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ROMP AS A VERSATILE METHOD FOR THE OBTENTION OF DIFFERENTIATED POLYMERIC MATERIALS. Ring Opening
Metathesis Polymerization (ROMP) of cyclic olefins is a powerful transition metal-catalyzed reaction for syntheses of polymers and
copolymers. The key feature of this reaction is the [2+2]-cycloaddition mechanism, with retention of the olefinic unsaturation in

the polymer chain and occurrence of living polymerization. With the development of metal-carbene type catalysts for this process,

many addressed polymeric materials have been successfully prepared to be employed in several fields of the science and technology.
This review summarizes recent examples of syntheses of polymers with amphiphilic features such as block, graft, brush or star
copolymers; as well syntheses of biomaterials, dendronized architectures, photoactive polymers, cross-linked or self-healing materials,

and polymers from renewed supplies.
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INTRODUCAO

ROMP (ring opening metathesis polymerization) é um tipo de
reacdo de metatese de olefinas ciclicas que reagem por abertura do
anel ao ocorrer o intercruzamento dos carbonos olefinicos, resultando
em um polimero com reten¢do da insaturagio (Esquema 1).'?
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Esquema 1. ROMP de NBE para formagdo de poliNBE

A reacido de ROMP estd atualmente reconhecida e € muito em-
pregada em quimica de polimeros.® Sua diversidade de aplicacdo e
vantagens frente as cldssicas polimerizagdes vinilicas fizeram com
que muitos pesquisadores comegassem a utilizar essa metodologia
para a obtenc@o de novos materiais poliméricos. Muitas metodologias
de polimerizacdo ja foram readequadas para ROMP, por se tratar de
procedimento que considera os principios da Quimica Verde,* apre-
sentando ganhos em relacio a metodologias bem estabelecidas que
envolvam muitas etapas e que usam reagentes nocivos.

Trata-se de uma reagao relativamente nova quanto ao seu desen-
volvimento, porque sé teve um avango significativo hd cerca de 20
anos em virtude do aprimoramento de catalisadores para viabiliza-la,
embora metdtese de olefinas seja conhecida e aplicada industrialmente
desde meados do século XX."*?

O planejamento e desenvolvimento desses catalisadores s se
deram gracas a elucidagdo do mecanismo da reagdo, em 1971, por
Yves Chauvin (Institut Frangais du Pétrole), onde ficou demonstrado
que espécies carbenos coordenadas a um metal de transi¢ao sdo essen-
ciais a catélise do processo.® Desde entéo, muitos catalisadores foram
sintetizados até que nos anos 90, Robert H. Grubbs (CALTECH)
e Richard R. Schrock (MIT) obtiveram catalisadores de ruténio,
molibdénio e tungsténio que se destacaram em uma diversidade de
aplicagdes (Figura 1).”!!

Para entender melhor as caracteristicas da reacdo de ROMP,
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Figura 1. Catalisadores de primeira (1-G), segunda (2-G) e terceira (3-G)
geragdo de Grubbs e catalisadores de Schrock (S)

deve-se observar o mecanismo de reacéo (Esquema 2).>7 A reagéo se
inicia pela coordenacio da olefina ao complexo metalocarbeno para
que ocorra uma cicloadicéo [2+2] com a formag¢ao do intermedidrio
metalociclobutano. Em seguida, ocorre o rearranjo das ligagdes
metal-carbono para formar uma nova espécie metalocarbeno, que ¢
a primeira unidade polimérica (etapa de iniciagdo; k;). As mesmas
etapas voltam a ocorrer na presenga de mais mondmeros, formando
a cadeia polimérica (etapa de propagacio; k). E importante observar
que o processo continua até que todo o mondmero seja consumido,
devido a presenca continua da unidade metalocarbeno em uma das
extremidades do polimero. Essa caracteristica de reacdio do tipo
viva € importante, porque se pode controlar o tamanho da cadeia,
a formagdo de copolimeros ou o grau de entrecruzamento. Como
ja comentado, uma caracteristica marcante nesse tipo de reagdo ¢ a
retencdo da insaturacio ao longo da cadeia do polimero, ao contririo
da polimerizacdo vinilica.

A reagdo de ROMP, considerando-se as velocidades de iniciacdo
(k,) e propagagdo (k,), depende da natureza do metal e dos ligantes
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Esquema 2. Mecanismo de reagdo de ROMP

coordenados a ele, da unidade carbeno inicial e daquela que se pro-
paga, bem como do substrato. Consequentemente, as condi¢des de
sintese dos polimeros, bem como suas microestruturas e propriedades
fisico-quimicas, estdo intimamente vinculadas as caracteristicas do
catalisador. Os que mais se destacam sdo os catalisadores do tipo
Grubbs, em que os centros de ruténio tém maior seletividade por
olefinas e séio menos sensiveis 2 umidade e solventes préticos.>’

Com o sucesso da disponibilidade de catalisadores, a metitese
de olefinas tem proporcionado avancos em diversas dreas da ciéncia
e tecnologia, tais como as de materiais poliméricos, médicas e bio-
16gicas.’ Por propiciarem esse desenvolvimento, os pesquisadores
Chauvin, Grubbs e Schrock foram laureados com Prémio Nobel de
Quimica em 2005.

Essa revisdo tem por objetivo apresentar exemplos das investiga-
¢des cientificas em sintese de materiais anfifilicos do tipo copolimeros
em bloco, aleatdrios, enxertados, em escova e estrela, biocompa-
tiveis, polimeros dendronizados, polimeros fotoativos, polimeros
reticulados, sistemas poliméricos para autocura e polimeros obtidos
a partir de fontes renovaveis. Nao se trata de um trabalho exaustivo,
mas que sejam observadas as circunstancias e o potencial aplicativo
da reagdo de ROMP.

POLIMEROS ANFIFILICOS

Polimeros com partes hidrofilicas e partes hidrofébicas sdo cons-
tituidos por diferentes grupos funcionais que podem se automontar
em estruturas supramoleculares mediante condigdes seletivas. Podem
formar micelas, estabilizantes em emulsdes ou dispersoes, cristais
liquidos ou materiais semicristalinos e agentes transportadores de
drogas.'>"* Geralmente, sdo copolimeros em bloco, aleatérios, en-
xertados, em escova ou estrela.

Porum lado, o conhecimento das conformacdes desses polimeros
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em diferentes condigdes, como o valor de pH e a temperatura que
induzem a transicdo enovelada a globular, bem como o controle da
morfologia de materiais poliméricos, € de fundamental importancia
para suas aplicacdes.'>!* Por outro, para que se tenha sucesso na obten-
¢ao de tais polimeros, as sinteses requerem planejamentos pertinentes
para unir as diferentes partes que o constituirdo. A reagdo via ROMP
tem proporcionado que isso seja alcangado por ser um processo de
facil insercio molecular. A seguir, sdo apresentados alguns exemplos
desses procedimentos.

Funcionalizacao de grupos terminais

A funcionalizagdo de grupos terminais em cadeias poliméricas
permite a sintese de polimeros monotelequélicos ou telequélicos. Com
esses grupos, os polimeros obtidos via ROMP podem ser facilmente
ligados a outros, expandindo-os para estruturas mais complexas,
tais como copolimeros estrela, enxertados e multiblocos. Em geral,
podem-se selecionar na literatura trés diferentes estratégias para a
obtenc¢do de polimeros funcionais terminais via ROMP.™*

Uma primeira abordagem € realizar a reacio de ROMP com um
carbeno-complexo onde a unidade carbeno jd € o grupo de interesse.
Por exemplo, a troca do benzilideno nos catalisadores de Grubbs por
um alquilideno com a funcionalidade desejada, tornando-o direta-
mente a extremidade da cadeia polimérica.!® Porém, esta estratégia
exige a sintese de um catalisador correspondente para cada novo
grupo funcional terminal desejado (Esquema 3a).

Uma metodologia mais simples € o uso de um AT (agente de
terminacdo), o qual deve conter grupos olefinicos ou vinilicos. Os
AT mais comumente usados sdo éteres vinilicos que podem terminar
a reagdo ou, quando substituidos, podem inserir grupos funcionais
especiais (Esquema 3b).'¢

Na terceira abordagem, duas rotas sdo utilizadas: uso de ATC
(agente de transferéncia de cadeia) durante a polimerizagdo ou sin-
tese de sacrificio. ATC é, geralmente, uma olefina aciclica interna
que sofre uma reacao de metatese cruzada com o carbeno da cadeia
polimérica em crescimento. Essa estratégia permite a sintese de
polimeros mono ou telequélicos, dependendo da sequéncia em que
monodmero e o ATC sio adicionados (Esquema 3c).'”!” Na sintese
de sacrificio, um copolimero em bloco ¢ formado. Um dos blocos
é, entdo, clivado da cadeia polimérica, o qual € destruido em uma
reacdo de desprotecao onde o grupo funcional desejado € liberado
(Esquema 3d).%

R CHOH,CH;C

PEO

O]
b My PEbeEN:
0
R R R R R

TS
C Ru= 4R> Ru _—
n n
R R R R
Ru {t/\())\()
m
O

Hidrélise
J\ —— HO OH
0" "0 Ph n
n o

O O

~Z,

N7 O
R

Esquema 3. Estratégias para a funcionalizagdo de grupos terminais em polimeros
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Polimeros em bloco e aleatérios

A automontagem de copolimeros em bloco propicia a formagao
de materiais nanoestruturados para aplicacdes em eletronica, optoe-
letronica, biotecnologia,?'> tintas,?* cosméticos,” materiais elétricos
e eletro-Gpticos,? biossensores,”’ terapia génica,?! etc.

Os fatores que regem as transformagdes morfoldgicas de co-
polimeros em blocos incluem a polaridade, a fragdo de volume e o
tamanho relativo de cada bloco, a flexibilidade da cadeia, a tempe-
ratura do meio, a concentracdo inicial de polimero, a composi¢ao de
mistura de solventes e aditivos, etc.®

Sintese de copolimeros anfifilicos em bloco via ROMP tém
permitido um bom controle do tamanho dos blocos.?® Por exemplo,
uma série de copolimeros com diferentes comprimentos de cadeia e
comprimentos de bloco foi preparada com grupos de 4cido carboxilico
na parte hidrofilica e grupos dimetilésteres na parte hidrofébica.” A
automontagem desses polimeros ocorreu em etanol como um solvente
seletivo, observando-se boas correlagdes de tamanho e de dimensdes
da estrutura carogo-casca das micelas com as constitui¢des dos blocos.
Outros estudos mostraram a separacdo de microfases dos polimeros
no estado sélido e os comportamentos das micelas com mudangas
no valor de pH e da forga iénica do meio.*

A separagdo de fases de copolimeros dibloco pode formar
nanodominios de blocos hidrofilicos para incorporagdo de sais
metdlicos.*! Por exemplo, polii]NBE-b-(NBE-diicido carboxilico)]
foram preparados com proporcdes diferentes de bloco para formar
micelas que foram utilizadas para incorporar {fons de ferro e produzir
nanoparticulas de 6xido de ferro.*

ROMP € um dos métodos para preparar copolimeros do tipo rod-
coil ** O poli[(3-alquiltiofeno)-b-lactida] (P[3AT-b-LA]) regiorregular
foi sintetizado a partir do P3AT términofuncionalizado, o qual foi
usado como macroiniciador paraa ROMP controlada da D,L-lactida.**

Sintese de polimeros multiblocos a partir de diversos NBEs
funcionalizados também foram muito exploradas via ROMP na ob-
tenc@o de polimeros contendo agtcares e carboidratos.* Copolimeros
clivaveis pentabloco tipo ABABA e heptabloco tipo ABABABA
também foram obtidos por sintese de sacrificio via ROMP de acetais
ciclicos de sete membros e de derivados de NBE com dicarboximida
N-substituidos.? Embora esses métodos sejam robustos para sintetizar
diferentes tipos de copolimeros multiblocos,* € de interesse a busca
por outras estratégias sintéticas em condi¢des brandas.

Processos por polimerizacdo anidnica, NMP (polimerizag¢ao
mediada por nitréxido), RAFT (transferéncia de cadeia reversivel
por adi¢do-fragmentagdo) e ATRP (polimerizagio radicalar por trans-
feréncia de dtomo) sdo eficazes para a polimeriza¢do de uma gama
limitada de mondmeros, o que reduz a diversidade de obtencdo de
copolimeros anfifilicos em bloco.!>*73 Para contornar essa limitagéo,
a combinagdo dessas técnicas com a ROMP tem demonstrado ser
uma metodologia alternativa para a obten¢do de novos materiais.
Macroiniciadores duplos para reagdes de ROMP e ATRP puderam
iniciar os diferentes tipos de polimerizagdes de forma independente
e seletiva.!>%

Outros exemplos utilizando ROMP-polimeriza¢do anidnica ja
foram relatados na literatura como um método vidvel e facil para
a sintese de copolimeros dibloco.* Um exemplo foi a obtengdo de
poli[(4cido latico)-b-NBE] por combinagdo da ROMP de NBE com
ROP (polimerizagdo por abertura de anel) do lactideo.*

A sintese de um copolimero tribloco ABA em liquido i6nico
[bmim][BF,], onde bmim € o fon 1-butil-3-metilimidazolium, foi
realizada a partir de um macroiniciador telequélico derivado de NBE
contendo um bromo terminal compativel com o liquido idnico e com
0 ATC.*7 A reagdo apresentou um bom controle sobre o processo de
polimerizagdo resultando em IPD (indice de polidispersidade) com

ROMP como um método versatil para a obteng¢@o de materiais poliméricos 793

baixo valor (1,25-1,55). O copolimero espontaneamente se automon-
tou em dgua para formar micelas (Esquema 4).
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Esquema 4. Sintese de copolimero tribloco ABA via ROMP-ATRP e a for-
magdo da micela em dgua. Adaptado da ref. 37, com permissdo da Elsevier

Copolimeros triblocos ABA foram sintetizados por combinac¢do
entre RAFT e ROMP a partir de mondmeros mecanisticamente in-
compativeis, tais como 1,5-ciclo-octadieno com estireno e acrilato.'

Foi investigada também a sintese via RAFT de polimeros fun-
cionalizados com NBE para, entdo, ocorrer reacdes de ROMP.*!
Por exemplo, um copolimero tribloco ABA de estireno e estireno
funcionalizado com NBE foi preparado por polimerizagao via RAFT
seletiva (Esquema 5). Posteriormente, os grupos norbornenil foram
polimerizados via ROMP formando um polimero estrela.*
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Esquema 5. Sintese de copolimero tribloco via RAFT seguido pela polimeriza-
¢do do norbornenil via ROMP para formagado do polimero estrela. Adaptado
da ref. 42, com permissdo da CSIRO Publishing

Quimica click tem sido utilizada em quimica de polimeros devido
a alta eficiéncia, confiabilidade, reacdes com condi¢des simples e alto
rendimento.® Dessa forma, teve-se o interesse na sintese de copoli-
meros em bloco de polioxaNBE funcionalizado por uma combinagao
de ROMP e reagdo click.* Essa combinag@o foi também utilizada na
preparacdo de copolimeros multiblocos. Polibutadieno telequélico
difuncionalizado com bromo foi sintetizado pela ROMP de 1,5-ci-
clobutadieno na presenga de um ATC difuncional simétrico.*® Esse
polimero foi transformado em um polibutadieno telequélico diazo,
que, apds areacdo click, formou polibutadienos multiblocos contendo
o croméforo azobenzeno e grupos triazol.

Polimeros enxertados

Copolimeros enxertados oferecem a possibilidade tnica de



794 Carvalho Jr. et al.

agregar propriedades dos materiais através de intimeras varidveis
estruturais que podem ser modificadas, como a natureza da cadeia
principal do polimero e a composicdo e densidade dos enxertos.*
Esses polimeros tém sido desenvolvidos de muitas maneiras a fim
de gerar estruturas supramoleculares que, em comparagdo com
copolimeros em bloco para automontagem, exibem uma morfologia
em nanoescala mais precisa em cada dimensdo.*

Polimeros enxertados podem ser preparados por trés estratégias
principais: graft through (polimerizagdo de macromondmeros),
graft to (adi¢do de cadeias laterais previamente preparadas a cadeia
principal) e graft from (polimerizacdo de cadeias laterais a partir
de uma cadeia principal contendo um macroiniciador).*’” Cada uma
dessas estratégias controla diferentes pardmetros estruturais, incluindo
composicao quimica, densidade de enxerto, grau de polimerizagio das
cadeias laterais e grau de polimerizagdo da cadeia principal. Controlar
esses parametros tem sido desafiador por causa do impedimento
estérico na cadeia principal devido a alta densidade de enxertos.*

Entre as principais abordagens sintéticas que foram desenvolvi-
das, a de graft through tem sido utilizada para sintetizar os copoli-
meros enxertados via ROMP. Por exemplo, a sintese de particulas de
latex obtidas por ROMP via dispersdo, no qual 1,5-ciclo-octadieno
e/ou NBE foram copolimerizados com NBE funcionalizado com
PEG (polietilenoglicol).*** Em estudo posterior, as particulas de
NBE funcionalizadas foram aplicadas como dispositivos de entrega
de moléculas ativas, no caso a indometacina.”!

A sintese de uma série de polimacromondmeros, baseados em
poliNBEs funcionalizados contendo vérios grupos pendentes, foi
obtida via ROMP repetitiva pela combinacao de graft through—graft
from. O macromondmero foi polimerizado via ROMP e o polimero
resultante foi funcionalizado com o grupo norbornenil e polimerizado
novamente via ROMP. Virios copolimeros anfifilicos ramificados
foram preparados por esse método.*

A dificuldade de se obter a conversdo completa e o controle pre-
ciso do tamanho da estrutura ramificada foram uma limitacéo para a
homopolimerizagdo de macromondmeros via ROMP.>? No entanto,
quando a ROMP foi associada a outras técnicas, como, no caso, com
a polimerizagdo anidnica, polimacromondmeros foram preparados
com conversdo completa e com uma distribuicdo de massa molecular
uniforme. Outro exemplo foi a combinagdo com ATRP usando-se um
oxanorbornenil como grupo terminal,” além de sintese em um estdgio
ROMP-ATRP:* Copolimeros enxertados bem definidos foram obtidos
pela combinagdo da ROMP-ATRP pela estratégia graft through na
sintese de derivados do poli(1,4-butadieno) com uma elevada densi-
dade de funcionalidades pendentes. A estratégia proposta apresenta
um polibutadieno exclusivamente linear, com uma microestrutura
estritamente do tipo 1,4 e um controle exato sobre o posicionamento
dos enxertos.*® Na sintese de copolimeros de NBE e NBE funcio-
nalizado com fosfoimina, polifosfazenos mono e telequélicos foram
obtidos pela polimerizagio via ATRP, os quais foram funcionalizados
com NBE e polimerizados via ROMP.%

Polimeros em escova

Copolimeros em escova é uma classe especial de copolimeros
enxertados nos quais cadeias laterais sdo densamente distribuidas
ao longo da cadeia principal do polimero. Por causa de seu arranjo
aglomerado, as cadeias laterais ficam estendidas na cadeia principal
produzindo uma arquitetura em escova.’’*® Esses copolimeros em es-
cova com estruturas controladas fornecem um controle relativamente
preciso da forma e do tamanho em cada dimensdo, podendo gerar
morfologias nanométricas que sdo inatingiveis por automontagem
de copolimeros em bloco.*?

A polimeriza¢do da maioria dos macromondmeros vinilicos €
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estericamente impedida. Por isso, a ROMP € uma alternativa atraente,
onde macromondmeros geram um maior espagamento entre as cadeias
laterais, proporcionando um ambiente cineticamente mais favordvel
para as reacoes de propagagao.*

Polimacromondmeros em escova foram preparados via ROMP a
partir de um macromondmero contendo o grupo norbornenil, incluin-
do aqueles com cadeias de polilactida,®® NBE-carboximida contendo
uma funcionalidade amino protegida por TMS® e polipeptidios.®
Esses polimeros foram obtidos com alta conversdo e elevada massa
molecular.

Mesmo que uma udnica estratégia de polimerizacdo demonstre
vantagens distintas em relagdo a arquitetura molecular, existem tam-
bém limitagdes de sintese. Mais uma vez, a combinacio de métodos
permitiu a sintese de um polimero em escova com estrutura inalcan-
¢avel por uma tdnica técnica.* Observou-se a sintese de copolimeros
em escova contendo enxertos a base de homopolimeros pelo método
graft from pela sintese em um estdgio ROMP-ATRP.>* A sintese de
copolimeros em escova via ROMP-RAFT foi obtida com facilidade
devido a boa compatibilidade entre essas técnicas.®

A versatilidade na preparagdo desses polimeros também foi veri-
ficada em trabalhos que empregaram polimerizacdes ROMP-ATRP,*
ROMP-RAFT,® ROMP-ROP-ATRP? (Esquema 6) e ROMP-NMP%
para preparar uma série de polimeros em escova bem-definidos e, em
alguns casos, em escova tipo carogo-casca.®
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Esquema 6. Sintese de copolimeros com alta densidade de enxerto via
ROMP-ROP-ATRP. Reproduzido da ref. 67, com permissdo de American
Chemical Society

Polimeros estrela

Copolimeros estrela t&ém despertado interesse devido a sua arqui-
tetura dnica.”’ Geralmente, iniciadores multifuncionais, agentes de
ligagdes multifuncionais ou mondmeros bifuncionais sdo utilizados
na preparagao desses polimeros com diferentes bracos.” Iniciadores
multifuncionais sdo capazes de iniciar simultaneamente diversas
polimerizagdes para formar os bragos dos polimeros estrela, enquanto
o restante da cadeia forma o nucleo da estrela.

PoliNBEs em forma de estrela foram obtidos via ROMP
usando-se complexos dendriticos multinucleares de ruténio como
catalisadores.” Copolimeros estrela com trés bragos, homo (A;) e
heterobracos (A,B,), empregando agentes de ligagdes multifuncio-
nais vivos também foram obtidos por um método geral e eficiente.”

Um copolimero AB, contendo agticares protegidos foi preparado
pelo acoplamento de PEG em um copolimero términofunciona-
lizado obtido via ROMP.'? O método endcapping foi utilizado na
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preparagdo do terpolimero estrela ABC 3-miktoarm pela combinagio
da ROMP-ATRP-NMP e quimica click para atingir a estrutura alvo
dos copolimeros.™

Um protocolo pratico para a preparagio de um novo copolimero
estrela anfifilico AB, foi desenvolvido por uma abordagem graft
through-graft from, em combinagio ROMP-ATRP.” O polimero
a base de polioxaNBE monotelequélico foi preparado através de
duas rotas diferentes (Esquema 7). O braco hidrofébico com um
grupo terminal dibromo foi utilizado como o macroiniciador de
ATRP de 2-etil(dimetilamino) metacrilato para produzir dois bracos
hidrofilicos.
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Esquema 7. Sintese do copolimero estrela AB, via ROMP-ATRP; DMAEMA
= 2-etil(dimetilamino) metacrilato. Reproduzido da ref. 75, com permissdo
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da Elsevier
POLIMEROS BIOCOMPATIVEIS

A ROMP tem demonstrado ser uma ferramenta extremamente
versatil para preparar bioconjugados poliméricos; ou seja, polimeros
sintéticos com moléculas bioldgicas, tais como dcidos nucleicos,
peptidios, proteinas, enzimas, carboidratos, etc.”>’”” Esses polimeros
jé foram usados para modular respostas imunes in vivo na ativacao
de sinalizagdo da célula B.” Virios sistemas envolvendo poliNBEs
funcionalizados™*! e poli(fenileno-etinileno)** também foram desen-
volvidos e demonstraram atividade antimicrobiana contra diferentes
subespécies de bactérias, incluindo subespécies multirresistentes. Em
um destes trabalhos, foram sintetizados polimeros antimicrobianos
onde variagdes sistemdticas da composi¢do molecular, massa mo-
lecular e anfifilicidade foram otimizadas para gerar polimeros com
maior seletividade e especificidade a bactérias em relag@o as células
de mamiferos.*

Polimeros de NBE funcionalizados com peptideos sdo ilustrados
na Figura 2.8' Além de poliNBEs que exibem glicinas e alaninas
pendentes, copolimeros com diferentes razdes de segmento pen-
dentes de Gli-Arg-Gli-Asp-Ser e Ser-Arg-Asn foram sintetizados
com sucesso com massa molecular de aproximadamente 10-20 kg/
mol e IPD entre 1,1 e 1,3. Os segmentos de peptideos foram ligados
diretamente ao NBE ou através de um sistema vinculador flexivel.
NBE funcionalizado com pentaetilenoglicol foi desenvolvido para
melhorar a biocompatibilidade e reduzir a imunogenicidade, quando
copolimerizado com mondmeros biofuncionalizados.

Um mimico do dominio da fibronectina (glicoproteina que se liga
aintegrina, um receptor de proteinas) foi obtido pela copolimerizacio
entre NBE-(Gli-Arg-Gli-Asp-Ser) e NBE-(Pro-His-Ser-Arg-Asn).®
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Figura 2. NBEs funcionalizados com o peptideo (Gli-Arg-Gli-Asp-Ser) (1a),
com o peptideo (Ser-Arg-Asn) (Ib) e com oligoetilenoglicol (Ic), e o respectivo
terpolimero obtido via ROMP (1I). Reproduzido da ref. 81, com permissdo da
American Chemical Society

Estes copolimeros sdo potentes inibidores da adesdo celular a
matriz extracelular da proteina fibronectina e mostraram uma ativi-
dade inibitéria muito maior em comparacio com a sequéncia livre
Gli-Arg-Gli-Asp-Ser.

Na entrega de gene, veiculos poliméricos ndo virais para a
complexacdo de DNA e transfec¢@o sdo de grande interesse devido
a seguranga e imunogenicidade quando comparados com a entrega
mediada por virus.®* Estudos relataram a sintese de vetores de entrega
de DNA preparados pela copolimeriza¢ao via ROMP de macro-
mondmeros ciclo-octeno-oligosina com ciclo-octeno-PEG. Esses
copolimeros foram competitivos frente a polimeros, dendrimeros e
lipidios comerciais, tanto em termos de expressdo da proteina quanto
a viabilidade celular.®*

A imagem molecular tem avangado significativamente em
diagnéstico ndo invasivo de doencas. Recentemente, foi relatada a
sintese de nanoparticulas do tipo caroco-casca de copolimeros anfi-
filicos obtidos via ROMP, nos quais a superficie foi conjugada com
anticorpos alvo de tumores.*

Ainda, copolimeros contendo corantes foram sintetizados via
ROMP para visualiza¢@o interna da celula in vitro.3 Foi demons-
trado que a ROMP, seguida pela reagio de entrecruzamento, é uma
ferramenta poderosa para a sintese de nanoparticulas micelares de
tamanhos ajustdveis. Isso propiciou a sua aplicagdo como sonda de
tomografia de emissao de pésitrons para aimagem de tumor.®” Apesar
de nenhuma aplicac¢@o de imagem in vivo ter sido divulgada, a sintese
de copolimeros anfifilicos de tamanho controlado via ROMP foi
considerada um dos mais promissores caminhos para a imagem de
tumor in vivo e segmentagdo.® Por outro lado, ja foi demonstrado
que o copolimero anfifilico a base de poliNBD contendo indocianina
verde é uma sonda eficaz para imagem de tumor.* O copolimero
sintetizado através da ROMP e seguido pela di-hidroxilacdo das
duplas ligagdes na cadeia se automontou. O polimero automontado
apresentou um tempo de retengio longo no tecido tumoral, embora
grandes quantidades da sonda também tenham se acumulado em
tecidos normais, como o figado. Isso ¢ um exemplo da necessidade
da sintese de novos mondmeros biofuncionais e do desenvolvimento
de metodologias para a obtencdo de material pertinente.

A fim de evitar a reten¢do dos copolimeros automontados em
tecidos normais, foi sintetizado um copolimero anfifilico em bloco
contendo, na cadeia lateral, PEG, folato e uma molécula de indocia-
nina verde como sonda, o qual foi aplicado para a imagem especifica
in vivo.”
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Com relagdo ao diagndstico ndo invasivo, tem-se que a ROMP
foi usada para desenvolver uma nova classe de copolimeros em bloco
para a deteccéio bioldgica com a amplificacdo do sinal. Para isso,
trés mondmeros foram sintetizados: mondmeros luminescentes ou
eletroquimioluminescentes contendo unidades de complexos polipi-
ridinicos de ruténio, 6smio ou iridio; mondmeros € macromondmeros
biologicamente compativeis contendo unidades de oligoetilenoglicdis
e, monodmeros contendo uma unidade de biorreconhecimento, a
biotina. A polimerizacdo via metdtese permitiu combinar eficien-
temente esses mondmeros em copolimeros anfifilicos di e triblocos
que se automontaram em meio aquoso.’! Foram formados conjuntos
micelares esféricos contendo niicleos luminescentes envoltos em uma
casca protetora biocompativel e biologicamente inerte, e unidades de
reconhecimento bioldgico ou grupos bioconjugaveis.

POLIMEROS DENDRONIZADOS

Quando comparados aos tradicionais polimeros lineares ou rami-
ficados, cadeias poliméricas dendronizadas adotam uma conformacao
mais rigida devido ao maior impedimento estérico. Essa caracteristica
os torna apropriados para o desenvolvimento de nanoarquiteturas
capazes de complexar o DNA,* de apresentar propriedades optoele-
tronicas,” de funcionar como sistemas de entrega de droga® ou como
suportes para catalisadores.”

A polimerizagdo de NBE funcionalizado com unidades rigidas
tipo bastdo de terfenil como meségenos formou um polimero den-
dronizado, com boa flexibilidade conformacional e comportamento
liquido-cristalino (Figura 3).° O polimero apresentou transi¢des
de fase complexas, as quais foram associadas as duas escalas de
tamanhos diferentes.

O b, 00

H3C€(;O 10 10

Figura 3. Polimero dendronizado obtido via ROMP de NBE funcionalizado
com grupos terfenil. Reproduzido da ref. 96, com permissdo da American
Chemical Society

A sintese de copolimeros de NBEs dendronizados com unidades
de NBEs funcionalizados com fulereno propiciaram a formacédo de
polimeros semicondutores.”” Sabe-se que a organiza¢do de muitas
estruturas de fulereno € essencial para a utiliza¢do do polimero como
antenas ou nanofios semicondutores; porém, sdo insoltveis. Sendo
assim, a insercdo de um bloco anfifilico no polimero, no caso um
dendrimero, propiciou um aumento considerdvel na solubilidade.

Uma série de polimeros dendronizados com diferentes grupos

Quim. Nova

funcionais nas suas periferias ja foi sintetizada com a finalidade de
aplicacdo em membranas porosas.”® Com a diversidade de grupos
funcionais nesse tipo de polimero, podem existir sitios ativos para
reagdes e/ou modificagdes que ocorrem especificamente na superficie.
Nesse mesmo caminho, as sinteses de copolimeros dendronizados
diblocos podem exibir dois ramos funcionalizados com diferentes
graus de complexidades.”

Com a proposta de desenvolver uma nova série de polimeros
eletrofotoativos para fins de conversdo de energia, copolimeros den-
dronizados dibloco com grupos azida foram funcionalizados com
fulereno (receptor de elétrons) ou com porfirina (doador de elétrons)
através da reacdo click.'® A estratégia foi obter polimeros a base de
NBE com alta massa molecular e, entdo, modificar quimicamente
os grupos azida. Isso permitiu a introdu¢@o de unidades de fulereno
e porfirina, que sdo duas funcdes importantes para a construcdo de
materiais fotovoltaicos.

POLIMEROS FOTOATIVOS

O desenvolvimento de sensores fotossensiveis tem sido vincu-
lado ao desenvolvimento de uma matriz compativel com sua apli-
cacdo.'”"1 Assim, o desenvolvimento de polimeros que apresentem
grupos cromdforos em circunstancias de fotossensibilidade controlada
¢é de especial interesse para aplicagdo cientifica e tecnoldgica em
vdrias dreas da ciéncia.!1%

Diversos polimeros obtidos a partir de olefinas ciclicas funcio-
nalizadas com ésteres ou amidas que mostram fotoatividade, ou de
copolimeros contendo grupos croméforos em sistemas anfifilicos, fo-
ram obtidos via ROMP. Um exemplo € o copolimero tribloco formado
com NBEs funcionalizados com unidades de metiléster, etilenoglicol
e corante xantona sofrendo automontagem em metanol.'”® Em outro
trabalho, foi obtida uma resposta 6ptica do grupo fenantroimidazol
em fung¢do do meio dcido ou bésico.!'”? A caracteristica de emissdo
desse grupo foi modificada pela substituicido do 4tomo de hidrogénio
(mondmero 1) por um grupo metil (mondmero 2) no nitrogénio terci-
ario do anel imidazol. Posteriormente copolimerizados com um éster
derivado de NBE (mondmero 3), a emissao dos copolimeros também
foi influenciada pela substituicdo do hidrogénio pelo grupo metil
(Esquema 8). Enquanto as propriedades fotofisicas de 1 foram modi-
ficadas quando copolimerizados, 2 e o respectivo copolimero poli2/3
apresentaram as mesmas caracteristicas de absorcdo e emissao.
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Esquema 8. Sinteses via ROMP de copolimeros contendo o grupo cromdforo

fenantroimidazol. Reproduzido da ref. 102, com permissdo da Elsevier

Em outro trabalho, foram estudadas as propriedades de cromo-
foros obtidos pela reagéo entre a xantona e derivados de NBE.!” O
monomero cromoforo foi usado para a preparagdo de copolimeros
com acido endo,exo-2,3-NBE dicarboxilico dimetiléster, sendo as
caracteristicas de absor¢do e luminescéncia e o comportamento dcido/
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base do croméforo precursor preservados no copolimero. A absor¢ao
e emissdo maxima em THF e no estado sélido foram na regido do
vermelho em comparacio com o croméforo precursor. A facilidade
da sintese desses compostos, aliada a alta tolerancia dos catalisado-
res de ruténio a diversos grupos funcionais, permitiu uma eficiente
abordagem para uma grande diversidade de materiais poliméricos.!®

Metais de transi¢do incorporados em polimeros podem formar
materiais fotoativos quando mondmeros sdo funcionalizados com
grupos capazes de atuarem como ligantes e formarem complexos de
coordenac@o luminescentes.'” Ainda, essa caracteristica pode ser
seletiva em fun¢@o do meio. Por exemplo, a sintese de um copolimero
constituido de NBEs funcionalizados com metiléster, etilenoglicol
e com os grupos croméforos de um derivado do carbazol e de um
complexo de platina(Il). Quando o polimero foi dissolvido em um
solvente seletivo (metanol), observou-se uma colora¢do vermelha
relativa ao complexo de platina. Entretanto, em um solvente ndo
seletivo (cloroférmio), a propriedade de emissdo foi determinada pelo
derivado carbazol, onde apenas a emissio azul foi observada. Dessa
forma, a arquitetura do copolimero em fungdo do meio € decisiva
para a seletividade da emissio do croméforo.

Propriedades fotocrdmicas de vérios polimeros obtidos a partir
do 1,2-bis(3-tienil)ciclopenteno e indolina-benzoespiropirano em
solu¢d@o mantiveram as propriedades dos mondmeros croméforos e
foram soldveis em solventes orgnicos.'**!”” Uma série de copolime-
ros com diferentes grupos cromoéforos exibe um completo espectro
de cores, que pode ser usado na tecnologia de displays.'®

A utilizacdo da ROMP com outras técnicas para a obtencdo de
polimeros fotoativos, tais como a ATRP, pode também proporcionar
a obten¢d@o de um copolimero de NBE com um grupo croméforo.!'?
O copolimero contendo um grupo croméforo e um grupo CH,Br foi
posteriormente polimerizado por ATRP com metilmetacrilato, o que
resultou em forte emissdo entre 370 e 450 nm. Esse material pode ser
utilizado como dispositivos eletronicos moleculares.

POLIMEROS RETICULADOS

Polimeros reticulados podem apresentar vantagens importantes
sobre os polimeros lineares por apresentarem melhores propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas e menor dependéncia da temperatura
sobre a viscosidade.!!’ O entrecruzamento nos materiais poliméricos
é formado por liga¢des covalentes entre as cadeias a partir de agentes
de cura, radicais formados por irradiagdo ou pelo uso de monémeros
multifuncionais.'?

Mondmeros com diferentes graus de complexidade foram obti-
dos a partir do NBD, o qual € capaz de realizar entrecruzamento via
ROMP.""" Misturando-se os agentes de reticulagdo aos mondmeros
DCPD (diciclopentadieno) ou ENB (2-NBE-5-etilideno), as proprie-
dades dos polimeros resultantes foram modificadas, promovendo
um aumento da 7, de 150 para 169 °C com poliDCPD e de 114 para
126 °C com poliENB. Outra investiga¢ao realizada foi a do uso de um
monodmero capaz de agir como agente de reticula¢@o para modificar
as propriedades de polimeros que sdo utilizados como agentes de
autocura (DCPD ou ENB).!''? Neste caso, testes de entumecimento e
andlises dos médulos de armazenamento nas regides vitrea e borra-
chosa foram utilizados para avaliar o grau de entrecruzamento, o qual
aumentou com o aumento da alimentagdo de agente de entrecruza-
mento, confirmando a formag¢ao de um material altamente reticulado.
Recentemente, o atrito e o comportamento de desgaste desses sitemas
(DCPD com agentes de reticulagcao misturados) foram avaliados em
funcéo da densidade de ligacGes cruzadas por medidas triboldgicas.!'?
O aumento na densidade de reticulag@o nesses materiais poliméricos
melhorou ligeiramente a resposta ao atrito e os tornou mais resistentes
ao desgaste abrasivo.
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As propriedades térmicas de poliNBE sintetizado via ROMP
foram melhoradas quando NBE foi copolimerizado com diferentes
quantidades de NBD, o qual atuou como agente de entrecruzamento
(Esquema 9).!"* O grau de entrecruzamento nos copolimeros aumen-
tou com o acréscimo da quantidade de NBD, elevando os valores
de T, de 37,0 para 62,0 °C. Além de favorecer a formag@o de um
polimero entrecruzado, NBD propiciou que as espécies propagantes
crescessem de maneira mais uniforme reduzindo os valores de IPD
de 1,52 para 1,26, agindo como um agente regulador de cadeia. Em
outro estudo, poli[NBE-co-NBD] foi obtido variando-se a fracdo
molar dos mondmeros.''> Testes de entumecimento mostraram
que diferentes graus de entrecruzamento ocorreram em funcgdo da
fracdo molar, resultando em polimeros com diferentes solubili-
dades. Esses copolimeros tém potencial aplicativo como agentes
de cura.

L

Esquema 9. Copolimeros de NBE e NBD via ROMP para formar uma es-
trutura entrecruzada

Uma série de mondmeros imidoNBE monofuncionalizados
também foram sintetizados e, posteriormente, copolimerizados com
monomeros difuncionalizados, obtendo-se materiais com alto grau
de reticula¢@o.® No desenvolvimento de novos mondmeros que
agem como agentes de reticulagdo, polimeros a base de poliNBE
dicarboximida entrecruzados através de ligagoes de ésteres de acetal
foram obtidos.'"” Estudos do comportamento da degradacdo térmi-
ca desses materiais ilustraram que ocorre primeiro o rompimento
térmico das ligagdes cruzadas, mantendo a cadeia principal intacta.
Isso permite a transi¢do de termorrigido para termopldstico, o que
facilita a reciclagem.

A combinagdo da reagdo de ROMP com um sistema de en-
trecruzamento dirradicalar proporcionou um novo método para o
desenvolvimento de um biomaterial com altissima dureza e com
potencial para ser utilizado como osso artificial.'’®* Neste caso,
inicialmente obtiveram-se polimeros lineares flexiveis com grupos
pendentes apresentando fungdes diazo fotorreativas. Apds a irradiagdo
do polimero, dois processos foram observados: primeiro, ocorreu a
eliminagdo de N, gerando uma porosidade desejdvel e, em seguida,
os dirradicais provocaram a formagao de liga¢des cruzadas entre as
cadeias lineares que endureceram o material.

Aliando-se tipos de reagdes diferentes, polimeros obtidos via
ROMP términofuncionalizados com grupos diazo reagiram por
processos do tipo click para sintetizar uma rede polimerica liquido-
-cristalina com cadeias laterais bem definidas. Assim, os entrecru-
zamentos das cadeias foram realizados através da reacdo click de
polimeros telequélicos obtidos via ATC.'"

Neoglicopolimeros foram investigados como novos agentes de
reticulac@o de coldgeno na engenharia de tecido da cérnea.'” Para
tanto, neoglicopolimeros saturados foram preparados pela combina-
¢do ROMP-hidrogenagao de NBE funcionalizado com carboidratos.
Esses polimeros foram incorporados em um coldgeno humano
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recombinante como agentes de reticulagdo de coldgeno e miméticos
de glicosaminoglicanos.

Embora os métodos de entrecruzamento por ligagdes covalentes
sejam bem sucedidos, frequentemente sdo irreversiveis e ndo sao to-
talmente controlados, o que limita, muitas vezes, a extensao da ligacao
cruzada. A falta de controle pode resultar na perda de propriedades
importantes que sejam inerentes aos polimeros como, por exemplo,
a termoplasticidade.'®

Uma estratégia de entrecruzamento em polimeros por funcionali-
zacdo sem o uso de ligacdes covalentes permite a sintese de materiais
reticulados de maneira rdpida e controlada, superando muitos dos
problemas dos polimeros entrecruzados formados por meio de uma
ligacdo covalente. A copolimerizagdo de mondmeros funcionalizados
e o entrecruzamento dos grupos pendentes em uma unica etapa podem
ocorrer via ROMP."?! Assim, terpolimeros aleatérios foram sintetiza-
dos a partir de mondmeros funcionalizados com cadeias alquilas, com
complexos paladatados e com grupos diaminopiridina ou cianuricos.
O entrecruzamento ocorreu com a adi¢@o de agentes de cura seletivos
por meio de ligagdo coordenada ou ligagdo de hidrogénio.

AUTOCURA VIA ROMP

Materiais poliméricos autocurdveis possuem a capacidade intrin-
seca de se recuperarem apds um dano. A restaurag¢do pode ocorrer de
maneira autdnoma ou ativada ap6s a aplicagdo de um estimulo espe-
cifico (por exemplo, temperatura ou irradiagdo). A principal vantagem
¢ o aumento da durabilidade dos componentes poliméricos, evitando
gastos com monitoramento ou reparo externo. Um material de autocura
ideal € capaz de responder continuamente a danos durante a vida util
dos componentes poliméricos, restaurando a funcdo do material sem
alterar suas propriedades iniciais. Isso permite a sintese de materiais
mais confidveis e durdveis, com a redugio de custos de manutengao.'*

A microencapsulacdo € um dos conceitos mais estudados no
desenvolvimento de materiais autocuraveis. Vdrios sistemas ja foram
investigados e observa-se que o sistema de autocura baseado na reacao
de ROMP tem atraido muita atenc¢do.'*1? Esta abordagem envolve a
incorporagdo de um agente de cura microencapsulado e um catalisador
disperso em uma matriz polimérica.'® Apds a lesdo induzida pelas
rachaduras, as microcdpsulas sdo rompidas pelas fissuras resultando
na liberac@o do agente de cura por a¢ao capilar. Entdo, a polimerizagio
do material, reacdo quimica entre o agente de cura e o catalisador,
ocorre impedindo o crescimento da rachadura (Figura 4).!

As microcdpsulas devem possuir resisténcia suficiente para
permanecerem intactas durante o processamento do polimero,

Desgaste

Preenchimento
da fissura

Agente de cura
ROMP . microencapsulado
o Catalisador

——===__ Fissura

Figura 4. Ilustra¢do do fenémeno de autocura: (1) formagdo da fissura
na matriz polimérica; (2) rompimento da microcdpsula liberando o agente
de cura na fissura; (3) polimerizagdo via ROMP do agente de cura apos o
contato com o catalisador incorporado na matriz. Adaptado da ref. 123, com
permissdo da American Chemical Society
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rompendo-se somente no local da fissura. Estas também devem ser
capazes de liberar os agentes de cura e/ou os catalisadores dentro da
rachadura, além de possuirem o minimo de efeitos adversos sobre
as propriedades da matriz polimérica. Dessa forma, um sistema de
autocura adequado precisa possuir as caracteristicas de ser facil-
mente encapsulado, manter-se estavel e ativo ao longo da vida qtil
dos componentes poliméricos sob condi¢cdes ambientes, e responder
rapidamente a reparacdo de danos, uma vez provocado.

O sistema de autocura mais bem sucedido e extensivamente
investigado compreende a ROMP de diciclopentadieno.'?-2 E abso-
lutamente essencial que o processo de cura ocorra a temperatura am-
biente ou menor, e que a viscosidade do agente seja baixa o suficiente
para encher as rachaduras completamente antes da polimerizacdo.'*

PoliDCPD apresenta alta tenacidade, alcancada pela formagao de
uma estrutura reticulada. Porém, endo-DCPD apresenta uma veloci-
dade de polimerizag¢ao in sifu lenta. Uma abordagem para contornar
esse problema foi a utilizac@o de exo-DCPD, o qual possibilita uma
cinética de polimerizacdo muito mais rapida devido a uma diminui-
¢do do impedimento estérico e a uma possivel dupla coordenacdo da
forma endo ao centro metdlico.'”

Uma outra dificuldade de aplicagdo do DCPD como agente de
cura reticulante a baixas temperaturas ¢ o seu ponto de fusdo de
33 °C. Dessa forma, a utilizacdo de ENB foi uma alternativa como
agente de cura. Este mondmero combina uma elevada reatividade na
polimerizagdo e um baixo ponto de fusdo (-80 °C). No entanto, ao
contrario do DCPD, o ENB néao forma um polimero reticulado, pos-
suindo propriedades mecanicas inferiores. Portanto, foram estudadas
misturas de ENB com um reticulador a base de NBE, observando-se
o aumento do grau de entrecruzamento com o aumento do agente
reticulante.''?

E importante ressaltar que, para a otimizagdo do processo de
autocura via ROMP, muitos estudos tém sido realizados quanto as
varidveis do processo de microcapsulagéo,'**!*° da quantidade ideal
de mondmero microencapsulado para a méxima eficiéncia de cura,'!
da interagéo do catalisador com a matriz,'? da encapsulacéo do cata-
lisador'? e de sistemas de catalisadores alternativos.!'*

POLIMEROS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS

Oleos vegetais tém sido bastante usados na quimica de polimeros
por conta da sua natureza renovavel, baixo custo e facilidade de trans-
formacao. Vérios exemplos podem ilustrar polimeros sintetizados a
partir de 6leos naturais.'*33? Os processos de polimerizagdo podem
ocorrer no préprio triglicerideo, que € a principal matéria-prima dos
6leos, ou nos seus derivados obtidos por transesterificagdo. A polime-
rizagdo via metdtese destaca-se como meio de obten¢@o de polimeros
oriundos desses compostos por propiciar reagdes mais controladas,
resultando em produtos com caracteristicas desejadas.!3*13

A insercdo de dois ou mais derivados de NBE como agentes
de reticulagdo na estrutura de um triglicerideo atraiu a atencéo no
desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes renovaveis.'*
Um exemplo de ROMP a partir de fontes renovdveis foi a sintese
de derivados de NBE com é&cidos graxos saturados com tamanho
de cadeia de 6 a 18 dtomos de carbono, que resultou em polimeros
com estreita distribui¢do de massa (IPD = 1,05 a 1,26) e com boa
estabilidade térmica.'** Foi demonstrado que & medida que aumenta
o0 tamanho desse grupo pendente, a 7, dos polimeros diminui (102 a
-32 °C), bem como o rendimento de rea¢do devido ao impedimento
estérico.

O Dilulin® ¢ um triglicerideo modificado a partir do 6leo de
linhaga pela incorporacio de ciclopentadieno em uma das suas
insaturagcdes. A ROMP entre o ciclopentadieno e um NBE funcio-
nalizado com um éster de 9 carbonos, o qual atuou como um agente
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reticulante, resultou em polimeros com grande quantidade de ligacdes
cruzadas.'** A T, do copolimero diminui de 11,6 para -17,4 °C, bem
como a temperatura de degradacgio, conforme aumenta a quantidade
do NBE funcionalizado.

Através dos grupos hidroxilas existentes no 6leo de ricino, foram
obtidos mondmeros derivados de NBE, tanto no triglicerideo quanto
no alcool derivado (Esquema 10). Os materiais obtidos via ROMP
apresentaram boa estabilidade térmica com altos valores de 7, e
grande densidade de ligacdes cruzadas, variando de 318 para 6028
mol/m3. A melhora nas propriedades foi obtida ao se variar a razéo
entre o mondmero sintetizado a partir do triglicerideo e o sintetizado
a partir do dlcool derivado."”” No mesmo sentido, o comportamento
de cura e as propriedades viscoeldsticas de um mondmero de NBE
inserido no dleo de linhaga foram capazes de agir como um agente
de reticulag@o (bis-NBD).!4
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Esquema 10. Copolimerizag¢do via ROMP de NBE funcionalizado com éleo

de ricino. Reproduzido da ref. 137, com permissao da Elsevier

A ROMP de diversos mondmeros de diferentes acidos graxos com
5-NBE-2,3-carboxilato ja foi realizada. Os materiais termorrigidos
tiveram suas propriedades influenciadas pelos diferentes grupos
existentes nos acidos graxos.'*! As diferentes estruturas nas cadeias
deram origem a materiais com diferentes aparéncias e propriedades.
Os polimeros sintetizados a partir dos alcodis derivados dos triglice-
rideos de Dilulin®, ML 189 e dleo de soja apresentaram menor grau
de solubilidade, maior estabilidade térmica e melhores propriedades
mecanicas que o polimero sintetizado a partir do dlcool derivado do
6leo de mamona.

A ADMET (polimerizacdo via metdtese de dienos aciclicos)
também € uma forma de obten¢@o de polimeros via metatese bas-
tante utilizada na quimica de materiais sintetizados a partir de fontes
renovaveis,'** obtendo-se polimeros com altas massas moleculares.'**
Tem-se demonstrado que a etendlise de muitos ésteres de dcidos
graxos via ADMET forma uma variedade de materiais poliméricos
interessantes. Por exemplo, poliésteres com alta massa molecular
do tipo tribloco foram obtidos por ADMET de 6leos de plantas
modificados, utilizando-se 10-undecenoato de metila como agente
terminador para controlar o tamanho da cadeia.'*?

CONCLUSAO

Os resultados apresentados aqui demonstraram que as reacdes
via ROMP tém permitido a sintese de polimeros com estruturas
moleculares bem definidas ou que sejam complicadas de serem
atingidas por outra metodologia. Foi ilustrado que ROMP € uma me-
todologia eficiente para sintese de (co)polimeros com caracteristicas

ROMP como um método versatil para a obteng¢@o de materiais poliméricos 799

anfifilicas (seja do tipo em bloco, enxertado, em escova ou estrela),
biocompativeis, fotoativas, dendronizadas ou reticuladas. Também
foram ilustrados sistemas para autocura e polimeros obtidos a partir
de fontes renovaveis. Pode-se dizer que se trata de um método ver-
satil e que pode ser aplicado para muitas finalidades, podendo ser
combinado com muitos outros tipos de reacdes de polimeriza¢ao bem
estabelecidas. Muitos outros exemplos podem ser encontrados na
literatura,>*’ e a diversidade de uso dessa metodologia tem aumentado
extremamente. Recentemente, pode-se observar o desenvolvimento
de polimeros para aplicacdes em permeagdo de gds, como materiais
eletrocrdmicos, em colunas cromatograficas, bem como na preparacao
de nanoparticulas poliméricas funcionalizadas.'*'47

No entanto, ndo se pode deixar de lembrar que ainda existem
desafios a serem vencidos quanto a capacidade de controlar a estereo-
quimica dos polimeros com precisdo e a reatividade dos catalisadores
que podem provocar reagdes secunddrias intra ou intermoleculares
do tipo backbiting ou reacdes com ATC. Para tanto, a continui-
dade desse sucesso esta atrelado ao continuo desenvolvimento de
catalisadores.”!1148.149
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LISTA DE ABREVIACOES

ADMET: Polimerizacdo via metdtese de dienos aciclicos (acyclic
diene metathesis polymerization)

AT: Agente de terminagdo

ATC: Agente de transferéncia de cadeia

ATRP: Polimerizacio radicalar por transferéncia de dtomo (atom
transfer radical polymerization)

DCPD: Diclopentadieno

DNA: Acido desoxirribonucleico

ENB: 5-Etilideno-2-norborneno

IPD: Indice de polidispersidade

NBD: Norbornadieno

NBE: Norborneno

NMP: Polimerizacdo mediada por nitréxido (nitroxide-mediated
polymerization)

PEG: Polietilenoglicol

RAFT: Polimerizagdo por transferéncia de cadeia reversivel por
adicdo-fragmentacdo (reversible addition-fragmentation chain
transfer polymerizaton)

ROMP: Polimerizacdo via metdtese de olefinas ciclicos por abertura
de anel (ring opening metathesis polymerization)

ROP: Polimerizag@o por abertura de anel (ring opening polymerization)
THEF: Tetra-hidrofurano

TMS: Tetrametilsilano
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