thermal analysis (differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry
(TG)). The characterization in solution was performed using static light scattering (SLS). In the analysis by SLS, parameters such
as average molar mass (M,,,), second virial coefficient (A2) and critical concentration (C*) for the pure homopolymers and the
copolymer PS10p-b-PBLG3309 were determined.

Keywords
Diblock copolymers, poly(styrene), poly(y-benzyl-L-glutamate), static light scattering

I. INTRODUCAO

Desde os primeiros estudos sobre copolimerizagdo anidnica
de blocos, uma nova variedade de métodos tem contribuido
para expandir o ndmero de classes dos copolimeros com
novas arquiteturas. Muitas descobertas resultaram em novos
materiais de importincia econdomica, sendo a polimerizacio
anidnica um método vidvel para a producdo de copolimeros
de bloco monodispersos com arquitetura definida [1]-[3].

A polimerizagdo de dois mondmeros distintos, tais como
estireno e isopreno, implica na formacdo de copolimeros
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do tipo A-B. Dentro dessa classe, uma variedade de
arquiteturas moleculares pode ser obtida. Por exemplo,
a simples combinacdo obtida em duas etapas de uma
polimerizacdo anidnica dos mondmeros A e B, leva a formagao
de copolimeros dibloco A-B. Trés etapas de reacdo sio
necessdrias para a prepara¢do de copolimeros tribloco A-B-A
ou B-A-B. Técnicas alternativas de reacdo com copolimeros
dibloco e agentes n-funcionais implicam na obtencdo de
copolimeros estrela [1], [4], [5].

Copolimeros dibloco formados por dois blocos flexiveis,
quimicamente incompativeis e diferentes, podem levar a uma
microseparacdo de fase com morfologias variadas. O diagrama
de fase para copolimeros dibloco flexivel-flexivel vem sendo
estudado e atualmente é bem conhecido [6]-[8]. Essa
organizacdo é dependente de um processo ndao favordvel da
entalpia de mistura e por uma diminui¢do da entropia, onde a
conecgdo dos blocos, através de uma ligagdo covalente, impede
uma separacdo de fase macroscOpica. A microseparacdo de
fase dos copolimeros dibloco flexivel-flexivel depende do



numero de unidades monoméricas N (N = N4 + Np), do
parametro que mede a incompatibilidade entre os blocos ()
e da fracdo volumétrica de cada bloco fs e fp (fa = 1- fB).
O produto YN determina o grau de microseparagdo de fase
[91-[12].

Nas tltimas décadas, esses materiais vém sendo aplicados
em diversos setores industriais [13]. Entretanto, devido a
essa microseparacdo de fase, esses copolimeros tornam-se
interessantes como blocos construtores na preparagdo de
materiais organizados.

Visando uma aplicacdo em integrantes 6pticos, Thomas
et al. [14], [15] investigaram copolimeros dibloco
flexivel-flexivel simétricos de poli(estireno)-b-poli(isopreno)
que se organizaram em estruturas periddicas lamelares. Para
a preparacio de membranas nanoporosas, 0s copolimeros
dibloco tornam-se mais atrativos quando se organizam em
cilindros ou mesofases bicontinuas, onde a fase continua
composta por um bloco estd presente na matriz do segundo
bloco. Visto que copolimeros dibloco flexivel-flexivel
possuem morfologias de separagdo de fase da ordem de
10-100 nm, a eliminacdo do bloco formador dos cilindros
ou da mesofase bicontinua permite a obtengdo de materiais
nanoporosos.

Liu et al. [16] estudaram uma série de copolimeros dibloco
de poli(t-butilacrilato)-b-poli(2-cinamoletilmetacrilato)
(PtBA-b-PCEMA). Com graus de polimerizacdo apropriados,
os blocos de PtBA se organizaram em cilindros presentes
na matriz polimérica de PCEMA. Uma reticulacdo da fase
de PCEMA e a hidrélise do PtBA resultou em filmes
nanoporosos, 0s quais apresentaram permeabilidade a dgua.
Essa permeabilidade mostrou-se interessante, pois possui uma
dependéncia em relacdo ao pH da solucdo e aos diferentes
cétions. Ajustando-se o comprimento do bloco de PtBA, o
tamanho dos poros no filme variou entre 10-50 nm.

Substituindo-se um dos blocos de um copolimero dibloco
flexivel-flexivel por um bloco rigido, obtém-se um copolimero
dibloco rigido-flexivel. Para a obtencdo de um bloco rigido é
necessaria a escolha de mondmeros adequados que possam
manter uma estrutura rigida apds polimerizacdo. No caso
dos peptidios, como o poli(y-benzil-L-glutamato), a rigidez
€ mantida pela estrutura secundaria de «-hélice formada pelas
interacdes entre os grupos NH e CO da cadeia principal [17].

No copolimero dibloco rigido-flexivel, a organizacdo nao
€ determinada somente pela separacio de fase, mas §é
também afetada por outros processos. Um fendémeno que
compete com a separacdo de fase, durante o processo de
organizagdo, € o fato de que esses copolimeros podem agregar
os segmentos rigidos em uma fase cristalina. A adi¢do de
um segmento rigido leva a uma diferenca importante na
mobilidade dos blocos, implicando no aumento do parametro
X, em compara¢do aos copolimeros dibloco flexivel-flexivel.
Uma teoria mais concreta sobre o diagrama de fases desses
copolimeros ainda ndo estd disponivel. Alguns estudos tedricos
indicam a formacdo de mesofases nemadticas e esméticas.
Entretanto, essas teorias ainda ndo explicam morfologias
lamelares e outras que vém sendo observadas [9]. SimulacGes
computacionais indicam que a existéncia de um bloco rigido
afeta as estruturas na microseparacao de fase, devido a energia
elastica presente nos dominios desses blocos [18].

Zhong e Francois [19] prepararam copolimeros dibloco
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rigido-flexivel poli(p-fenileno)-b-poli(estireno) (PPP-b-PS).
A massa molar do segmento rigido (PPP) ficou entre
250-13000 g mol~!, e a do bloco flexivel (PS) foi mantida
constante em 34000 g mol~!. Apds aquecimento e evaporacio
de uma solucdo de CS,, esses copolimeros formaram filmes
porosos com morfologia de favo de mel. Os filmes, com
tamanho dos poros da ordem de micrometros, estavam
organizados em estruturas hexagonais.

Chen et al. [20] investigaram a organizac¢do de copolimeros
poli(estireno)-b-poli(hexilisocianato) (PS-b-PHIC),
com massas molares totais da ordem de 7,0x10* —
1,8x10% g mol~! e com fracdio volumétrica do bloco
rigido (fpmrc) variando entre 0,42-0,98. Apds a obtengdo
dos filmes em tolueno, esses copolimeros apresentaram
morfologias diferentes daquelas observadas em copolimeros
dibloco flexivel-flexivel. Com o comprimento do segmento
rigido menor (fpyrc = 0,42), esse copolimero organizou-se
em uma morfologia ondulatéria lamelar. O aumento do
comprimento do bloco rigido (fprrc = 0,73-0,90) resultou
em uma fase lamelar zig-zag.

Lecommandoux et al. [21] estudaram oligbmeros de
poli(estireno)-b-poli(y-benzil- L-glutamato) (PS-b-PBLG). O
grau de polimerizacdo (D)) do bloco flexivel (PS) foi constante
e igual a 10 unidades, e para o bloco rigido (PBLG) na
faixa de 10-80 unidades. Os experimentos de espalhamento
de raios-X a baixos angulos (SAXS) indicaram que esses
copolimeros organizam-se em estruturas periddicas com
morfologias colunares hexagonais. O tamanho das estruturas
supramoleculares foi da ordem de 0,5-4,5 nm, valores muito
menores do que os observados anteriormente em copolimeros
dibloco flexivel-flexivel.

Estudos recentes [9], [18]-[22] indicam que copolimeros
dibloco rigido-flexivel podem ser utilizados como blocos
construtores para a preparacdo de materiais organizados.
Inicialmente, essas moléculas podem organizar-se em uma
separacdo de fase com morfologias na ordem de nandmetros,
ndo acessiveis pelos copolimeros dibloco flexivel-flexivel.
Além disso, essas morfologias sdo diferentes das observadas
anteriormente nos copolimeros dibloco flexivel-flexivel.
Finalmente, copolimeros dibloco rigido-flexivel podem levar
a obtencdo de materiais organizados que exibem propriedades
especificas, tais como estruturas supramoleculares, nao
necessitando de processos adicionais ou modificagdo das
etapas [9].

Dentro deste contexto, esse trabalho teve por objetivo
realizar a sintese e a caracterizagdo de copolimeros
dibloco do tipo rigido-flexivel. A parte flexivel &
composta pelo poli(estireno) (PS) e a parte rigida pelo
poli(y-benzil- L-glutamato) (PBLG).

II. MATERIAL E METODOS
A. Materiais utilizados

Os mondmeros utilizados na obtencdo do bloco flexivel,
estireno (Aldrich) e estireno deuterado (Aldrich 99% dg),
o iniciador da polimerizagdo sec-butil Li (1,3 mol L=! em
cicloexano, Aldrich), e os demais solventes e reagentes,
foram previamente purificados e secos para a utilizacdo
em polimerizacdo anidnica [21], [23]. Os mondmeros
utilizados na obten¢do do bloco rigido, acido L-glutdmico
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5-benzil éster e o trifosgénio, foram adquiridos da
Fluka e Aldrich, respectivamente. Os homopolimeros
poli(y-benzil-L-glutamato) com D, de 51 e 297 foram
adquiridos da Sigma-Aldrich.

B. Sintese do bloco  flexivel  poli(estireno ou
estireno-deuterado(ds)), funcionalizado com o agente
de terminacdo 1-(3-cloropropil)-2,2,5,5-tetra-metil-1-aza-
2,5-disilaciclopentano (CTMAD)

O estireno e o estireno deuterado foram polimerizados a
temperatura ambiente, sob pressdo reduzida em solucdo de
cicloexano, utilizando-se sec-butil Li como iniciador. Apds
24 h, a reacdo foi finalizada com a adicdo em excesso
de cinco vezes do agente de terminagdo-funcionalizacio
CTMAD. O solvente foi entdo rotaevaporado e o residuo
s6lido dissolvido em tetraidrofurano. O grupo protetor
2,2,5,5-tetra-metil-2,5-disilaciclopentano foi removido pela
adicdio de uma solugdo de HCI/THF 10/90 (v/v). Essa
solucdo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por
24 h e, em seguida, concentrada em um rotaevaporador. O
residuo foi dissolvido em CH5Cl, e repetidas extracdes foram
realizadas com solugdo saturada de NaHCO3 até pH neutro.
A fase orgénica foi separada e seca com MgSO,, sendo
posteriormente filtrada e concentrada em rotaevaporador. A
partir desta etapa, a purificacdo do polimero foi dependente do
D, previsto. O PS (D, = 100) foi precipitado duas vezes em
metanol, sendo seco em estufa a vacuo a 50°C e estocado em
dessecador para a segunda etapa de sintese. O PSgg (D, = 50)
foi precipitado uma vez em metanol. As impurezas e o
PS4s ndo funcionalizado foram removidos por cromatografia
em coluna (coluna 30x 3,5 cm, silica gel 60 A, Aldrich).
Inicialmente, a coluna foi eluida com CH»Cly para separar
o PSgs ndo funcionalizado. Em seguida, trocou-se o eluente
para CH,Cly/metanol 90/10 (v/v), e o PS g funcionalizado foi
coletado. Apés rotaevaporagdo do solvente e precipitacdo do
polimero em metanol, o produto foi seco em estufa a vacuo,
a temperatura de 50°C, sendo estocado em dessecador para a
segunda etapa de sintese.

C. Sintese dos copolimeros PS,-b-PBLG,,

A sintese do bloco rigido foi realizada sob agitacdo, em um
baldo dotado de um tubo dessecante de silica gel azul, sob
atmosfera de argdnio. Para a polimerizacdo do segundo bloco,
2,5 g do mondmero N-carboxianidrido derivado do 4cido
L-glutdmico 5-benzil éster (Bn-Glu-NCA) foram dissolvidas
em 15 mL de dimetilformamida (DMF) anidra. Em seguida,
uma solu¢do de 5 mL. de DMF contendo o primeiro bloco de
PS,,-NH; ou PS,,4s-NHj foi adicionada. O PS funcionalizado
foi o iniciador da reacdo de polimerizacio do mondmero
Bn-Glu-NCA. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo,
a temperatura ambiente, por um periodo de 5 dias. A solucdo
foi concentrada em rotaevaporador, sendo que os copolimeros
foram precipitados em dietiléter, filtrados e secos em estufa a
vacuo a temperatura de 50°C. A Figura |l| apresenta as etapas
de sintese desses copolimeros.

D. Caracterizacdo dos homopolimeros e copolimeros

Na primeira etapa de sintese, o PS,,-NH> foi caracterizado
por RMN 'H (Bruker 250 MHz), utilizando-se CDCl; como
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Fig. 1: Esquema da sintese de obtencdo dos copolimeros
dibloco PS,,-b-PBLG,,.

solvente. A massa molar ponderal média (M,,,,) € o indice
de polidispersidade (I,) do PS,,-NHy e do PS,,43-NH; foram
obtidos por GPC, utilizando-se um cromatégrafo equipado
com uma bomba Jasco 880-PU (0,8 mL min~—!, 97 kg cm~2)
e uma coluna PSS-SDV (8 x300 mm, 50 A). Tetraidrofurano
foi utilizado como fase mdvel e o tempo de eluicdo foi
monitorado por espectroscopia de absor¢do molecular na
regido do ultravioleta (detector UV-C, Rainin Dynamax) e por
indice de refracdo (RI) (detector RI-4, Varian).

Para as andlises de calorimetria de varredura diferencial
(DSC), utilizou-se um DSC-50 da Shimadzu com taxa de
aquecimento de 10°C min~!, fluxo de Ny de 50 mL min—!
em uma faixa de temperatura de 0-200°C. A andlise de
TG, por sua vez, foi realizada em um TGA-50 da Shimadzu
com taxa de aquecimento de 10°C min~!, fluxo de Ny de
50 mL min~! em uma faixa de temperatura de 25-900°C.

As medidas de espalhamento de luz estitico (SLS) foram
realizadas a 25°C, utilizando-se um equipamento ALV 5000
(Langen-FRG) equipado com uma mesa pneumatica High
Performance Laminar Flow Isolator I-2000 Series (New Port) e
um banho de controle de temperatura Haake F6/C40 (Haake).
A fonte de luz foi um laser de hélio polarizado verticalmente,
com A = 632,8 nm e poténcia de 4 mW. A intensidade de luz
espalhada foi medida, variando-se o angulo de 20° a 150°
(Laser Goniometer, ALV/SP-125 S/N 91), em um detector
Photon Counting Module (Perkin Elmer).

ITII. RESULTADOS

Os copolimeros sintetizados nesse trabalho sdao do tipo
flexivel-rigido, onde o segmento rigido é formado pelo
peptidio PBLG. A estrutura secunddria de «-hélice desse
peptidio reforca a estrutura rigida. Essa estrutura de a-hélice é
estabilizada pela ligacdo de hidrogénio entre os grupos NH e
CO da cadeia principal [24]. Nesse trabalho foram estudados

0s seguintes polimeros:



a) homopolimero flexivel poli(estireno) hidrogenado (PSi¢q)
e deuterado (PS5048);

b) homopolimero rigido poli(y-benzil- L-glutamato) (PBLGs;
e PBLGag7);

¢) copolimero dibloco flexivel-rigido PSpo-b-PBLG330;

d) copolimeros dibloco flexivel-rigido, onde o PS
deuterado  (PS4448-b-PBLGo3, PS4448-b-PBLGs54
PS4445-b-PBLG75.

[CENeN

A. Caracterizacdo dos materiais

Apds a sintese, todos os copolimeros foram caracterizados,
através das técnicas de RMN !3C, GPC, DSC e TG. Os
resultados obtidos nessas andlises estio apresentados na Tabela
M e serdo discutidos a seguir.

Na primeira etapa de sintese (PS,, e PS,43), 0s polimeros
foram obtidos com rendimentos superiores a 85% e Ip préximo
de 1,00, devido a utilizacio do método de polimerizacdo
aniodnica. O grau de repeticdo da cadeia previsto foi obtido
como indicam os resultados da andlise de GPC. Na obtencio
dos copolimeros, o rendimento ficou na faixa de 60-75%,
associado a um aumento da polidispersidade. Este tipo de
resultado é comumente observado na sintese de copolimeros
em bloco [21], [23].

As Figuras e apresentam os cromatogramas de
GPC para os copolimeros de bloco sintetizados. Utilizando-se
os valores de Mwm obtidos por GPC, foi calculado o
Dp do bloco de PBLG. Os mesmos indicaram uma boa
correlacdo com o Dp previsto, quando da adi¢do do iniciador
da polimerizacdo. Entretanto, cabe ressaltar que os valores de
M,,., obtidos por GPC, sdo relativos a um padrdo de referéncia
interna de PS.

O grau de repeti¢do da cadeia de PBLG foi obtido por RMN
13C, através de uma relac@o entre picos caracteristicos do PS
e do PBLG [21], [23]. A Figura [3| apresenta o espectro de
RMN '3C para o PS443-b-PBLGs4. Comportamento similar
foi observado para os demais copolimeros. O pico principal
utilizado para a determinagdo da relagdo n/m (onde n € o grau
de repeticdo do PS e m é o grau de repeticdo do PBLG) foi
o de nimero 1, que estd situado em 65,2 ppm.

Apesar da técnica de GPC utilizar como padrio de
referéncia interna o PS, os valores de Dp obtidos para o bloco
rigido de PBLG, por RMN !3C e por GPC, foram similares.
Isso indica que a rota sintética sugerida para a obtengdo desses
copolimeros foi valida, visto que o Dp previsto foi atingido.
Para a descri¢do dos copolimeros ao longo da discussdao do
trabalho, estabeleceu-se a relacdo n/m obtida por RMN '3C.,

As andlises de DSC (resultados ndo apresentados) para o
PS100 e PS444s apresentaram uma temperatura de transicao
vitrea (T4) na faixa de 31°C e uma temperatura de fusao (T,,)
na faixa de 100°C. O PBLGs; apresentou somente uma T,
em 125°C, enquanto que o PBLGyg7 apresentou uma T,, e
uma Ty em 78,5°C e 31,4°C, respectivamente. Os valores de
T,, e T, determinados para os homopolimeros puros estdo de
acordo com valores citados na literatura [25], [26]. Como a
Ty, e T4 do PS e do PBLG foram similares, os copolimeros
apresentaram somente uma T, na faixa de 31,5-42,6°C e uma
T,, na faixa de 98,4-120°C.

A Figura [ apresenta as curvas de TG e DTG obtida
para os copolimeros deuterados. A curva para o copolimero
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PS100-b-PBLG33¢ (termograma ndo apresentado) apresentou
comportamento similar. As andlises de TG indicaram uma
estabilidade térmica maior do PS em relacdo ao PBLG.
Os copolimeros apresentaram duas perdas de massa, sendo
a primeira referente ao bloco de PBLG e a segunda ao
bloco de PS. Para os copolimeros deuterados, o aumento
da percentagem em massa do bloco de PBLG, levou a uma
diminuicdo da intensidade da DTG referente ao bloco de PS.
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Fig. 2: Cromatogramas de GPC obtidos para os copolimeros
sintetizados: (a) Psloo-b-PBLGggo € (b) PS44d8-b-PBLG23,
PS4448-b-PBLGs4 € PS4448-b-PBLGr75.

Pela andlise de RMN !'3C foi possivel obter a relagio
n/m. Com essa relacdo calculou-se a percentagem
em massa do bloco de PBLG. Para os copolimeros
PS100—b-PBLG330, PS44d8-b-PBLG23, PS44d8-b-PBLG54 €
PS4443-b-PBLG72 foram encontrados valores de 87, 50, 70 e
76%, respectivamente. Analisando a perda de massa (andlises
de TG) referente ao bloco de PS e ao bloco de PBLG, e
normalizando-se a percentagem obtida para 100%, obteve-se
a percentagem de perda de massa do bloco de PBLG. Os
valores encontrados para os copolimeros PSigg-b-PBLG330,
PS4448-b-PBLGo23, PSy4448-b-PBLGs4 e PSg4458-b-PBLG7:
foram de 90, 45, 68 e 80%, respectivamente. Esses valores
indicam uma boa correlagdo com os valores obtidos por RMN
13C, indicando que a relacdo utilizada para a determinacio do
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TABELA I: Resultados obtidos na caracterizacdo dos materiais

i D, previsto(®) D, obtido® My, () D,, obtido(?) () Tg/Tp () T(°C) / Perda de
Amostra (n/m) (n/m) (g mol—1) (n/m) Ip ©0) massa (%)(9)
PS, 100/ - - - --- 10623 100/ - - - 1,04 30,1/103 468/98,9
PS,a8 50/ - - --- 4917 44/- - - 1,03 31,5/94,1 438/98,6
PBLGs; " - --- 15185 - -~ /69 1,70 --- 25 333/84,3
PBLGog7" - --- 61929 --- 282 1,46 31,4/78,5 364/83,6

370/75,9
PS,,-b-PBLG, 100/350 100/330 94072 100/380 1,48 35,1/120 4647795
358/40,6
PS,,48-b-PBLGy, 50/25 44/23 11500 44130 1,36 31,5/107 480/49.2
354/57,7
PS,,48-b-PBLG, 50/50 44/54 16315 44/52 1,28 42,6/120 418276
PS,,48-b-PBLGy, 50/75 44172 21996 44/78 1,20 32,8/98,4 fé?j? i’g

@ Grau de repetigio da cadeia previsto em relagio ao volume de iniciador adicionado para o inicio da polimerizagio;

®) Grau de repeti¢io da cadeia obtido para o PBLG em relagdo ao PS, determinado por RMN 13C;

() Massa molar ponderal média obtida por GPC, utilizando-se como eluente THF (PS,, e PS,,43) ¢ DMF (copolimeros, PBLG5; ¢ PBLG297).
Padrdo de referéncia poli(estireno);

@ Grau de repeti¢io da cadeia obtido por GPC;

© Indice de polidispersidade obtido por GPC;

® Temperaturas de transi¢@o vitrea (Ty) e temperatura de fusdo (T,,) obtidas por DSC;

(®) Temperatura obtida pela derivada termogravimétrica (DTG) e perda de massa obtida por TG;

M Polimero comercial (Dp fornecido pelo fabricante);

""" ndo se aplica ao sistema;

" Dp do PS ou PSgg;

™D, do PBLG.
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Fig. 3: Espectro de RMN 3C do copolimero dibloco PS,,-b-PBLG,,,.



grau de repeticdo da cadeia polimérica do PBLG foi valida.
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Fig. 4: Curvas de TG e DTG obtidas para os copolimeros
deuterados: (a) PS4448-b-PBLGa3, (b) PS4448-b-PBLGs4 € (€)
PS44d8 -b-PB LG72 .

B. Caracterizacdo do copolimero PSyg9-b-PBLG330 e
homopolimeros PS100 e PBLGsg7 por espalhamento de luz
estdtico (SLS)

O copolimero PS;go-b-PBLG339 foi caracterizado por
analises de SLS. O método de Zimm-Plot [27], [28] foi
utilizado para a andlise da intensidade de luz espalhada pelo
copolimero e pelos homopolimeros puros PS;pg € PBLGag7.
As amostras foram preparadas no regime diluido (C<C¥*) nas

SCIENTIA CUM INDUSTRIA(SCI. CUM IND.), V. 2, N. 1, PP. 31 — 38, 2014

concentracdes de 1, 5, 10, 15 ¢ 20 mg mL~!, em DMF. A
concentragdo critica (C*) representa a faixa de concentracio
onde se inicia a sobreposi¢do das cadeias. O solvente DMF foi
escolhido, pois 0 mesmo estabiliza a formagao de a-hélice do
PBLG, além de evitar a agregacdo do sistema [29], [30]. Os
valores da massa molar ponderal média (M,,,,) € do segundo
coeficiente virial (Ag) foram obtidos [28], [29]. A Tabela
apresenta esses valores, a relacdo n/m obtida por SLS, a
concentragdo critica (C*) e o incremento do indice de refracio
(dn/dc).

O valor de Aj foi positivo para o copolimero e os
homopolimeros, sugerindo que ocorreu uma boa interagio
entre polimero-solvente e que 0s mesmos encontram-se no
estado expandido, nessas condi¢des (DMF, T = 25°C).

A concentragdo critica C* estd relacionada com As € My,
indicando a dependéncia da interacdo da cadeia polimérica
com o solvente. O valor de C* indica que no regime
de concentracdo escolhido, os polimeros encontram-se nao
entrelagados.

IV. CONCLUSOES

A sintese de copolimeros dibloco flexivel-rigido foi
possivel, utilizando-se a técnica de polimerizacdo anidnica
controlada (sintese do bloco de PS) e polimerizacdo por
abertura de ciclo (sintese do bloco de PBLG). Os copolimeros
sintetizados apresentaram um rendimento na sintese de
aproximadamente 60% com um indice de polidispersidade
na faixa de 1,00-1,48. O grau de repeticdo da cadeia de
PS e PS;g determinado por GPC foi de 100 e 44 unidades,
respectivamente. Para o PBLG esse valor foi determinado
por RMN !3C em compara¢do aos valores obtidos para o
PS e o PSgs. Os copolimeros sintetizados apresentaram a
seguinte composi¢ao: PS1g9-b-PBLG330, PS4448-b-PBLGa3,
PS4443-b-PBLGs4 e PS4445-b-PBLG75, onde os sub-indices
representam o grau de repeticdo de cada bloco. As andlises
de DSC para os copolimeros mostraram a presenga de uma
Tm e de uma Tg na faixa de 94-125°C e de 30-40,6°C,
respectivamente. As andlises de TG indicaram perdas de massa
na faixa de 318-370°C e de 450-480°C, correspondentes aos
blocos de PBLG e de PS, respectivamente. As andlises de SLS
realizadas para o copolimero PS;gp-b-PBLG33( apresentaram
uma M,,,,, de 57650 g mol~!, um A, de 3,986x10~7 mol
dm? g=2 e uma C* de 43 mg mL~!.
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