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RESUMO 

 

A polimerização radicalar via transferência de átomo (ATRP) é uma poderosa 

técnica utilizada para síntese de polímeros funcionalizados e com estrutura controlada. 

Porém, devido ao uso de catalisadores metálicos, possui limitações quanto ao uso do 

material obtido e, devido a isso, novos métodos derivados desta técnica vêm sendo 

criados, como a recém desenvolvida polimerização radicalar via transferência de átomo 

organocatalisada (O-ATRP), que utiliza catalisadores orgânicos para suprir esta 

limitação, possibilitando processos economicamente interessantes e polímeros com baixa 

toxicidade para o ser humano e ao meio ambiente. Neste trabalho, foi utilizada a O-ATRP 

para realizar a síntese de poli(limoneno). O limoneno é um monoterpeno cíclico 

encontrado principalmente na casca de frutas cítricas como a laranja e o limão, possui um 

alto potencial como monômero mas que, atualmente, não possui uma rota viável de 

polimerização controlada devido algumas de suas características estruturais, o 

rendimento do processo tende a ser consideravelmente baixo (<10%) e com uma 

dispersão elevada (Ð>1,5). Com o material sintetizado neste estudo, obteve-se 

rendimentos em torno de 12% (utilizando 2,2,2-Tribromoetanol como iniciador e 

Tioxanten-9-ona como catalisador), sendo possível alcançar um rendimento de até 

19,29% após otimização das proporções molares dos reagentes. A pesar da massa molar 

média ainda ser baixa (<1000 g.mol-1), a dispersidade dos polímeros formados nos testes 

realizados por meio da combinação de diferentes iniciadores e catalisadores foram todos 

menores que 1,21 (Ð), indicando que o método foi eficaz no controle da polimerização. 

Foi aplicado também um planejamento experimental de face centrada (FCD) para 

avaliação do efeito da proporção de reagentes sobre o rendimento e sua otimização. 

Avaliou-se ainda o comportamento do rendimento em função do tempo de polimerização 

e do rendimento em função da presença e ausência da fotoirradiação (UV). Foram 

realizadas análises do comportamento térmico do polímero por TGA e DSC, além da 

estrutura e a presença de grupos funcionais incorporados ao material com o auxílio de 

FT-IR e 1H RMN. Podendo assim contribuir para ampliação dos conhecimentos sobre o 

poli(limoneno) e a O-ATRP. 

 

Palavras-Chave: O-ATRP; polimerização controlada; limoneno; organocatalisadores. 



 

ABSTRACT 

 

Atom transfer radical polymerization (ATRP) is a powerful technique used for 

synthesis of functionalized polymers and with controlled structure. However, due to the 

use of metallic catalysts, it has limitations regarding the use of the material obtained and, 

because of this, new methods derived from this technique have been created, such as the 

newly developed organocatalyzed atom transfer radical polymerization (O-ATRP), 

which uses organic catalysts to overcome this limitation, enabling economically 

interesting processes and polymers with low toxicity for humans and the environment. In 

this work, O-ATRP was used to perform the synthesis of poly(limonene). Limonene is a 

cyclic monoterpene found mainly in the peel of citrus fruits such as orange and lemon, 

has a high potential as a monomer but, currently, does not have a viable controlled 

polymerization route due to some of its structural characteristics, the process yield tends 

to be considerably low (<10%) and with a high dispersion (Ð>1.5). With the material 

synthesized in this study, yields of around 12% were obtained (using 2,2,2-

Tribromoethanol as initiator and Tioxanten-9-one as the catalyst), and it is possible to 

achieve a yield of up to 19.29% after optimization of the molar proportions of the 

reagents. Although the average molar mass is still low (<1000 g.mol-1), the dispersion of 

the polymer formed in the tests carried out by combining different initiators and catalysts 

was all less than 1.21 (Ð), indicating that the method was effective in controlling the 

polymerization. An experimental face-centered design (FCD) was also applied to 

evaluate the effect of the proportion of reagents on the yield and its optimization. Yield 

as a function of polymerization time was evaluated and also yield as a function of the 

presence and absence of photoirradiation (UV). Analysis of the thermal behavior of the 

polymer was performed by TGA and DSC, in addition, the structure and the presence of 

functional groups incorporated into the material were analyzed with the aid of FT-IR and 
1H NMR. Thus, being able to contribute to the expansion of knowledge about 

poly(limonene) and O-ATRP. 

 

Keywords: O-ATRP; controlled polymerization; limonene; organocatalysts. 



 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 3.1.  Representação da isomeria óptica e estrutura 3D do limoneno.....................22 

Figura 3.2. Polímeros obtidos via ATRP, diversidade de composições, topologias e 

funcionalidades................................................................................................................27 

Figura 3.3. Mecanismo da polimerização radicalar via transferência de átomo – 

ATRP...............................................................................................................................27 

Figura 3.4. Mecanismo da Photo-ATRP ........................................................................29 

Figura 3.5. Mecanismo de oxidação da O-ATRP ...........................................................31 

Figura 3.6. Mecanismo de redução da O-ATRP..............................................................33 

Figura 3.7. Evolução anual das publicações sobre ATRP (busca realizada na base de 

dados SCOPUS em abril de 2020) ...................................................................................40 

Figura 4.1. Fluxograma da síntese de polímeros via O-ATRP ........................................44 

Figura 4.2. Sistema de purga do oxigênio .......................................................................45 

Figura 4.3. Representação da câmara de luz UV.............................................................46 

Figura 4.4. Representação do planejamento de face centrada ....................................... 47 

Figura 5.1. Amostra de poli(limoneno) após 6 horas de exposição à luz UV...................50 

Figura 5.2. Amostra de poli(limoneno) em processo de volatilização dos resíduos em 

temperatura ambiente (formação de duas fases).........................................................50-51 

Figura 5.3. Amostra de poli(limoneno) após remoção dos resíduos via secagem em 

estufa...............................................................................................................................51 

Figura 5.4. Amostra de poli(limoneno) após aglomeração..............................................52 



 

Figura 5.5. Diagrama de Pareto, ilustrando os efeitos padronizados significativos entre 

doador de elétrons PMDETA (x1), catalisador TX (x2) e iniciador de TBE (x3) com 

rendimento da reação como resposta ...............................................................................55 

Figura 5.6. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de monômero) 

do ligante PMDETA e do catalisador TX. A proporção molar de iniciador TBE é  

igual a 1 ......................................................................................................................60-61 

Figura 5.7. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de monômero) 

do ligante PMDETA e do iniciador TBE. A proporção molar de catalisador TX é 

 igual a 1 ..........................................................................................................................61 

Figura 5.8. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de monômero) 

do iniciador TBE e do catalisador TX. A proporção molar de ligante PMDETA é  

igual a 5 ...........................................................................................................................62 

Figura 5.9. ln([M]0/[M]) em função do tempo de polimerização (horas).........................63 

Figura 5.10. Perfil de conversão de monômeros em função da fotoirradiação 

(UV).................................................................................................................................65 

Figura 5.11. Mecanismo proposto para a propagação da polimerização de D-limoneno 

via O-ATRP ....................................................................................................................66 

Figura 5.12. Mecanismo proposto para a possível competição entre a desativação 

característica do processo de O-ATRP e a altas taxas de transferência degradativa de 

cadeia ..............................................................................................................................66 

Figura 5.13. Espectro de FTIR do limoneno, 2,2,2-tribromoetanol e poli(limoneno) 

sintetizado utilizando o respectivo iniciador ...................................................................67 

Figura 5.14. Espectros de 1H RMN para (a) limoneno e (b) poli(limoneno) (amostra 

referente as condições de ponto central do planejamento experimental) .........................69 



 

Figura 5.15. Curvas de decomposição térmica do poli(limoneno) sintetizado com 

iniciador TBE e catalisador TX, sendo o TGA a curva de análise termogravimétrica e o 

DTG o derivado do TGA .................................................................................................71 

Figura 5.16. Curva de DSC de poli(limoneno) funcionalizado usando o iniciador de 

2,2,2-tribromoetanol .......................................................................................................72 

 

  



 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1. Iniciadores de polimerização ..........................................................................36 

Tabela 2. Catalisadores orgânicos do tipo I (oxidativo) ............................................37-38 

Tabela 3. Catalisadores orgânicos do tipo II (redutivo) ..................................................38 

Tabela 4. Ligantes comuns em polimerização ................................................................39 

Tabela 5. Reagentes ..................................................................................................42-43 

Tabela 6. Principais materiais e equipamentos utilizados ...............................................43 

Tabela 7. Técnicas para caracterização das amostras .....................................................49 

Tabela 8. Resultados do rendimento de polímero, massa molar e dispersidade para a O-

ATRP de D-limoneno em solução de dimetil acetamida (DMA), com o uso de diferentes 

iniciadores e os catalisadores Benzofenona e Tioxanten-9-ona. Reação conduzida em 6 

horas ................................................................................................................................53 

Tabela 9. Resultados de rendimento/conversão de D-limoneno para o planejamento de 

face centrada (FCD), síntese conduzida por 6 h ...............................................................54 

Tabela 10. Análise de variância (ANOVA) do modelo preditivo para o rendimento de 

poli(limoneno) (equação 5.1) ..........................................................................................60 

 

  



 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

RP – Radical Polymerization (polimerização radicalar). 

LRP – Living Radical Polymerization (polimerização radicalar viva). 

CRP – Controlled Radical Polymerization (polimerização radicalar controlada). 

ATRP – Atom Transfer Radical Polymerization (polimerização radicalar via 

transferência de átomo). 

O-ATRP – Organocatalyzed Atom Transfer Radical Polymerization (polimerização 

radicalar via transferência de átomo organocatalisada). 

Photo-ATRP – Photoinduced Atom Transfer Radical Polymerization (polimerização 

radicalar via transferência de átomo fotoinduzida). 

NMP – Nitroxide Mediated Polymerization (polimerização mediada por nitróxidos). 

RAFT – Reversible Addition-Fragmentation Transfer (polimerização via adição-

fragmentação reversível). 

ISC – Intersystem crossing (cruzamento intersistema) 

FCD – Face-centered design (Planejamento de face centrada) 

FTIR – Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

DSC – Varredura diferencial de calorimetria 

GPC – Cromatografia de permeação em gel 

RMN – Ressonancia magnética nuclear 

¹H RMN – Ressonância magnética nuclear de prótons 

TGA – Termogravimetria 

 

 



 

NOMENCLATURA 

 

Ppm  – Partes por milhão; 𝐶 – Massa total das moléculas de comprimento de cadeia i;  𝑀 – Massa do polímero de comprimento de cadeia i; 𝑤 – Fração mássica das moléculas de comprimento i; 

PC – Fotocatalisador; 

Ɖ – Dispersidade; 

Td – Temperatura de decomposição; 

Tg – Temperatura de transição vítrea; 

P – Representação da cadeia polimérica; 

M – Monômero; 

Cat – Catalisador; 

D – Doador de elétrons; 

X – Halogênio. 

khv – Constante cinética da reação de fotoexcitação; 

krl – Constante cinética da reação de radicais fotoquímicos; 

ka – Constante cinética da reação de ativação das cadeias poliméricas em propagação; 

kd – Constante cinética da reação de desativação das cadeias poliméricas em  
   propagação; 

kin – Constante cinética da reação de iniciação; 

kp – Constante cinética da reação de propagação das cadeias poliméricas; 

ktrM – Constante cinética da transferência de cadeia para o monômero; 

kt – Constante cinética da reação de terminação; 

ktc – Constante cinética da terminação por combinação; 

ktd – Constante cinética da terminação por desproporcionamento; 

kde – Constante cinética da reação de decaimento do catalisador. 

  



 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO ..................................................................................................... 18 

2. OBJETIVOS .......................................................................................................... 21 

 OBJETIVO GERAL ....................................................................................... 21 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ......................................................................... 21 

3. REFERENCIAL TEÓRICO ................................................................................ 22 

 CARACTERÍSTICAS DO LIMONENO ....................................................... 22 

 APLICAÇÕES DO LIMONENO .................................................................. 22 

 DEFINIÇÕES ................................................................................................. 23 

3.3.1 Polímeros ........................................................................................................... 23 

3.3.2 Massa Molar ...................................................................................................... 23 

3.3.3 Grau de Polimerização (DP) ........................................................................... 24 

3.3.4 Dispersidade (Ð) ............................................................................................... 24 

 MÉTODOS DE POLIMERIZAÇÃO ............................................................. 25 

3.4.1 Polimerização Radicalar Viva (LRP) ............................................................. 26 

3.4.2 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo (ATRP) ................. 26 

3.4.2.1 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo Fotoinduzida  

(Foto-ATRP) ....................................................................................................... 29 

3.4.2.2 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo 

Organocatalisada  (O-ATRP) ............................................................................. 30 

3.4.2.2.1 Tipo I - Mecanismo de oxidação ................................................... 30 

3.4.2.2.2 Equações fundamentais da O-ATRP via oxidação ....................... 31 



 

3.4.2.2.3 Tipo II - Mecanismo de redução ................................................... 33 

3.4.2.2.4 Equações fundamentais da O-ATRP via redução ......................... 34 

3.4.3 Sistema Reativo ................................................................................................ 35 

3.4.3.1 Polimerização em Massa ................................................................... 35 

3.4.3.2 Polimerização em Solução ................................................................ 35 

 INICIADORES ............................................................................................... 36 

 CATALISADORES ....................................................................................... 37 

 LIGANTES ..................................................................................................... 39 

 NÚMERO DE PUBLICÕES ANUAIS SOBRE ATRP DESDE A SUA 

CRIAÇÃO .................................................................................................................. 39 

4. PARTE EXPERIMENTAL .................................................................................. 42 

 REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ..................................... 42 

 PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE VIA O-ATRP ...................... 43 

4.2.1 Análise do efeito de diferentes iniciadores e catalisadores sobre o 

rendimento e propriedades .............................................................................................. 45 

4.2.2 Análise da conversão de monômeros em função do tempo de  

polimerização .................................................................................................................... 47 

4.2.3 Planejamento experimental - Efeito da proporção de iniciador, catalisador 

e amina doadora sobre o rendimento de polímeros ...................................................... 47 

 CARACTERIZAÇÃO .................................................................................... 48 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO .......................................................................... 50 

 ASPECTO DAS AMOSTRAS ....................................................................... 50 

 ANÁLISE DO EFEITO DE DIFERENTES INICIADORES E 

CATALISADORES SOBRE O RENDIMENTO, MASSA MOLAR E 

DISPERSIDADE ........................................................................................................ 52 



 

 EFEITO DA PROPORÇÃO DE REAGENTES NO RENDIMENTO DE 

POLI(LIMONENO) ................................................................................................... 54 

5.3.1 Efeito da proporção molar de doador de elétrons (PMDETA) ................... 56 

5.3.2 Efeito da proporção molar de catalisador (TX) ............................................ 57 

5.3.3 Efeito da proporção molar de iniciador (TBE) ............................................. 58 

5.3.4 Efeitos de interação .......................................................................................... 59 

5.3.5 Otimização do rendimento de poli(limoneno) .............................................. 59 

 PERFIL DO RENDIMENTO DE POLÍMERO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE 

POLIMERIZAÇÃO ................................................................................................... 63 

 PERFIL DO RENDIMENTO EM FUNÇÃO DA FOTO- 

IRRADIAÇÃO (UV) .................................................................................................. 64 

 PROPOSTA DE MECANISMO DE POLIMERIZAÇÃO DO  

LIMONENO ............................................................................................................... 65 

 IDENTIFICAÇÃO DE GRUPOS FUNCIONAIS NO POLÍMERO  

POR FT-IR ................................................................................................................. 67 

 INVESTIGAÇÃO DA ESTRUTURA DO POLI(LIMONENO) E 

CONFIRMAÇÃO DA OCORRÊNCIA DA REAÇÃO POR 1H RMN .................... 68 

 ESTABILIDADE TÉRMICA DO POLI(LIMONENO) POR ANÁLISE  

DE TGA ...................................................................................................................... 71 

 AVALIAÇÃO DE TRANSIÇÕES TÉRMICAS NO POLI(LIMONENO)  

POR DSC .................................................................................................................... 72 

6. CONCLUSÃO ....................................................................................................... 74 

7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS ............................................... 76 

8. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................ 77 



18 

1. INTRODUÇÃO 

 

As polimerizações via radicais livres controladas (CRPs) representam um dos 

desenvolvimentos de maior alcance na síntese de polímeros, permitindo o acesso 

facilitado a materiais funcionalizados com estrutura e arquitetura bem definidas, tendo os 

últimos 25 anos testemunhado o rápido desenvolvimento e compreensão de novos 

métodos de CRP. Esses métodos são baseados no estabelecimento de um equilíbrio entre 

uma pequena quantidade de radicais livres em crescimento e uma grande porção de 

espécies dormentes, que viabilizam o controle da polimerização, obtendo polímeros com 

cadeias uniformes (TREAT et al., 2014). 

Levantamentos realizados por Matyjaszewski (2015) indicaram que, dentre as 

técnicas de CRPs desenvolvidas nas últimas décadas, a polimerização radicalar por 

transferência de átomo (ATRP) é indiscutivelmente a mais empregada em estudos 

relacionados à área de polimerização controlada. É uma técnica versátil e frequentemente 

utilizada para sintetizar materiais funcionais avançados (KRYS; MATYJASZEWSKI, 

2017) e é conduzida por um processo mediado por catalisadores metálicos 

(principalmente sais de cobre).  Porém, para uma variedade de aplicações, como na 

medicina, microeletrônica, biomateriais, entre outros, este fator pode ser um agente 

limitante, uma vez que o metal pode ser considerado um potencial contaminante. Além 

disto, pensando numa produção em larga escala, a geração de resíduos metálicos 

excessivos pode ser considerado um preocupante problema ambiental.  

Em 2010, foi divulgada a ATRP foto-mediada, utilizando catalisadores  metálicos 

em baixas concentrações ativados por radiação na faixa do UV e do infravermelho 

(TASDELEN et al., 2010). Esse sistema forneceu excelente controle sobre o processo de 

crescimento da cadeia, no entanto, como na ATRP tradicional, o uso de catalisadores 

metálicos, mesmo que em ppm, limitaram a utilização dos polímeros nas aplicações 

descritas anteriormente.  

Embora o campo emergente da foto-catálise tenha utilizado principalmente os 

metais de transição (irídio e rutênio) em baixíssimas concentrações, o uso de catalisadores 

orgânicos atraíram recentemente atenção significativa e, em alguns casos, mostraram ser 

mais eficientes do que os sistemas baseados em metais (TREAT et al., 2014). 
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A polimerização radicalar por transferência de átomo organocatalisada (O-ATRP) 

é uma recente e poderosa técnica de síntese controlada de materiais poliméricos, tendo 

como principal vantagem a ausência de resíduos metálicos nos polímeros resultantes. 

Nesta rota, os catalisadores usuais são substituídos por compostos orgânicos foto-

ativados, possibilitando uma ampliação nas áreas de aplicação dos materiais sintetizados. 

Alguns organocatalisadores recentemente estudados são corantes de baixa toxicidade 

que, dependendo da aplicação, não necessitam ser removidos do polímero. 

Nos últimos anos, o aumento das preocupações ambientais e a necessidade de 

materiais poliméricos mais versáteis levaram a um maior interesse em polímeros a partir 

de matérias-primas renováveis. Isso inclui o projeto e a síntese de polímeros renováveis 

com várias arquiteturas macromoleculares e propriedades aprimoradas (DUBÉ; 

SALEHPOUR, 2014). Neste contexto, os terpenos apresentam-se como potenciais 

candidatos à fabricação de polímeros que atendem essas características. 

O limoneno é um hidrocarboneto cíclico insaturado que pertence à família dos 

terpenos. Naturalmente encontrado nas cascas de frutas cítricas como laranjas, limões e 

de alguns pinheiros, é um monoterpeno relativamente estável e com potencial para ser 

utilizado como monômero em reações poliméricas. Seu universo de aplicações vem 

expandindo na última década, sendo utilizado como solvente biodegradável, componente 

aromático em cosméticos e alimentos, inibidor de enzimas, na síntese de novos 

compostos e etc (PIRES et al., 2017). 

Mundialmente, estima-se que a produção de cítricos  gire em torno de 94,8 milhões 

de toneladas por ano e produz cerca de 15,6 milhões de toneladas de resíduos (PIRES et 

al., 2017).  As frutas cítricas são as mais cultivadas no mundo todo, sendo a laranja a 

principal delas. A produção de laranjas e a industrialização do suco estão concentradas 

em quatro países, sendo o Brasil o primeiro no pódio, responsável por um terço da 

produção mundial da fruta e mais de 60% do suco fabricado (BIZZO et al., 2009), 

exportando cerca de 98% do que produz e conseguindo 85% de participação no mercado 

mundial (NEVES et al., 2010). 

O Brasil é ainda um grande produtor de óleo obtido a partir da casca da laranja, cuja 

constituição é de cerca 90-95% de limoneno, porém a demanda pelo monômero é ainda 

muito pequena se comparada com a produção de resíduos de casca da laranja, tornando 
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este material uma potencial matéria-prima para obtenção de compostos de maior valor 

comercial (PIRES et al., 2017). 

Experimentalmente, a síntese de poli(limoneno) via radicais livres é atualmente 

inviável, uma vez que as reações de transferência de cadeia apresentaram taxas 

competitivas com a propagação. Isto resulta em baixa conversão (geralmente <10 %) e 

massa molar (<1000 g.mol-1), havendo ainda a necessidade de pós-tratamento para 

purificação do material e remoção de resíduos do processo de polimerização (resíduos 

metálicos do catalisador, por exemplo). Ou seja, a utilização deste material seja como 

homopolímero ou incorporado a outros materiais não é técnico-financeiramente atrativa, 

o que tem desencorajado a sua produção em escala industrial (SINGH; KAMAL, 2012). 

Diversas pesquisas utilizaram técnicas diferentes de polimerização e 

copolimerização de limoneno visando o aumento de sua conversão e massa molar 

(NEGRO et al., 2016; PARK et al., 2013; SINGH; KAMAL, 2012). Porém, nenhuma 

demonstrou resultados significativos de aumento dessas variáveis do processo. Diante 

disto, surge a necessidade de novos esforços para viabilizar a produção deste material 

ambientalmente amigável.  

 Este estudo propõe, pela primeira vez, a síntese de poli(limoneno) realizada via 

O-ATRP. Diferentemente do que já foi publicado para polimerizações radicalares 

convencionais, os resultados desta dissertação demonstram que é possível obter 

poli(limoneno) com baixa dispersidade (<1,21) e maior rendimento em um meio 

reacional brando (temperatura entre 30-50 °C). Além disso, esta pesquisa fornece 

informações associadas à síntese e características estruturais do polímero, possibilitando 

a expansão de seu estudo. Os resultados deste trabalho poderão ser utilizados como 

direcionamentos em pesquisas futuras, desde a otimização do rendimento até a 

possibilidade de aplicações como, por exemplo, em aditivos para revestimentos, adesivos 

ou embalagens alimentícias. 
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2. OBJETIVOS 

 
 OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar o poli(limoneno) utilizando a técnica de polimerização radicalar por 

transferência de átomos organocatalisada (O-ATRP). 

 

 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Avaliar, experimentalmente, a possibilidade de síntese do poli(limoneno) via 

O-ATRP utilizando diferentes iniciadores e catalisadores comerciais em um 

tempo reacional padrão.  

 Caracterizar os polímeros obtidos quanto a massa molar, dispersidade e 

aspecto. 

 Avaliar o efeito da proporção de iniciador, catalisador e amina doadora sobre 

o rendimento do polímero sintetizado. 

 Aplicar um planejamento experimental para identificar possíveis condições 

reacionais de maximização do rendimento. 

 Estudar o comportamento do rendimento de polímero em função do tempo de 

polimerização, bem como o efeito da presença e ausência de radiação durante 

a reação. 

 Avaliar o comportamento térmico (DSC e TGA), estrutura e presença de 

grupos funcionais no material produzido, utilizando as técnicas 

espectroscópicas de FT-IR e 1H RMN. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 
 CARACTERÍSTICAS DO LIMONENO 

 

O limoneno, com nomenclatura oficial da IUPAC 1-metil-4-(prop-1-en-2-

il)ciclohex-1-eno, é um monoterpeno cíclico que pode ser obtido por meio da extração de 

óleos em cascas de frutas cítricas (comumente resíduos industriais), sendo atualmente sua 

principal fonte de obtenção a casca de laranja (KERTON; MARRIOTT, 2013).  

Por possuir um centro quiral, apresenta a isomeria óptica – conforme apresentado 

na Figura 3.1 – e pode ser encontrado nas formas D-limoneno (característico da laranja)  

e L-limoneno (característico do limão), também identificado pela nomenclatura IUPAC 

como R-limoneno e S-limoneno, respectivamente (REN, 2017). 

Sua fórmula molecular é C10H16, apresentando-se principalmente sob a forma do 

isômero D/R, este, quando puro, é um líquido incolor (podendo apresentar uma ligeira 

coloração amarela), com um aroma cítrico, um ponto de fusão de -74,35ºC, um ponto de 

ebulição de 170-180ºC e densidade de 0,84 g/cm³, além de ser volátil e inflamável 

(MATHERS et al., 2006). 

Figura 3.1. Representação da isomeria óptica e estrutura 3D do limoneno 

(PIRES et al., 2017). 
 

           

 
 

 APLICAÇÕES DO LIMONENO 

  

Os resíduos resultantes do processamento de laranjas permitem a obtenção do óleo 

essencial e do seu principal componente, o R-(+)-limoneno (constituindo cerca de 90 a 
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95%) e usado, por exemplo, para  fabricação de borracha e tintas, como agente dispersante 

para óleos, componente de óleos essenciais artificiais, solvente para resinas (PIRES et 

al., 2017), copolimerizações junto ao estireno (SCHLISCHTING; MACHADO, 2008) e 

até  a síntese de polímeros derivados de epóxidos de limoneno para aplicações na área 

médica (BONON; MACIEL, 2016).  

 

 
 DEFINIÇÕES 

 

3.3.1 Polímeros 
 

Um polímero é uma macromolécula com massa molar da ordem de 103 a 106 g/mol, 

com uma estrutura formada por unidades químicas repetidas, chamados monômeros 

(meros) (CANEVAROLO JR., 2006; ODIAN, 2004; POLISKIE, 2011).  

Podem ser classificados como homopolímeros, que são constituídos em sua 

estrutura de uma única espécie de monômero, ou copolímeros, que são formados por duas 

ou mais espécies distintas, atribuindo-se ainda as características conhecidas como 

termoplástico para os polímeros que possuem a capacidade de alterar sua rigidez com a 

influência da temperatura (amolecer – podendo fluir – e endurecer) e termofixo, ou 

termorrígido, para os que não possuem esta capacidade, pois se decompõem, não podendo 

ser fundidos e remoldados novamente (CANEVAROLO JR., 2006; ODIAN, 2004). 

Existem diversos tipos de polímeros, formados a partir de diversos compostos 

químicos e metodologias distintas, sendo que, dependendo de suas propriedades físicas, 

mecânicas, elétricas, óticas e outras, cada polímero é indicado para sua aplicação 

específica.  

 
 

3.3.2 Massa Molar 
 

A massa molar é a massa de todos os átomos de uma substância. Porém, durante a 

polimerização, as cadeias formadas não possuem todas o mesmo comprimento, logo, a 

massa molar de um polímero deve ser calculada baseado em uma média das massas 

molares da distribuição de diferentes tamanhos de cadeias formadas (ODIAN, 2004). 
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As principais medidas de massa molar em polímeros são a média numérica (𝑀ഥn) e 

a média ponderal (ou média mássico - 𝑀ഥw), calculados de acordo com as Equações 3.1 e 

3.2 (CANEVAROLO JR., 2006; ODIAN, 2004; POLISKIE, 2011). 

 

Massa Molecular Médio Numérico (𝑴ഥ n): 
 𝑀ഥ𝑛 =  𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜𝑛𝑢𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 (3.1) 

 

Massa Molecular Médio Ponderal ou Médio Mássico (𝑴ഥ w): 
 𝑀ഥ𝑤 =  ∑ 𝐶 . 𝑀𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  ∑ 𝐶 . 𝑀∑ 𝐶 =   𝑤 . 𝑀  (3.2) 

 
Onde:  𝐶: massa total das moléculas de comprimento de cadeia i.  𝑀: massa do polímero de comprimento de cadeia i.  𝑤: fração mássica das moléculas de comprimento i. 

 

 

3.3.3 Grau de Polimerização (DP) 
 

É o número de unidades repetidas (de monômeros) presentes na molécula do 

polímero. O grau de polimerização é calculado de acordo com a equação 3.3 

(CANEVAROLO JR., 2006; GOOCH, 2011): 

 𝐷𝑃 =  𝑀ഥ 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑜 𝑚𝑜𝑛ô𝑚𝑒𝑟𝑜 (3.3) 

 

 

3.3.4 Dispersidade (Ð) 
 

O comportamento dos polímeros e suas propriedades mecânicas estão altamente 

relacionados e dependentes do tamanho médio e da distribuição do comprimento de suas 
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cadeias. Tanto a massa molecular quanto sua distribuição são determinados pelas 

condições operacionais da reação, ou seja, diferentes condições operacionais produzirão 

polímeros com diferentes características e massas moleculares médias. Desta forma, é de 

suma importância poder controlar a massa molecular do polímero durante sua produção 

e o entendimento de como ela pode influenciar nas propriedades finais do polímero 

(CANEVAROLO JR., 2006; ODIAN, 2004). 

A amplitude da distribuição de massas moleculares pode ser caracterizada pela 

dispersidade do polímero, calculada de acordo com a Equação 3.4. 

 Ð = 𝑀ഥ𝑤𝑀ഥ𝑛  (3.4) 

 

 

 MÉTODOS DE POLIMERIZAÇÃO 

 

Existem basicamente dois tipos de polimerização: Por condensação (ou por etapas) 

e por adição (ou em cadeia), esta podendo ainda ser subdividida em aniônica, catiônica 

ou radicalar, dependendo do iniciador utilizado. 

Polimerizações por condensação e adição apresentam inúmeras diferenças, sendo 

que a mais importante está na identidade das espécies reagentes em cada situação. Nas 

reações de poli-condensação, onde os monômeros possuem dois ou mais grupos 

funcionais (uma amina e um ácido carboxílico, por exemplo), reagem para eliminar uma 

molécula pequena (como a água). Nas reações de poli-adição, sucessivas adições de 

alquenos ou uma mistura deles ocorre via mecanismos aniônicos, catiônicos ou 

radicalares (CANEVAROLO JR., 2006; ODIAN, 2004). 

Dentre os mecanismos citados de modo geral, o mais utilizado industrialmente é o 

mecanismo radicalar, porém, dentro desta categoria existem diversas técnicas para 

obtenção de polímeros de acordo com sua finalidade, sendo possível ainda controlar a 

dispersidade da massa molar e as características do material obtido, conhecida como 

polimerização radicalar viva (controlada) (VIEIRA, RONIÉRIK P.; LONA, 2013). 
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3.4.1 Polimerização Radicalar Viva (LRP) 
 

A polimerização radicalar viva (living radical polymerization - LRP), também 

conhecida como polimerização radicalar controlada (CRP), abrange os diversos 

benefícios da polimerização radicalar convencional, tais como a resistência a impurezas 

e a versatilidade, não sendo tão restritiva quanto a seleção do monômero e permitindo a 

produção de copolímeros com diversas configurações (MATYJASZEWSKI, 2012). De 

modo geral, existem três mecanismos de crescimento das cadeias na LRP: Polimerização 

Radicalar Mediada por Nitróxido (NMRP ou NMP), Polimerização via Transferência 

Reversível de Cadeia por Adição-Fragmentação (RAFT) e a Polimerização Radicalar via 

Transferência de Átomo (ATRP) (VIEIRA, RONIÉRIK P.; LONA, 2013).  

Essas técnicas empregam equilíbrios dinâmicos entre as espécies químicas 

envolvidas, a fim de minimizar a proporção de cadeias sofrendo terminação e 

transferência (VIEIRA, RONIÉRIK P.; LONA, 2013). Este estudo irá focar na técnica 

recentemente desenvolvida e derivada da ATRP, a polimerização radicalar via 

transferência de átomo organocatalisada (O-ATRP). Desta forma, esta revisão dará maior 

ênfase a esta rota. 

 

 
3.4.2 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo (ATRP) 
 

Braunecker e Matyjaszewski (2007) afirmam que, dentre as três principais técnicas 

da LRP, a ATRP é a mais promissora por poder ser utilizada para vários tipos de 

monômeros e requerer condições de polimerização em temperaturas brandas, além de ser 

extremamente robusta com relação às impurezas.  

A descoberta da técnica por Wang e Matyjaszewski (1995) teve grande impacto na 

síntese de macromoléculas, pois consiste em uma rota simples para obtenção de 

polímeros complexos, além de facilitar a incorporação de grupos funcionais no terminal 

ou ao longo da cadeia polimérica (CHINELLATO; LONA, 2016). É atribuído ainda à 

ATRP a possibilidade obtenção de polímeros com uma diversidade de composições 

/microestruturas, topologias e funcionalidades, exemplificadas no esquema da Figura 3.2. 
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Figura 3.2. Polímeros obtidos via ATRP, diversidade de composições, topologias e 

funcionalidades (Adaptado de MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2009). 

 
De acordo com Matyjaszewski (2012), no processo da ATRP, um metal de 

transição complexado é usado como mediador para a geração de radicais livres (R•) que 

se propagam a partir da clivagem homolítica da ligação R-X, onde X é um halogênio 

(Figura 3.3). O ligante MtZLn é oxidado a MtZ+1Ln pela transferência de um átomo de 

halogênio a partir de espécies dormentes com terminação halogenada (R-X), formando 

reversivelmente radicais ativos (R•), seguido da propagação, que ocorre por inserção de 

monômero (M) às cadeias ativas (GRASSI; PETZHOLD, 2013). 

 
Figura 3.3. Mecanismo da polimerização radicalar via transferência de átomo – ATRP 

(Adaptado de GRASSI; PETZHOLD, 2013; MATYJASZEWSKI, 2012). 
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Neste processo a transferência de átomo ocorre via um mecanismo reversível de 

transferência de elétron por esfera interna (ISET, do inglês inner sphere electron 

transfer). Em função do efeito do radical persistente, o equilíbrio dinâmico é deslocado 

para o sentido das espécies dormentes, o que garante uma baixa concentração de radicais 

(FISCHER, 1999; VIEIRA, RONIÉRIK P.; LONA, 2013). Este efeito é responsável por 

auxiliar o crescimento das cadeias poliméricas (kp) e diminuir a terminação bimolecular 

(kt), resultando em uma polimerização com caráter controlado (GRASSI; PETZHOLD, 

2013). 

O controle na ATRP depende do equilíbrio entre o processo de ativação (geração 

dos radicais, kact) e o processo de desativação (formação de haletos de alquila, kdeact). As 

constantes destas taxas e sua relação (KATRP = kact/ kdeact) determinam a concentração dos 

radicais e, consequentemente, as taxas de polimerização e terminação, além da 

dispersidade (TSAREVSKY et al., 2009). Desta forma, os valores de KATRP, kact e kdeact 

dependem inteiramente do catalisador, estrutura do iniciador e do monômero, do tipo de 

solvente e das condições de reação. 

A técnica, apesar de ter um enorme potencial de aplicação, possui também uma 

grande desvantagem ao necessitar de um pós-tratamento para remoção do complexo de 

metal de transição (sistema catalítico) do produto, sendo um dos fatores limitantes de 

maior relevância, até o momento, para a sua aplicação em grande escala. Há ainda um 

problema adicional em âmbito industrial como a possibilidade do uso de catalisadores 

altamente reativos (redutores fortes), podendo exigir técnicas de manuseio especiais para 

remoção total de oxigênio e outros oxidantes durante o processo (GRASSI; PETZHOLD, 

2013).  

Tendo em vista esta problemática, estudos para ultrapassar as limitações da 

metodologia foram desenvolvidos, assim como a técnica de polimerização radicalar via 

transferência de átomo fotoinduzida, ou ainda Foto-ATRP (CAO et al., 2015; LIU, L. C. 

et al., 2015; WANG, G. X. et al., 2018). 
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3.4.2.1 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo Fotoinduzida  

(Foto-ATRP) 

 

Recentemente, um interesse considerável foi direcionado para o controle do 

equilíbrio da ativação-desativação usando vários estímulos, incluindo entre eles a 

fotoquímica, ou ainda, a polimerização radicalar via transferência de átomo fotoinduzida  

(Foto-ATRP) (ANASTASAKI et al., 2014; FU et al., 2016; ZENG et al., 2018). 

 Numa síntese ideal, tais estímulos devem resultar em menores energias de ativação 

para etapas cruciais, como a iniciação e ativações repetidas, permitindo a geração de 

catalisadores mais ativos e, portanto, uma LRP mais rápida sob condições mais brandas 

(WANG, G. X. et al., 2018). 

Muitos desses requisitos são atendidos por polimerizações fotomediadas com 

potenciais vantagens adicionais em relação aos processos térmicos tradicionais, incluindo 

taxas mais rápidas e controle espacial sobre a polimerização (ANASTASAKI et al., 

2014). 

A taxa de polimerização neste processo depende da taxa de geração de radicais, ou 

seja, a taxa de redução de CuII, que pode ser ajustada pelo controle da intensidade da luz, 

comprimento de onda da irradiação e a razão entre metal e ligante (CAO et al., 2015). 

Este mecanismo de polimerização pode ser verificado através da Figura 3.4. 

 

Figura 3.4. Mecanismo da Photo-ATRP (RIBELLI et al., 2014). 
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3.4.2.2 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo Organocatalisada  

(O-ATRP) 

 

Na ATRP convencional e mesmo na Foto-ATRP, os catalisadores metálicos, ainda 

que em baixa concentração, podem levar à contaminação de produtos poliméricos. O alto 

custo da pós-purificação faz com que a técnica perca competitividade em termos de 

aplicação industrial o que, espera-se, que a recente descoberta de sistemas de 

polimerização radicalar via transferência de átomo organocatalisada (O-ATRP), ou ainda 

ATRP livre de metais, possa resolver (GUO; LUO, 2018).  

Em sistemas O-ATRP, os fotocatalisadores orgânicos (PCs) podem substituir 

completamente os catalisadores de metais de transição. O primeiro registro da técnica 

ocorreu em 2014 por Treat e seus colaboradores, quando empregaram a 10-

fenilfenotiazina (Ph-PTZ) como um catalisador orgânico para mediar o equilíbrio da 

ATRP. Até o momento, grandes conquistas foram alcançadas no desenvolvimento da  

O-ATRP, por exemplo, muitos derivados de perileno e diidrofenazina foram encontrados 

como tendo atividade catalítica sob luz visível (GUO; LUO, 2018; MIYAKE; THERIOT, 

2014; THERIOT et al., 2016). 

Esta nova variação da técnica ATRP pode ser conduzida através de dois 

mecanismos distintos de ativação dos catalisadores, sendo eles:  

 

 

3.4.2.2.1 Tipo I - Mecanismo de oxidação 

Os catalisadores do tipo I trabalham através de um mecanismo de oxidação, onde 

absorvem energia fornecida pela luz (fótons) para entrar em estado de excitação (PC*).  

De acordo com Ryan e seus colaboradores (2017), o mecanismo de oxidação proposto 

pela Figura 3.5 ocorre através de cinco processos principais: 

 

I.) O catalisador (PC) no estado fundamental absorve energia (hv) fornecida 

pela luz (UV, por exemplo) e passa para um estado excitado simples (1PC*); 
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II.) Posteriormente, há um possível cruzamento intersistema (ISC) para um 

estado de excitação triplo (3PC*); 

III.) 3PC* atua com redução direta do iniciador de haleto de alquila ou na 

extremidade da cadeia polimérica, gerando assim um centro/radical ativo 

para propagação da polimerização e um complexo “desativador” de cátion 

radical / ânion halogenado (PC•+ X−); 

IV.) Ocorre então o crescimento da cadeia polimérica via propagação (aumento 

da massa molar – Mw e Mn); 

V.) Finalizando o processo por desativação (reversível) da polimerização com 

a oxidação do radical ativo através do complexo PC•+ X−, possibilitando 

ainda a regeneração de PC. 

 

Figura 3.5. Mecanismo de oxidação da O-ATRP (Adaptado de RYAN et al., 2017). 

 

 

 

3.4.2.2.2 Equações fundamentais da O-ATRP via oxidação 

As equações de 3.5 a 3.18 representam as reações características da polimerização 

por O-ATRP via oxidação (BIAN et al., 2018).  
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Fotoexcitação Cat  →ೡ   Cat∗ (3.5) 

   

Formação de radicais   PX  →౨ౢ   P• +  X•(P•) (3.6) 

   

Equilíbrio da O-ATRP(oxidação) PX + Cat∗   →బ   P• +  Xି + Cat•ା (3.7) 

 P• +  Xି +   Cat•ା →ౚబ   PX + Cat (3.8) 

 PX + Cat∗   →   P• +  Xି + Cat•ା (3.9) 

 P• +  Xି +   Cat•ା →ౚ   PX + Cat (3.10) 

   

Propagação P• +  M →   Pଵ• (3.11) 

 P• +  M →౦   Pାଵ• (3.12) 

   

Transferência de Cadeia P• +  M →౪౨   P + Pଵ• (3.13) 

   

Terminação P• +  P• →౪బ   PP (3.14) 

 P• +  P• →౪భ   PP (3.15) 

 P• +  P• →౪ౙ   Pା (3.16) 

 P• +  P• →౪ౚ   P + P (3.17) 

   

Decaimento do Catalisador Cat∗ →   Cat (3.18) 

 

Onde: (P) cadeia polimérica; (M) monômero; (Cat) catalisador; (D) doador de elétrons; 

(X) halogênio. Constantes cinéticas: (khv) reação de fotoexcitação; (krl) reação de radicais 

fotoquímicos; (ka) reação de ativação das cadeias poliméricas em propagação; (kd) reação 

de desativação das cadeias poliméricas em propagação; (kin) reação de iniciação; (kp) 

reação de propagação das cadeias poliméricas; (ktrM) transferência de cadeia para o 

monômero; (kt) reação de terminação; (ktc) terminação por combinação; (ktd) terminação 

por desproporcionamento; (kde) reação de decaimento do catalisador. 
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3.4.2.2.3 Tipo II - Mecanismo de redução 

Os catalisadores do tipo II trabalham através de um mecanismo redutivo, sendo 

necessária uma espécie química doadora de elétrons (normalmente aminas) para mediar 

o processo. De acordo com Yilmaz e Yagci (2018), o mecanismo de redução proposto 

pela Figura 3.6 é conduzido através de quatro processos principais: 

 

I.) O catalisador (PC) no estado fundamental absorve energia (hv) fornecida 

pela luz (UV, por exemplo) e passa para um estado excitado (PC*); 

II.) Posteriormente, há uma transferência de elétrons da amina doadora para o 

catalisador, que passa a assumir uma forma aniônica (PC•-). 

III.) PC•-  causa uma redução na ligação haleto de alquila da cadeia polimérica, 

gerando assim um centro/radical ativo para propagação da polimerização e 

crescimento da cadeia (aumento da massa molar – Mw e Mn); 

IV.) Finalizando o processo por desativação (reversível) da polimerização e 

possibilitando a regeneração de PC. 

 

Figura 3.6. Mecanismo de redução da O-ATRP. Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Pesquisas recentes indicam que corantes e fotoiniciadores de polimerizações 

radicalares podem ser utilizados para este mecanismo O-ATRP (ALLUSHI et al., 2017; 

LIU, X.-D. et al., 2015). 

 

3.4.2.2.4 Equações fundamentais da O-ATRP via redução 

As equações de 3.19 a 3.32 representam as reações características da polimerização 

por O-ATRP via redução (BIAN et al., 2018).  

 

Fotoexcitação Cat  →ೡ   Cat∗ (3.19) 

   

Redução pelo doador de elétrons   Cat∗ + D  →౨   Cat•ି +  D•ା (3.20) 

   

Equilíbrio da O-ATRP(redução) PX + Cat•ି   →బ   P• +  Xି + Cat (3.21) 

 P• +  Xି +   D•ା →ౚబ   PX + D (3.22) 

 PX + Cat•ି   →   P• +  Xି + Cat (3.23) 

 P• +  Xି +   D•ା →ౚ   PX + D (3.24) 

   

Propagação P• +  M →   Pଵ• (3.25) 

 P• +  M →౦   Pାଵ• (3.26) 

   

Transferência de Cadeia P• +  M →౪౨   P + Pଵ• (3.27) 

   

Terminação P• +  P• →౪బ   PP (3.28) 

 P• +  P• →౪భ   PP (3.29) 

 P• +  P• →౪ౙ   Pା (3.30) 

 P• +  P• →౪ౚ   P + P (3.31) 

   

Decaimento do Catalisador Cat∗ →   Cat (3.32) 
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Onde: (P) cadeia polimérica; (M) monômero; (Cat) catalisador; (D) doador de elétrons; 
(X) halogênio. Constantes cinéticas: (khv) reação de fotoexcitação; (kre) reação de 
redução; (ka) reação de ativação das cadeias poliméricas em propagação; (kd) reação de 
desativação das cadeias poliméricas em propagação; (kin) reação de iniciação; (kp) reação 
de propagação das cadeias poliméricas; (ktrM) transferência de cadeia para o monômero; 
(kt) reação de terminação; (ktc) terminação por combinação; (ktd) terminação por 
desproporcionamento; (kde) reação de decaimento do catalisador. 

 

3.4.3 Sistema Reativo 
 

Os sistemas reativos ou técnicas de polimerização podem ser divididos em dois 

tipos, homogêneos e heterogêneos. Nos sistemas homogêneos, a polimerização pode 

ocorrer em massa ou em solução. No sistema heterogêneo tem-se, além de em massa e 

solução (ou polimerização por precipitação), polimerização em lama, emulsão, 

suspensão, em fase gasosa e polimerização interfacial. Neste estudo serão abordados 

apenas os sistemas de polimerização em massa e em solução. 

 
 

3.4.3.1 Polimerização em Massa 

 

Na polimerização em massa, também chamada de polimerização em “bulk”, são 

utilizados basicamente o monômero, o catalisador e o iniciador podendo, em alguns 

casos, conter a presença de um ligante. Neste método, a viscosidade do meio reacional 

pode aumentar rapidamente, tornando cada vez mais difícil o acesso do monômero aos 

centros ativos da cadeia em crescimento, havendo casos em que o polímero obtido é 

insolúvel no monômero, podendo gerar problemas para o controle da temperatura e da 

uniformidade das condições de reação, causando maior dispersão no tamanho das 

macromoléculas formadas e menor conversão de monômeros (KIPARISSIDES, 1996; 

MANO; MENDES, 2003). 

 
3.4.3.2 Polimerização em Solução 

 

A polimerização em solução envolve além dos reagentes citados na polimerização 

em massa também a presença de um solvente que atue tanto sobre os reagentes quanto o 

polímero. Este método pode provocar um retardamento da reação devido ao efeito 

diluente do solvente, tornando a viscosidade do meio reacional relativamente baixa, o que 
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favorece o controle de temperatura, provocando ainda uma melhor uniformidade nas 

condições de polimerização, como o controle da dispersidade (MANO; MENDES, 2003). 

A principal desvantagem desta técnica é a dificuldade para remoção e recuperação total 

e/ou parcial do solvente utilizado (KIPARISSIDES, 1996). Exemplos de reagentes 

utilizados em polimerizações em solução são: N,N-Dimetilformamida (DMF) e N,N-

Dimetil Acetamida (DMA) (RYAN, M. D. . et al., 2017). 

 

 

 INICIADORES 

 

Vários tipos de iniciadores podem ser utilizados em polimerizações, dentre eles: 

peróxidos orgânicos, compostos azo, par redox e raios UV. Em geral, os iniciadores 

utilizados na ATRP são haletos de alquila com um grupo substituinte estabilizador do 

radical livre (SORDI, 2007). Os mais comuns e mais eficientes são os brometos e 

cloretos, a citar os exemplos (Tabela 1): 

 

Tabela 1. Iniciadores de polimerização. Fonte: Elaborado pelo autor. 

Iniciador Sigla Estrutura 
Molecular Fonte 

Metil-α-
bromoisobutirato MBiB 

 

(EDMONDSON; 
ZHU, 2012) 

Etil 2- 
bromopropionato EBrP 

 

(WANG, Y. et al., 
2012) 

(1-Bromoetil) 
benzeno BEB 

 

(AL-HARTHI et 
al., 2007) 

2,2,2 - 
Tribromoetanol TBE 

 

(VIEIRA, 
RONIÉRIK P. et 

al., 2015) 
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 CATALISADORES 

 

A circulação de diferentes formas de catalisadores desempenha um papel crítico na 

mediação de sistemas, em principal na O-ATRP. No entanto, estudos recentes têm se 

concentrado no desenvolvimento de novos catalisadores (KUTAHYA et al., 2017), mas 

várias questões que estão intimamente relacionadas à circulação de catalisadores sob 

condições específicas em O-ATRP ainda são necessárias e, consequentemente, uma visão 

sistemática da cinética de polimerização também é de grande importância para a 

engenharia de polimerização. 

Embora a técnica O-ATRP ainda esteja bem recente, diversas contribuições 

significativas já estão disponíveis, servindo de base para a ampliação do conhecimento 

na área. Por exemplo, o recente trabalho de Theriot et al. (2017) fornece uma 

compreensão do mecanismo reacional do processo, discute as várias classes de 

catalisadores, bem como as características únicas de cada uma e princípios de design 

obtidos a partir do desempenho desses catalisadores. Os compostos orgânicos utilizados 

são: hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, fenotiazinas, fenazinas, fenoxazinas e 

carbazolas. 

Dentre as classes de catalisadores supracitadas, os compostos derivados de 

fenoxazinas apresentam grande interesse, pois a sua estrutura nuclear pode ser encontrada 

em vários compostos biologicamente ativos isolados de bactérias, não sendo tóxicas em 

baixas concentrações. Na medicina, os derivados de fenoxazina foram investigados como 

agentes antitumorais, antifúngicos e antimaláricos (FRADE et al., 2016; GE et al., 2010; 

THERIOT et al., 2017).  

Alguns exemplos de compostos orgânicos utilizados como catalisadores 

encontrados atualmente em estudos realizados estão listados nas Tabelas 2 e 3: 

Tabela 2. Catalisadores orgânicos do tipo I (oxidativo). Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Catalisador 
Orgânico 

Estrutura 
Molecular Fonte de Excitação Fonte 

Pireno 

  

UV (ALLUSHI 
et al., 2016) 
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Fenoxazina 

  

UV ou 
LED visível 

(PEARSON 
et al., 2016) 

Di-hidrofenazína.  

  

Luz solar ou 
LED branco 

(LIM et al., 
2017) 

Tiofenos 

  

UV (KUTAHYA 
et al., 2017) 

 

 

Tabela 3. Catalisadores orgânicos do tipo II (redutivo). Fonte: Elaborado pelo autor. 

Catalisador 
Orgânico 

Estrutura 
Molecular Fonte de Excitação Fonte 

Bezofenona 

 

UV (ALLUSHI 
et al., 2017) 

Tioxantonas 

 

UV (ALLUSHI 
et al., 2017) 

Eosina Y 

 

LED 
(várias cores) 

(LIU, X.-D. 
et al., 2015) 

Fluoresceína 

 

LED 
(várias cores) 

(LIU, X.-D. 
et al., 2015) 
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 LIGANTES 

 

Os ligantes utilizados no sistema catalítico da ATRP em geral são compostos 

nitrogenados ou fosforados, como aminas aromáticas ou alifáticas. A função do ligante é 

tornar solúvel o catalisador, que normalmente é insolúvel em meio orgânico, além de 

assegurarem a estabilidade dos complexos em diferentes monômeros, solventes e 

temperaturas. Por participarem do processo de transferência de elétron, podem ainda ser 

capazes de aumentar ou diminuir a ativação da espécie radicalar, ao afetar o potencial 

redox (SORDI, 2007). Alguns exemplos de ligantes podem ser verificados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Ligantes comuns em polimerização. Fonte: Elaborado pelo autor. 

Ligante Sigla Estrutura 
Molecular Fonte 

N,N,N′,N′′,N′′- 
Pentametil 

dietilenotriamina 

PMDETA, 
PMDTA 

 

(JAKUBOWSKI 
et al., 2010) 

Tris (2-piridil 
metil) amina 

TPA, 
TPMA 

 

(GRAJALES, 
2012) 

1,1,4,7,10,10-
Hexametil 

trietilenotetramina 
HMTETA 

 
(SORDI, 2007) 

 

 
  NÚMERO DE PUBLICÕES ANUAIS SOBRE ATRP DESDE A SUA 

CRIAÇÃO 

 

As características inerentes à ATRP a tornam uma técnica simples e de fácil 

aplicação em escala laboratorial e, em virtude disso, houve uma presença marcante de 

pesquisas nesta área nos últimos anos. Em busca realizada por meio da plataforma de 

dados Scopus, com as seguintes palavras-chave: “Atom Transfer Radical 

Polymerization” incluindo sua sigla “ATRP” como filtro subsequente, forneceu mais de 

11000 resultados e a distribuição anual destas publicações pode ser observada na Figura 

3.7. 
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Figura 3.7. Evolução anual das publicações sobre ATRP (busca realizada na base de 

dados SCOPUS em abril de 2020). Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

 

Com este número de publicações, é possível notar o grau de importância da técnica 

para a obtenção controlada de materiais poliméricos. Isto se deve à facilidade de execução 

em nível experimental e à variedade de materiais que podem ser sintetizados por esta 

técnica. Ao longo dos anos, diversas variações da metodologia de ATRP foram sendo 

desenvolvidas, sendo a mais recente intitulada por O-ATRP (TREAT et al., 2014), cujo 

número de publicações ainda é pequeno e inexpressivo perante outras variações da ATRP 

original, o que justifica  o desenvolvimento de novos estudos para a ampliação dos 

conhecimentos relacionados à derivação da técnica original.  

Apesar de ser bastante recente, alguns grupos de pesquisa já avançaram bastante 

na síntese empregando diferentes iniciadores, catalisadores e ligantes. Alguns exemplos 

notórios são citados a seguir. Os trabalhos na literatura estão majoritariamente focados 

na utilização de metacrilatos, em virtude do excelente controle alcançado e facilidade de 

reprodução do processo (BIAN et al., 2018; PEARSON et al., 2016; RAMSEY et al., 

2017; RYAN, M. D. et al., 2017; WANG, G.-X. et al., 2018).  

Destacam-se alguns exemplos recentes de polimerizações bem-sucedidas de 

acrilonitrila e de acrilato de poli(etileno glicol) (PEGA) por O-ATRP (BIAN et al., 2018). 

Por outro lado, as tentativas de polimerização de monômeros bastante tradicionais, como 

estireno e acrilato de terc-butila não obtiveram resultados satisfatórios (HUANG et al., 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

19
95

19
96

19
97

19
98

19
99

20
00

20
01

20
02

20
03

20
04

20
05

20
06

20
07

20
08

20
09

20
10

20
11

20
12

20
13

20
14

20
15

20
16

20
17

20
18

20
19



41 

2017), o que é bastante intrigante visto que, por ATRP convencional, esses monômeros 

são facilmente polimerizáveis. 

Em relação à síntese de macromoléculas com configurações mais complexas, Sun 

et al. (2018) prepararam via O-ATRP um copolímero em bloco de poliacrilamina e ácido 

metacrílico na superfície iniciada de um eletrodo de ouro visando a obtenção de um 

sensor para a detecção de íons de Pb2+. Para a síntese, os autores utilizaram um corante 

como fotocatalisador (fluorosceína) e como fonte de irradiação uma lâmpada comum. 

Um excelente controle macromolecular foi alcançado e o polímero pode ser empregado 

para a aplicação requisitada.  

Ainda em relação aos polímeros de configuração complexa, nanopartículas de sílica 

foram enxertadas com poli(metacrilato dedimetilaminoetila) por O-ATRP visando a 

entrega de fármacos anticâncer (quercetina). Os autores obtiveram polímeros com 

dispersidade baixa (<1,5) e nanopartículas poliméricas de forma esférica com tamanho 

em torno de 22 nm, podendo se dispersar bem em meio ácido, mas parcialmente em 

soluções neutras e alcalinas, o que é desejável para vetores de entrega controlada de 

alguns tipos de fármacos específicos para tratamento de câncer (XU et al., 2019).   

É importante destacar que, pouco tempo depois de ter sido desenvolvida, o scale 

up da O-ATRP fotocatalisada por fenil fenotiazina foi explorado. O metacrilato de metila 

foi polimerizado em fluxo continuo e em batelada. No entanto, a conversão foi limitada 

pela perda de funcionalidade das cadeias, assim, altas conversões foram acompanhadas 

de alta dispersidade (RAMAKERS et al., 2017). Porém, este trabalho demonstrou pela 

primeira vez a viabilidade técnica de condução deste processo em maior escala.  

Um dos principais desafios da O-ATRP é a expansão do escopo de monômeros 

utilizados, reforçando ainda mais a necessidade de estudos para investigar o 

comportamento da reação com outros monômeros não convencionais. E, deste modo, 

ampliar o escopo de aplicações na área. Até o presente momento, não foram encontrados 

registros da polimerização de limoneno (ou outros terpenos) utilizando esta técnica.  
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4.  PARTE EXPERIMENTAL 

 

Os experimentos foram conduzidos no Laboratório de Engenharia de Reações 

Poliméricas (LERP) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). 

 

 

 REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS 

 
Os reagentes utilizados nos experimentos estão descritos na Tabela 5 e os principais 

equipamentos e materiais utilizados na polimerização estão descritos na Tabela 6. 

 

Tabela 5.  Reagentes. Fonte: Elaborado pelo autor. 

Reagente Sigla Função Pureza Marca 

(R)-(+)-Limoneno LIM Monômero ≥ 93,0 %    Sigma 
Aldrich 

Metil-α-bromoisobutirato MBI Iniciador ≥ 99,0 %    Sigma 
Aldrich 

Etil 2- bromopropianato EBrP Iniciador 99,0 %    Sigma 
Aldrich 

(1-Bromoetil) benzeno BEB Iniciador 97,0 %    Sigma 
Aldrich 

2,2,2 - Tribromoetanol TBE Iniciador 97,0 %    Sigma 
Aldrich 

Bezofenona --- Catalisador 
(Tipo II) 99,0 %    Sigma 

Aldrich 

Tioxanten-9-ona TX Catalisador 
(Tipo II) 97,0 %    Sigma 

Aldrich 

N,N-Dimetil Acetamida DMA Solvente 
(Sistema reativo) ≥ 99,0 %    Vetec 

N,N-DimetilFormamida DMF Solvente 
(Sistema reativo) ≥ 99,8 %    Synth 
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N,N,N',N'',N''-Pentametil 
dietilenotriamina PMDETA Ligante 99,0 %    Sigma 

Aldrich 

Argônio Ar Atmosfera inerte    Puro Comgás 

 

 

Tabela 6.  Principais materiais e equipamentos utilizados. Fonte: Elaborado pelo autor. 

Item Marca Modelo Nota(s) 

Agitador Magnético Ionlab 78HW-1 A polimerização foi realizada sob 
agitação leve 

Câmara UV Beaufly SK-818 
Foram utilizadas 4 lâmpadas UV 
com comprimento de onda de 250 
nm e irradiação de 3800~4000 lux. 

Balança Analítica OHAUS Adventurer™  Balança com resolução de 0,0001 g 

Micropipeta BioPet GTFIB-0160 Volume variável de 5~1000 µL 

Filtro de seringa Analítica PTFE 0,45 µm Utilizado para filtrar as amostras 
antes de serem analisadas via GPC 

 

 

 
 PROCEDIMENTO GERAL PARA SÍNTESE VIA O-ATRP 

 
O procedimento geral para síntese do poli(limoneno) via O-ATRP foi dividido em 

4 etapas, sendo descritas por meio do fluxograma indicado na Figura 4.1: 
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Figura 4.1. Fluxograma da síntese de polímeros via O-ATRP. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A quantidade de monômero foi mantida constante, sendo que a proporção dos 

demais reagentes foram modificadas em dois níveis, partindo dos valores 

tradicionalmente empregados anteriormente para o melhor sistema iniciador/catalisador 

(que apresentou maior rendimento e massa molar, simultaneamente).  

A proporção molar de monômero, iniciador, catalisador e amina utilizados como 

ponto central do planejamento foi de 100:1:1:5, respectivamente. Os valores de cada um 

dos reagentes (fatores) deste estudo foram então modificados em ± 70% desde o ponto 

central. Assim, os rendimentos em conversão de monômeros foram quantificados, 

viabilizando compreender o efeito dos fatores sobre a reação.   

Com o auxílio do software Protimiza Experimental Design e utilizando um nível 

de significância de 5%, inicialmente, foram calculados os efeitos significativos das 

variáveis independentes. Os resultados foram utilizados para determinar os coeficientes 

de regressão (β0, β1, β11, β2, β22, β3, β33, β12, β13, and β23) do modelo codificado (equação 

4.2). 

 

Y =β0 + β1x1 + β11x1
2 + β2x2 + β22x2

2 + β3x3 + β33x3
2 + β12 x1x2 + β13 x1x3 + β23 x2x3     (4.2) 

 

A equação 4.2 é do tipo polinomial quadrática, que relaciona o rendimento médio 

da reação (Y) aos valores codificados (Tabela 9 de resultados) das razões molares do 

ligante PMDETA (x1), do catalisador TX (x2) e do iniciador TBE (x3). 

A análise de variância (ANOVA) foi utilizada para verificar a qualidade do ajuste 

do modelo. As superfícies de resposta (gráficos tridimensionais (3D)) e seus respectivos 

gráficos de contorno foram obtidos e posteriormente utilizados para definir as condições 

ideais para a síntese de poli(limoneno). 

 

 

 CARACTERIZAÇÃO 

 

 A caracterização das amostras consistiu na determinação de massa molar 

numérica e ponderada, dispersidade e descrição do aspecto final do material produzido. 

Após a verificação do conjunto iniciador/catalisador que proporcionou maior rendimento 

e massa molar, simultaneamente, esta amostra foi caracterizada quanto a presença de 

grupos funcionais provenientes do iniciador e, também, quanto ao seu comportamento 
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térmico. A Tabela 7 fornece detalhes das técnicas de caracterização que foram utilizadas 

neste trabalho. 

 

Tabela 7.  Técnicas para caracterização das amostras. Fonte: Elaborado pelo autor. 

Análise Equipamento Parâmetros Objetivo 

Cromatografia de 
permeação em gel 

(GPC) 

Marca: Viscotek 
Modelo: GPCMax 
VE-2001 / TODA 

302 

Fase móvel e Amostras 
diluídas em 

Tetrahidrofurano (THF), 
Fluxo de 1 mL/min, coluna 

cromatográfica Shodex 
KF-806M 

Quantificar a massa 
molar média ponderal e 

numérica, além da 
dispersidade do 

material polimérico. 

Espectroscopia 
no Infravermelho 
por Transformada 
de Fourier (FTIR) 

Marca: Thermo 
Modelo: Nicolet 6700 

Amostra analisada por 
Refletância no intervalo de 

4000 a 650 cm-1. 

Avaliar a presença de 
grupos funcionais 
provenientes do 

iniciador nos polímeros  

Termogravimetria 
(TGA) 

Marca: Mettler 
Modelo: TGA/DSC1 

Atmosfera de N2 com 
vazão de 50 mL/min e taxa 

de aquecimento de 
20 °C/min, na faixa de 

temperatura de 25 a 
400°C. 

Avaliar o 
comportamento térmico 

do poli(limoneno). 

Calorimetria 
Exploratória 
Diferencial 

(DSC) 

Marca: Mettler 
Modelo: DSC1 

Atmosfera de N2 com 
vazão de 50 mL/min e taxa 

de aquecimento de 
5 °C/min, com refriamento 

até -50°C e posteriores 
aquecimentos até 140°C. 

Identificar as principais 
transições térmicas do 

material. 

Ressonância 
Magnética 
Nuclear de 
Hidrogênio 
(1H-RMN) 

Marca: Bruker 
Modelo: Avance III 

Amostras dissolvidas em 
Clorofórmio Deuterado 

(CDCl3) 
Análise em 400MHz 

Análise utilizada para 
avaliação da estrutura 
molecular formada. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 ASPECTO DAS AMOSTRAS 

 

Inicialmente, o monômero apresenta todas as características descritas no item 3.1, 

um líquido incolor, com forte odor de casca de fruta cítrica (laranja) e aparência oleosa.  

O aspecto final das amostras obtidas após analisar o efeito de diferentes 

combinações de iniciadores e catalisadores foram distintos, porém, em todos os casos 

estudados foi possível notar que após as 6 horas de exposição à luz UV, o líquido incolor 

resultou em um líquido de coloração amarela forte, com odor cítrico e característico, 

proveniente do monômero. A Figura 5.1 exemplifica, de modo geral, o aspecto das 

amostras obtidas e, em particular, a síntese utilizando 2,2,2-tribromoetanol (TBE) como 

iniciador e tioxanten-9-ona como catalisador em solução de DMA. 

 

Figura 5.1. Amostra de poli(limoneno) após 6 horas de exposição à luz UV. 

Fonte: Próprio autor. 

 
 
 

Após as amostras serem transferidas para placas de Petri, a fim de aumentar a 

superfície de contato da amostra para acelerar a volatilização do solvente e monômeros 

residuais, duas fases são formadas e podem ser verificadas na Figura 5.2. 

 

 

Figura 5.2. Amostra de poli(limoneno) em processo de volatilização do solvente e 

resíduos em temperatura ambiente (formação de duas fases). Fonte: Próprio autor. 
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Após a volatilização em temperatura ambiente, as amostras foram submetidas a 

estufa de secagem em 45°C por 48 horas. Com o intuito de remover todo o resíduo do 

processo. A amostra seca pode ser avaliada pela Figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Amostra de poli(limoneno) após remoção dos resíduos via secagem em 

estufa. Fonte: Próprio autor. 

 
 
 

Após raspar a placa para aglomerar o polímero, o material assume o formato que é 

imposto, mesmo em temperatura ambiente (Figuras 5.4). Possui textura de goma, sendo 

possível esticar, cortar, friccionar e aglomerar novamente sem que perca alguma 

característica em curto prazo. A coloração do material após aglomerado torna-se marrom, 

semelhante a cor ferrugem. O odor cítrico diminui após a secagem em estufa, mas 

continua presente, de forma leve (possivelmente referente a monômeros residuais), na 

amostra. Possui boa aderência ao aço (considerando a espátula utilizada em laboratório) 

quando seco e aderência moderada ao vidro. É insolúvel em água e solúvel em álcool, 

tende a formar uma suspensão em solução de etanol:água, além de ser parcialmente 

solúvel em tetrahidrofurano (THF) e clorofórmio. 
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Figura 5.4. Amostra de poli(limoneno) após aglomeração. Fonte: Próprio autor. 

 
 
 

  ANÁLISE DO EFEITO DE DIFERENTES INICIADORES E 

CATALISADORES SOBRE O RENDIMENTO, MASSA MOLAR E DISPERSIDADE 

 
A Tabela 8 apresenta resultados da O-ATRP de D-limoneno em solução, com o uso 

de diferentes iniciadores; metil-α-bromoisobutirato (MBI), etil-2-bromopropionato 

(EBrP), (1-bromoetil)benzeno (BEB) e 2,2,2-tribromoetanol (TBE), e diferentes 

organocatalisadores; benzofenona e tioxanten-9-ona. As proporções molares utilizadas 

em todas as combinações analisadas foram de 100:1:1:5 de monômero, iniciador, 

catalisador e amina, respectivamente. É possível notar que durante o tempo reacional de 

6 horas, todos os ensaios de polimerização apresentaram rendimentos menores que 13 %.  

As reações catalisadas por tioxanten-9-ona exibiram maiores rendimentos e, para a 

maior parte dos iniciadores, menores valores de Mn. Este resultado indicou que a 

utilização de tioxanten-9-ona pode ter proporcionado uma taxa de ativação de cadeias 

poliméricas ligeiramente superior à utilização de benzofenona. Pois quanto maior a 

concentração de radicais ativos, maior a taxa de polimerização e menor a massa molar.  

O principal resultado a ser destacado na Tabela 8 é que todas as reações produziram 

materiais com valores de Ð inferiores a 1,21, sugerindo que um possível mecanismo de 

polimerização controlada estaria ocorrendo, revelando ainda um ótimo controle da 

polimerização e confirmando que os catalisadores utilizados são eficazes no controle da 

estrutura molecular dos polímeros, corroborando a hipótese inicial em utilizar 

catalisadores comerciais. 
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Tabela 8. Resultados do rendimento de polímero, massa molar e dispersidade para a O-

ATRP de D-limoneno em solução de dimetil acetamida (DMA), com o uso de diferentes 

iniciadores e os catalisadores Benzofenona e Tioxanten-9-ona. Reação conduzida em 6 

horas. Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

    Benzofenona   Tioxanten-9-ona 

Iniciador 
  rendimento Mഥ n Ð 

  rendimento Mഥ n Ð 
  (%) (g.mol-1)   (%) (g.mol-1) 

MBI   6,14 772 1,113   8,45 591 1,194 

EBrP   6,65 814 1,115   9,00 608 1,162 

BEB   6,36 701 1,095   7,68 516 1,129 

TBE   9,39 712 1,173   12,37 753 1,210 

 

Considerando os resultados de massa molar da polimerização utilizando tioxanten-

9-ona como catalisador (maior rendimento) é possível estimar, em média, a quantidade 

de unidades monoméricas adicionadas aos polímeros oriundos de cada iniciador. Por 

exemplo, EBrP e MBI viabilizaram a inserção de 3 unidades monoméricas por molécula 

de polímero. Por outro lado, a utilização de BEB gerou polímeros com 2,5 unidades 

monoméricas e a utilização de TBE gerou polímeros com 3,5 unidades monoméricas em 

média. 

Os resultados do rendimento de polímero e massa molar são semelhantes aos 

obtidos em polimerizações radicalares convencionais do limoneno. No entanto, algumas 

diferenças positivas devem ser destacadas. Os resultados deste trabalho foram obtidos em 

temperatura branda (≤40ºC), em contraste com as polimerizações radicalares 

convencionais, conduzidas acima de 85 ºC em intervalos de tempo similares (SINGH; 

KAMAL, 2012). Em paralelo, os resultados aqui relatados indicam a produção de 

oligômeros com estreita distribuição de massa molar (Ð < 1,21), contrastando-se dos 

valores superiores obtidos em polimerizações convencionais para 

rendimentos/conversões semelhantes (Ð > 1,5) utilizando o limoneno e outros 

monômeros comerciais (MA et al., 2014; REN; DUBÉ, 2016).  
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 EFEITO DA PROPORÇÃO DE REAGENTES NO RENDIMENTO DE 

POLI(LIMONENO) 

Como visto na Tabela 8, o uso do iniciador 2,2,2-tribromoetanol (TBE) em 

conjunto com a tioxanten-9-ona (TX) proporcionou, simultaneamente, um maior 

rendimento e massa molar, possivelmente devido apresentar maior taxa de iniciação, 

sendo um iniciador trifuncional, em que três grupamentos bromo estariam disponíveis 

para ser ativados. Desta forma, o planejamento de face centrada foi executado (conforme 

4.2.3) e o resultado da proporção de reagentes para o rendimento é apresentado pela 

Tabela 9. 

 
Tabela 9. Resultados de rendimento/conversão de D-limoneno para o planejamento de 

face centrada (FCD), síntese conduzida por 6 h. Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Proporção molar para 100 mols de monômero¹  Rendimento (%) 

Teste Ligante 
PMDETA2 

Catalisador 
TX 3 

Iniciador 
TBE4 Y1 Y2 𝒀ഥ 

1 1,5 (-1) 0,3 (-1) 0,3 (-1) 4,48 4,14 4,31 

2 8,5 (+1) 0,3 (-1) 0,3 (-1) 3,80 4,10 3,95 

3 1,5 (-1) 1,7 (+1) 0,3 (-1) 7,00 7,42 7,21 

4 8,5 (+1) 1,7 (+1) 0,3 (-1) 8,96 9,47 9,22 

5 1,5 (-1) 0,3 (-1) 1,7 (+1) 9,47 9,90 9,69 

6 8,5 (+1) 0,3 (-1) 1,7 (+1) 10,11 11,31 10,71 

7 1,5 (-1) 1,7 (+1) 1,7 (+1) 11,52 12,59 12,06 

8 8,5 (+1) 1,7 (+1) 1,7 (+1) 19,29 16,64 17,97 

9 1,5 (-1) 1 (0) 1 (0) 8,75 8,15 8,45 

10 8,5 (+1) 1 (0) 1 (0) 9,86 11,22 10,54 

11 5 (0) 0,3 (-1) 1 (0) 9,05 8,75 8,90 

12 5 (0) 1,7 (+1) 1 (0) 13,06 11,95 12,51 

13 5 (0) 1 (0) 0,3 (-1) 6,91 6,96 6,94 

14 5 (0) 1 (0) 1,7 (+1) 13,36 17,41 15,39 

15 (C) 5 (0) 1 (0) 1 (0) - - 12,33 

16 (C) 5 (0) 1 (0) 1 (0) - - 10,97 

17 (C) 5 (0) 1 (0) 1 (0) - - 11,86 

18 (C) 5 (0) 1 (0) 1 (0) - - 9,98 
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1 Os valores codificados (±1) estão apresentados entre parênteses; 
2 N, N, N', N'', N''- pentametildietilenotriamina; 
3 Dioxanten-9-ona; 
4 2,2,2-tribromoetanol; 

Y1 e Y2 são os resultados de rendimento da duplicata. 𝑌ത Refere-se a média das duplicatas *exceto para pontos centrais 

 

O rendimento médio da reação apresentado na Tabela 9 indica uma variação de 

3,95% (teste 2) a 17,97% (teste 8), com um desvio padrão de 1% (calculado com o teste 

do ponto central). Estes resultados indicam claramente que o rendimento da reação é 

dependente da proporção molar dos reagentes utilizados na síntese de poli(limoneno). 

Assim sendo, os efeitos padronizados da proporção molar (ligante PMDETA, catalisador 

TX e iniciador de TBE) no rendimento médio da reação foram estimados e estão 

apresentados pelo diagrama de Pareto na Figura 5.5. 

 

Figura 5.5. Diagrama de Pareto, ilustrando os efeitos padronizados significativos entre 

doador de elétrons PMDETA (x1), catalisador TX (x2) e iniciador de TBE (x3) com 

rendimento da reação como resposta. Fonte: Próprio autor. 
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5.3.1 Efeito da proporção molar de doador de elétrons (PMDETA) 
 

O processo de O-ATRP utilizando o mecanismo de redução é relativamente 

recente (ALLUSHI et al., 2017; DISCEKICI et al., 2018; THERIOT et al., 2017) e o 

efeito do doador de elétrons (PMDETA) tem sido pouco explorado. 

Como ilustrado na Figura 5.5, a proporção molar de PMDETA exerce um efeito 

positivo e estatisticamente significativo no rendimento médio da reação, considerando 

um nível de confiança de 95%. Esse resultado indica que o aumento da proporção molar 

do nível mais baixo (1,5) para o nível mais alto (8,5) resultou também no aumento da 

produção de poli(limoneno). 

É possível observar nos testes 9 e 10 (Tabela 9), que aumentar a proporção molar 

do doador de elétrons de 1,5 para 8,5 aumentou também o rendimento médio de 8,45% 

para 10,54%. Por outro lado, no caso dos testes 1 e 2, o aumento da proporção molar, em 

conjunto com a diminuição dos outros fatores, diminuiu o rendimento em 0,4% (de 4,31% 

para 3,95%), confirmando a influência e importância dos outros fatores sobre rendimento. 

É importante ressaltar que, no entanto, essa queda na conversão do caso comparativo 

entre 1 e 2 não é matematicamente significativa, pois o desvio padrão para a conversão 

foi de aproximadamente 1%. 

Como apresentado na Tabela 9, outros efeitos positivos também foram observados 

com o aumento da proporção de PMDETA quando os seguintes testes foram comparados: 

testes 3 e 4, com aumento de rendimento médio de 7,21% para 9,22%; testes 5 e 6, com 

um aumento de 9,69% para 10,71%; e testes 7 e 8, com um aumento no rendimento de 

12,06% para 17,97%. 

Presumivelmente, isso ocorreu devido ao aumento da quantidade de PMDETA, 

que indiretamente promoveu a ativação do ATRP. O aumento da quantidade desse 

reagente pode ter promovido a redução do catalisador para o estado excitado, que gerou 

mais espécies de catalisador reduzidos (TX*-), oxidando o PMDETA*+. Dessa forma, uma 

maior disponibilidade de catalisadores reduzidos (TX*-) pode ter levado a um aumento 

mais significativo da concentração de radicais propagadores no sistema, resultando em 

uma maior taxa de polimerização (BIAN et al., 2018). 

Simulações da influência do PMDETA na síntese de acrilato de poli(óxido de 

etileno) metil éter por O-ATRP foram realizadas na literatura, e foi descoberto um efeito 

semelhante ao observado neste presente trabalho. Os autores expuseram ainda que, 

embora o doador de elétrons tenha sido consumido continuamente durante o processo de 
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redução do catalisador no estado excitado, sua concentração permaneceu constante na 

polimerização estudada (BIAN et al., 2018). Assim sendo, sugerindo que a transferência 

de elétrons do halogênio (X−) para o PMDETA*+ ocorreu efetivamente, retornando à 

forma inicial do PMDETA. 

Os autores descobriram que o O-ATRP é impossível de ocorrer com a ausência 

de PMDETA, e sua influência no mecanismo corrobora com o mecanismo proposto por 

Bian et al. (2018). Portanto, o doador de elétrons não apenas teve uma influência 

significativa na ativação da ATRP, mas também participou da desativação, contribuindo 

também para aumentar o rendimento do processo. 

 

 

5.3.2 Efeito da proporção molar de catalisador (TX) 
 

É possível observar pelo diagrama de Pareto (Figura 5.5) que a proporção molar 

do catalisador TX exerceu um efeito positivo estatisticamente significativo no 

rendimento/conversão, considerando-se 95% de confiança.  

Este resultado indica que, assim como no ligante, o aumento da proporção molar 

do nível mais baixo (0,3) para o nível mais alto (1,7) resultou no aumento do rendimento 

de poli(limoneno). Fato este que pode ser observado nos testes 1 e 3 (Tabela 9), onde 

aumentar a proporção molar de TX de 0,3 para 1,7 aumentou também a conversão média 

de 4,31% para 7,21%.  

Obtemos ainda outros casos com efeitos positivos quando comparados os 

seguintes testes: testes 2 e 4, com aumento de 3,95% para 9,22%; testes 6 e 8, com 

aumento de 10,71% para 17,97% e os testes 11 e 12, com um aumento no rendimento de 

8,90% para 12,51%. 

Nos sistemas O-ATRP, três formas de catalisadores estão em equilíbrio dinâmico 

durante a polimerização (GUO; LUO, 2018), porém ainda não está totalmente esclarecido 

a forma como este equilíbrio ocorre. 

O uso de TX como sistema catalítico ainda precisa de estudos mais aprofundados, 

uma vez que esse composto é conhecido e utilizado até então como um iniciador de 

polimerização convencional. Considerando que TX atuou como um iniciador de maneira 

competitiva com seu desempenho como catalisador ATRP, seria de esperar que o 

aumento de sua concentração proporcionasse um aumento na taxa de polimerização. 
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 Por outro lado, considerando seu desempenho apenas como catalisador, 

teoricamente, tem-se que, com maior proporção inicial de catalisadores, a quantidade de 

ativadores que podem ser reduzidos sejam maiores, desta forma, implicando também em 

uma maior taxa de polimerização, como observado na literatura (BIAN et al., 2019; 

GUO; LUO, 2018; THERIOT et al., 2016). 

É importante ressaltar que há uma forte indicação de que ambos os mecanismos 

mencionados estão de fato ocorrendo simultaneamente. Assim, para confirmar essa 

hipótese, realizou-se uma análise de 1H RMN (Figura 5.16) do polímero. Conforme será 

enfatizado adiante, esses resultados indicaram a presença de grupos característicos de 

ambos os compostos no polímero (iniciador e catalisador), mesmo após a purificação. 

Isto sugere uma atuação dupla do TX, o que explicaria a grande influência positiva de sua 

proporção no rendimento de poli(limoneno). 

 

 

5.3.3 Efeito da proporção molar de iniciador (TBE) 
 

O diagrama de Pareto (Figura 5.5) ilustra de forma bastante clara o efeito positivo 

estatisticamente significativo que a proporção do iniciador TBE obteve em função do 

rendimento, com nível de confiança em 95% 

Assim como nos outros reagentes, esse resultado indica que o aumento da 

proporção molar do nível mais baixo (0,3) para o nível mais alto (1,7) aumentou a 

produção de poli(limoneno). 

Notavelmente, o efeito do fator de TBE foi superior aos efeitos do PMDETA e 

TX. Como observado, nos testes 1 e 5 (Tabela 9), o aumento da proporção molar de TBE 

de 0,3 para 1,7 induziu um aumento no rendimento médio da reação de 4,31% para 

9,69%. 

Favoravelmente, foram observados também os efeitos positivos quando 

comparamos os seguintes ensaios: testes 2 e 6, com um aumento de 3,95% para 10,71%; 

testes 3 e 7, com aumento de 7,21% para 12,06%; testes 4 e 8, com aumento de 9,22% 

para 17,97%; e os testes 13 e 14, onde o rendimento da reação aumentou de 6,94% para 

15,39%. 

Neste caso, o aumento nos resultados já era esperado, uma vez que o aumento na 

proporção molar do iniciador contribui para o aumento na concentração de radicais em 

propagação, sendo este proporcional à taxa de polimerização. Como exemplo, para fins 
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de comparação, a ATRP do estireno utilizando TBE como iniciador teve sua taxa de 

reação consideravelmente estendida pelo aumento da concentração inicial de TBE 

(VIEIRA, RONIÉRIK P.; LONA, 2016). 

 

 

5.3.4 Efeitos de interação 
 

Indicado também na Figura 5.5 estão os efeitos de interação entre o PMDETA e 

o catalisador TX (X1 e X2) e PMDETA e TBE (X1 e X3), que foram considerados efeitos 

de interação significativos a 95% de confiança. Resultados estes que corroboram com a 

discussão anterior, de que a presença do agente doador de elétrons (PMDETA) é 

indispensável para o progresso da reação. 

A hipótese desses efeitos combinados é que a presença de um composto doador 

de elétrons torna possível reduzir o catalisador de forma mais eficiente, levando à 

produção de mais ativadores e à consequente geração de proporções mais significativas 

de radicais livres na etapa de propagação. 

Embora o efeito combinado de TX e TBE não tenha sido estatisticamente 

significativo (à 95% de confiança), acredita-se que o agente doador de elétrons favorece 

indiretamente apenas a clivagem homolítica. 

 

 

5.3.5 Otimização do rendimento de poli(limoneno) 
 

Com base nos dados experimentais da Tabela 9 e com o auxílio do software 

Protimiza Experimental Design, foi possível obter um modelo matemático (equação 5.1) 

que relaciona o rendimento médio da reação (𝑌ത) aos valores codificados (Tabela 9), ou 

seja, a proporção molar do ligante PMDETA (x1), catalisador TX (x2) e iniciador de TBE 

(x3). Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo (equação 2), a Tabela 10 apresenta os 

dados da ANOVA. 

 

Y = 11.11 + 1.07 x₁ - 1.70 x₁² + 2.14 x₂ + 3.42 x₃ + 0.91 x₁ x₂ + 0.66 x₁ x₃                (5.1) 
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Os resultados mostrados na Tabela 10 demonstram que o modelo representado na 

equação 5.1 pode ser considerado válido, em que o coeficiente de determinação (R2) é de 

0,9673, ou seja, o modelo representa 96,73% dos dados experimentais. 

Fcal para a regressão em relação ao residual é maior que Ftab, e Fcal da falta de 

ajuste em relação ao erro puro é menor que Ftab. Assim sendo, ao se ajustar aos dados 

experimentais, o modelo pode ser usado para fins preditivos, satisfazendo assim, os 

requisitos para a elaboração das superfícies de resposta e gráficos de contorno (Figuras 

5.6, 5.7 e 5.8). 

 

Tabela 10. Análise de variância (ANOVA) do modelo preditivo para o rendimento de 

poli(limoneno) (equação 5.1). Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Fonte de  
Variação 

Soma dos 
Quadrados 

Graus de 
Liberdade 

Média dos 
Quadrados Fcal Ftab R2 

Regressão 197 6 32.8 
54.2 3.09 96.73% 

Resíduo 6.7 11 0.6 

Falta de Ajuste  3.4 8 0.4 
0.4 8.85 - 

Erro puro 3.2 3 1.1 

Total 203.7 17 - - - - 

Fcal: distribuição F (calculado); 

Ftab: distribuição F (tabelado); 

R2: coeficiente de determinação. 

 

 

Figura 5.6. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de 

monômero) do ligante PMDETA e do catalisador TX. A proporção molar de iniciador 

TBE é igual a 1. Fonte: Elaborado pelo autor. 



61 

 
A Figura 5.6a confirma o relatado anteriormente, em que o aumento da proporção 

molar do catalisador TX do nível mais baixo para o mais alto induziu um aumento no 

rendimento da reação, com o efeito de TX sendo superior ao efeito de PMDETA (Figura 

5.5). Além disso, as Figuras 5.7a e 5.8a demonstram e confirmam que o iniciador TBE 

tem um efeito superior aos efeitos do PMDETA e TX. 

 

Figura 5.7. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de 

monômero) do ligante PMDETA e do iniciador TBE. A proporção molar de catalisador 

TX é igual a 1. Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Com base nas Figuras 5.6b, 5.7b e 5.8b, a conversão máxima pode ser alcançada 

dentro dos seguintes intervalos ideais: 

 Proporção molar de PMDETA: 4,5 - 8,5 (Figura 5.6b) e 4,2 - 8,5 (Figura 5.7b); 

 Proporção molar do catalisador TX: 1,5-1,7 (Figuras 5.6b e 5.8b); 

 Proporção molar de TBE: ~1,6 - 1,7 (Figuras 5.7b e 5.8b). 

 

De fato, esses intervalos estão de acordo com os resultados dos testes 8 e 14 

(Tabela 9), para os quais foram obtidas conversões de 17,97 e 15,39%, respectivamente. 

Portanto, os intervalos ótimos na Tabela 9 são: proporção molar de PMDETA: 

5~8,5; proporção molar de TX: 1~1,7; e proporção molar da TBE ao nível mais alto: 1,7.  

Sendo que todos esses valores são para uma proporção molar do monômero igual a 100. 

 
Figura 5.8. a) Superfície de resposta; b) gráfico de contorno; para o rendimento médio 

da reação (%) em função de diferentes proporções molares (para 100 mols de 

monômero) do iniciador TBE e do catalisador TX. A proporção molar de ligante 

PMDETA é igual a 5. Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
 

 

 



63 

 PERFIL DO RENDIMENTO DE POLÍMERO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE 

POLIMERIZAÇÃO 

 

A Figura 5.9 fornece a evolução linearizada do rendimento em função do tempo de 

polimerização. Para construção desta curva, considerou-se que, teoricamente, todo o 

monômero que reagiu no processo foi transformado em polímero. Com isso, determinou-

se o logaritmo natural da razão entre as concentrações de monômero no início e no tempo 

de interesse. Esta forma de expressão do consumo de monômero no processo é útil para 

verificar o quão linear é o perfil. Quanto mais linear, maior é a tendência de um 

mecanismo de polimerização controlada (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017).  

Figura 5.9. ln([M]0/[M]) em função do tempo de polimerização (horas). 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

É possível verificar na Figura 5.9 uma rápida evolução, ultrapassando 10 % de 

rendimento de polímero já nas 3 primeiras horas, as quais são seguidos de incrementos 

não tão significativos pelas 9 horas subsequentes, com uma evolução quase linear. É 

importante salientar, também, que o perfil observado na Figura 5.9 não é perfeitamente 

linear, indicando que um mecanismo de polimerização radicalar convencional também 

pode estar ocorrendo de forma competitiva.   



64 

Este perfil é bastante diferente do reportado por Singh e Kamal (2012) na 

polimerização por radicais livres do limoneno iniciado termicamente por peróxido de 

benzoíla, que utilizaram polimerização radicalar convencional. Esses autores 

identificaram um pronunciado efeito de indução e, praticamente, a polimerização 

começou a ocorrer após duas horas de reação, indicando baixa ativação, mesmo a uma 

temperatura mais alta (80 ° C) do que a utilizada neste estudo. Essa divergência pode 

estar associada ao fato da fotoativação ser mais eficaz que a respectiva ativação térmica, 

resultando assim em uma rápida iniciação. 

 

 

 PERFIL DO RENDIMENTO EM FUNÇÃO DA FOTOIRRADIAÇÃO (UV) 

 

Outra hipótese associada a alta taxa de reação é o fato do radical limoneno resultar 

de uma transferência degradativa de cadeia que foi suprimida por um mecanismo de 

controle. Neste caso, menos terminações ocorreram e, portanto, a taxa de reação e a 

conversão aumentaram no início do processo (REN; DUBÉ, 2016). Apesar destas 

indicações, a forte tendência do rendimento em atingir valores próximos a 12% indica 

que o mecanismo de polimerização de limoneno, com os catalisadores utilizados neste 

projeto, exibiu ainda uma forte transferência degradativa de cadeia (RUDIN; CHOI, 

2013). 

Além disso, a Figura 5.10 demonstra que a polimerização depende da fotoirradiação 

(neste caso, na faixa do UV), uma vez que nenhuma polimerização significativa ocorreu 

durante os períodos em que as soluções foram mantidas no escuro (ao abrigo de luz de 

qualquer incidência).  

A pequena ocorrência de reação durante os períodos "escuros" pode ser atribuído 

às baixas taxas de desativação das cadeias em propagação (ALLUSHI et al., 2017). Esse 

resultado é um importante indicador da efetiva ocorrência de polimerização radicalar 

“viva”, como nos mecanismos ATRP, corroborando com os baixos valores de 

dispersidade obtidos em todas as reações. 
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Figura 5.10. Perfil de conversão de monômeros em função da fotoirradiação (UV). 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Este teste, onde ocorreu a alternância entre a ativação e desativação da irradiação 

de luz durante a polimerização, foi conduzido utilizado iniciador TBE em conjunto com 

o catalisador TX e PMDETA como amina doadora de elétrons, nas proporções 100:1:1:5, 

respectivamente, sob temperatura média de 40°C. 

 

 PROPOSTA DE MECANISMO DE POLIMERIZAÇÃO DO LIMONENO 

 

O esquema representado pelas Figuras 5.11 e 5.12 ilustram o mecanismo proposto 

para a competição entre o equilíbrio da O-ATRP e a transferência degradativa de cadeia 

na polimerização de limoneno iniciada por 2,2,2-tribromoetanol e tioxanten-9-ona. 

Em estudos realizados por Brum et al. (2013), durante a polimerização catiônica de 

limoneno, foi observada uma alta taxa de transferência de cadeia que interrompeu a 

polimerização nos primeiros momentos, gerando oligômeros de massa molar muito 

pequenos (478 g.mol-1). 

Em nosso estudo, foi observado um comportamento semelhante, exceto que os 

polímeros produzidos apresentaram uma dispersidade significativamente menor, uma 

maior conversão e massa molar (Tabela 8) para o mesmo tempo de reação, além de 
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apresentar funcionalidade típica do iniciador utilizado (Figura 5.13). Ao comparar as duas 

rotas de polimerização “vivas” utilizadas para síntese de poli(limoneno), a rota proposta 

nesta pesquisa mostrou ter vantagens consideráveis. 

 

Figura 5.11. Mecanismo proposto para a propagação da polimerização de D-limoneno 

via O-ATRP. Fonte: Elaborado pelo autor.

 

 

Figura 5.12. Mecanismo proposto para a possível competição entre a desativação 

característica do processo de O-ATRP e a altas taxas de transferência degradativa de 

cadeia. Fonte: Elaborado pelo autor. 
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 IDENTIFICAÇÃO DE GRUPOS FUNCIONAIS NO POLÍMERO POR FT-IR 

 

Com a finalidade de avaliar a incorporação do iniciador na cadeia do polímero, 

foi utilizada a técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FT-IR). É possível verificar na Figura 5.13 os espectros do limoneno, iniciador 2,2,2-

tribromoetanol e do polímero obtido, respectivamente. Ao analisar as bandas de 

limoneno, observa-se uma intensidade pronunciada em torno de 1650 cm-1, relacionada 

ao alongamento das ligações duplas (C = C) encontradas nas posições endocíclicas e 

exocíclicas da estrutura (DERDAR et al., 2019; H. DERDARA et al., 2018). Essa mesma 

banda foi identificada no espectro de poli(limoneno), mas em grau menor, indicando que 

algumas das ligações duplas não estão mais presentes. 

 

 

Figura 5.13. Espectro de FTIR do limoneno, 2,2,2-tribromoetanol e poli(limoneno) 

sintetizado utilizando o respectivo iniciador. Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

A comparação entre os espectros do limoneno e do poli(limoneno) a 887 cm-1 

confirmou a ocorrência da polimerização da dupla exocíclica. Nessa região, sabe-se que 

a vibração ocorre fora do plano característico da ligação C-H presente na dupla exocíclica 

(C = CH2) (H. DERDARA et al., 2018). Verificou-se alta intensidade para o monômero, 
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enquanto que para o polímero não houve a presença de bandas nessa região do espectro. 

Esta evidência confirma que a polimerização ocorreu a partir da insaturação exocíclica, 

que apresenta menor impedimento estérico. 

Verificou-se que bandas intensas e típicas aparecem tanto para o monômero 

quanto para o polímero em torno de 3000-2850 cm-1 e são atribuídas à vibração da ligação 

de metileno (C-H), enquanto que as bandas na região de 1480-1350 cm-1 são atribuídas à 

deformação da ligação CH pertencente aos grupos alquil (CH3). 

A análise do espectro do iniciador apresenta uma banda larga em 3300 cm-1, típica 

da hidroxila do álcool. Essa mesma banda também foi identificada no espectro do 

poli(limoneno), porém de forma condensada com as bandas de vibração de C-H pré-

existentes, sugerindo que parte da estrutura do iniciador está presente na cadeia 

polimérica. 

 

 

 INVESTIGAÇÃO DA ESTRUTURA DO POLI(LIMONENO) E 

CONFIRMAÇÃO DA OCORRÊNCIA DA REAÇÃO POR 1H RMN 

 

Os espectros representados na Figura 5.14 ilustram a análise de 1H RMN para as 

amostras de D-limoneno e o respectivo poli(limoneno) sintetizado nesta pesquisa. O pico 

"a" em torno de 1,4-1,7 ppm corresponde aos prótons no grupo metil do limoneno (C-H) 

(Figura 5.14a). É possível notar que este pico também aparece em torno de 0,8 ppm para 

o poli(limoneno) (Figura 5.14b). 

No espectro do poli(limoneno) há o aparecimento do pico "b" a ~1,2 ppm, que 

corresponde aos prótons do grupo metileno (–CH2–) e que não é observado no espectro 

do monômero, sugerindo que a dupla ligação foi quebrada. Este resultado é a primeira 

indicação no espectro de 1H RMN da ocorrência de polimerização de limoneno. 

Paralelamente, observou-se que os picos “c” e “d” para as ligações duplas 

endocíclicas e exocíclicas do limoneno estão localizados em 5,4 e 4,7 ppm, 

respectivamente (Figura 5.14a) e a razão de intensidade do pico das ligações duplas 

exocíclicas / endocíclicas é de 2:1. Ao observar o espectro do poli(limoneno), nota-se que 

essa relação é menor, indicando que as ligações duplas exocíclicas do limoneno estão 

reagindo principalmente por meio de uma reação de adição radicalar, corroborando com 

o resultado mencionado anteriormente em relação à ocorrência da polimerização. 
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O resultado da interpretação do espectro de RMN do polímero vai ao encontro do 

que foi relatado na literatura: a ligação dupla endocíclica é menos propensa à reação 

devido a possuir uma estabilidade química superior (BRUM et al., 2013; NAKAYAMA 

et al., 2013; SHARMA; SRIVASTAVA, 2005; ZHANG; DUBÉ, 2015). 

 

Figura 5.14. Espectros de 1H RMN para (a) limoneno e (b) poli(limoneno) (amostra 

referente as condições de ponto central do planejamento experimental). Fonte: 

Elaborado pelo autor. 

 

 

Espera-se que apenas essas ligações duplas exocíclicas participem da 

polimerização, enquanto que as ligações duplas endocíclicas permaneçam na cadeia 
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polimérica. No entanto, uma pequena quantidade de ligação dupla exocíclica do limoneno 

que não sofreu reação (pico “d” em torno de 4,7 ppm) também foi observada na Figura 

4.14b, indicando que, além da unidade de limoneno que foi incorporada por propagação, 

outro tipo de unidade de limoneno, que contém grupos alceno endocíclico e exocíclico, 

foi formado durante o processo. Este resultado é um forte indício de que houve incidência 

de transferência degradativa de cadeia induzida por um hidrogênio alílico. 

O limoneno contém mais de um hidrogênio alílico e todos eles podem se tornar 

locais reativos para que essa reação paralela ocorra. Embora o radical alil terciário 

geralmente apresente uma estabilidade superior, no caso do limoneno, a formação de um 

radical alil primário seria mais provável, devido ao menor impedimento estérico e 

acredita-se ainda que seja essa a espécie dominante gerada durante a reação de 

transferência da cadeia (REN et al., 2015; ZHANG; DUBÉ, 2015).  Como esses radicais 

alílicos não são propensos a se propagar, eles finalizam a polimerização e geralmente 

encontra-se no final da cadeia do polímero. 

Apesar desse comportamento esperado para a polimerização de limoneno, é 

importante notar que a intensidade desses picos foi consideravelmente reduzida, o que 

pode indicar uma redução na incidência dessas reações de transferência em cadeia pelo 

fato da técnica de polimerização empregada ter sido controlada. 

Ainda considerando a Figura 5.14b, alguns novos picos que apareceram no espectro 

devem ser destacados. O pico “e” em torno de 3 pmm é característico do próton associado 

à ligação do álcool pertencente ao iniciador (R-OH), indicando a presença de parte de sua 

estrutura no polímero, conforme também foi observado no espectro de FT-IR. Junto a 

isto, nota-se a ocorrência de traços de anel aromático em “f”, que é um indicativo da 

presença do catalisador no polímero. Considerando que a purificação do polímero foi 

eficaz, isto permite inferir que o catalisador também atua como iniciador do processo, 

justificando sua forte influência no rendimento (resultados do planejamento de 

experimentos). Porém, é importante enfatizar que a presença de traços do catalisador pode 

ter permanecido no polímero após a primeira purificação. Inúmeras etapas purificação do 

material seriam necessárias para garantir a integridade desta hipótese.   

Finalmente, o pico "g" a 5,0 ppm na Figura 5.14b é referente às unidades de mirceno 

incorporadas ao polímero. O mirceno é a impureza primária encontrada no limoneno em 

níveis típicos de 4-5%, por causa de seus pontos de ebulição semelhantes, limoneno e 
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mirceno não são facilmente separados. Além disso, o mirceno demonstra uma tendência 

mais significativa à homopolimerização do que o limoneno, e as três ligações duplas do 

mirceno são propensas a reação. A ligação dupla de poli(mirceno) é claramente observada 

na Figura 5.14b. Em um estudo anterior da literatura, o pico de mirceno “g” também foi 

identificado (REN et al., 2015). 

 

 

 ESTABILIDADE TÉRMICA DO POLI(LIMONENO) POR ANÁLISE DE TGA 

 

A fim de conhecer as características e influências que a temperatura pode causar no 

material sintetizado, foi empregada a técnica de termogravimetria (TGA), analisando a 

variação de massa da amostra em função da temperatura, A Figura 5.15 apresenta a 

análise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o poli(limoneno) sintetizado 

com iniciador TBE e catalisador TX. 

 

Figura 5.15. Curvas de decomposição térmica do poli(limoneno) sintetizado com 

iniciador TBE e catalisador TX, sendo o TGA a curva de análise termogravimétrica e o 

DTG o derivado do TGA. Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

É importante ressaltar que a decomposição térmica do polímero tem início (Td, 10) 

em 110 °C e ocorre em uma faixa estreita de temperatura, atingindo uma taxa máxima de 
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degradação local a 126 °C. Este comportamento está associado aos grupos bromo do 

iniciador, que eliminam o HBr após o aquecimento, acelerando assim o processo de 

degradação local (HILTUNEN et al., 2011; IFUKU; KADLA, 2008; YU et al., 2014). 

Após essa redução de pouco mais de 10% da amostra, uma degradação acentuada inicia-

se a 250 °C, atingindo a taxa máxima em 325 °C. 

 

 

 AVALIAÇÃO DE TRANSIÇÕES TÉRMICAS NO POLI(LIMONENO) POR 

DSC 
 

A técnica de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi conduzida com o 

intuito de avaliar o comportamento do polímero pela variação de sua capacidade 

calorífica. A Figura 5.16 apresenta a curva de DSC para o polímero sintetizado utilizando 

TBE como iniciador, em que duas transições de segunda ordem (deslocamento da linha 

de base) são encontradas em aproximadamente 10 e 90 °C, em ambos primeiro e segundo 

aquecimento. 

 

Figura 5.16. Curva de DSC de poli(limoneno) funcionalizado usando o iniciador de 

2,2,2-tribromoetanol. Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A temperatura de transição vítrea (Tg) do material foi identificada em cerca de 10 

°C, enquanto que o outro deslocamento em 90 °C pode estar associado ao relaxamento e 

rearranjo da cadeia polimérica. Como não há presença um de pico referente a fusão 

cristalina, tanto no primeiro quanto no segundo aquecimento, os resultados de DSC 

indicam uma estrutura predominantemente amorfa para o poli(limoneno) sintetizado 

neste estudo. 

Vale ressaltar que os resultados de Tg para o poli(limoneno) estão amplamente 

dispersos na literatura, entre -7 e 116 °C (BRUM et al., 2013; DERDAR et al., 2019; 

SINGH; KAMAL, 2012). Essas variações devem-se ao fato de que foram feitas medições 

em um material que está bem abaixo do limiar para efeitos significativos de massa molar 

(<20.000 g mol-1). Além disso, os estudos mencionados anteriormente utilizaram técnicas 

para caracterizar o comportamento térmico dos polímeros sintetizados em diferentes 

condições operacionais e, portanto, não forneceram uma caracterização completa do 

material. Por exemplo, alguns estudos iniciaram o aquecimento térmico a partir da 

temperatura ambiente (~25 °C), o que claramente compromete a identificação das 

transições em baixas temperaturas (DERDAR et al., 2019; SINGH; KAMAL, 2012). 

Neste presente estudo, a varredura teve início a partir de -50 °C, uma vez que o 

polímero obtido apresentava características físicas de um material semelhante a uma 

goma em temperatura ambiente e, quando resfriado a aproximadamente 4 °C, o polímero 

adquiriu uma característica bastante rígida, dando indícios que a Tg poderia estar em uma 

faixa de temperatura mais baixa do que a relatada na literatura para o homopolímero de 

poli(limoneno). 

Em estudos sobre copolimerização de limoneno com outros monômeros, a Tg do 

copolímero mostrou ter sido fortemente influenciada pela composição do material. Por 

exemplo, a Tg do poli(acrilato de butila puro) resultou em uma alteração de  -54 °C para 

4,9 °C com a incorporação de aproximadamente 17% de limoneno na produção do 

copolímero de poli(acrilato de butila-co-limoneno) (REN et al., 2015). Em outro estudo, 

a incorporação de 20% de limoneno no copolímero de poli(ácido α-elostearico-co-

limoneno) reduziu a Tg de aproximadamente 18 °C para 10 °C (SIBAJA et al., 2014) e, 

como tal, esses estudos sugerem fortemente que a Tg pode efetivamente estar em 

temperaturas abaixo de 25 °C.  
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6. CONCLUSÃO 

 

A primeira parte e objetivo geral deste trabalho constituiu na síntese do 

poli(limoneno) utilizando a técnica de polimerização radicalar por transferência de 

átomos organocatalisados (O-ATRP). Avaliando também, de forma experimental, a 

possibilidade da utilização de diferentes iniciadores e catalisadores comerciais em um 

tempo reacional padrão para conduzir a reação. 

Os resultados mostraram que, de fato, é possível sintetizar o poli(limoneno) 

utilizando o método de O-ATRP e com os reagentes propostos nesta pesquisa, em que 

todas as combinações de iniciadores e catalisadores produziram materiais de baixa 

dispersão (<1,21), ressaltando ainda o TBE e TX como iniciador e catalisador utilizados 

para conduzir as reações que apresentaram um rendimento e dispersidade mais 

satisfatórios que os fornecidos por estudos anteriores em polimerizações controladas. 

Embora nenhum valor alto de massa molar tenha sido obtido, o polímero sintetizado 

manteve a funcionalidade do iniciador haleto de alquila, demonstrando assim, um grande 

potencial como alternativa para incorporar um material de fonte renovável e não-tóxico 

em polímeros comerciais. 

Com o uso do planejamento experimental, foi possível concluir que a proporção 

molar de todos os reagentes (iniciador, catalisador e amina), assim como os efeitos de 

interações em sua maioria, possuem influência significativa no rendimento da 

polimerização, em que, com o aumento da proporção dos reagentes, tem-se também o 

aumento do rendimento, resultante ainda do aumento da taxa de polimerização. Ainda 

com o auxílio do planejamento, concluiu-se que as condições reacionais de maximização 

do rendimento neste experimento foram:  proporção molar de PMDETA: 4,5 - 8,5; 

proporção molar do catalisador TX: 1,5-1,7; proporção molar de TBE: ~1,6 - 1,7. 

Com o estudo do comportamento do rendimento de polímero em função do tempo 

de polimerização, bem como o efeito da presença e ausência da fotoirradiação (UV) 

durante a reação, identificou-se uma polimerização com uma rápida ativação e que a 

influência da fotoirradiação é necessária para que o processo ocorra, auxiliando ainda na 

comprovação da ocorrência da O-ATRP. 
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Avaliando o comportamento térmico do material através da técnica de TGA, foi 

possível identificar e concluir que o polímero formado possui uma faixa estreita de 

decomposição térmica, iniciando em 110 °C e atingindo a taxa máxima local em 126 °C. 

Por meio da técnica de DSC, concluiu-se também que a temperatura de transição vítrea 

(Tg) do material encontra-se em cerca de 10 °C, havendo também um outro deslocamento 

em 90 °C. E por não haver a presença de nenhum pico referente a fusão cristalina, os 

resultados de DSC indicaram uma estrutura predominantemente amorfa. 

A análise de 1H NMR indicou a formação do polímero por meio de reação da dupla 

ligação exocíclica. No entanto, traços dessa ligação foram identificados no espectro do 

poli(limoneno), sugerindo a ocorrência da reação de transferência degradativa de cadeia, 

causa dominante do baixo rendimento normalmente obtido. A partir do FT-IR foi possível 

concluir também que a polimerização ocorreu a partir da insaturação exocíclica, que 

apresenta menor impedimento estérico. 

O aspecto final do polímero é semelhante a uma goma, com odor cítrico bem leve 

(proveniente do monômero), coloração marrom similar a cor ferrugem. Com a 

manipulação do material, possível observar uma boa aderência ao aço quando seco 

(considerando a espátula utilizada em laboratório) e aderência moderada ao vidro. É 

insolúvel em água e solúvel em álcool, tende a formar uma suspensão em solução de 

etanol:água, além de ser parcialmente solúvel em tetrahidrofurano (THF) e clorofórmio. 

Em geral, o poli(limoneno) possui aspectos que demonstram ser compatíveis para 

diversas aplicações, por exemplo, como um aditivo renovável em revestimentos, adesivos 

e ou embalagens alimentícias, além de aplicações como na copolimerização. 

Com base no que foi descrito, conclui-se que os resultados apresentados neste 

trabalho tenham atingido os objetivos propostos e acreditamos que possam ampliar o 

horizonte da pesquisa de polimerização de terpenos, da técnica de O-ATRP, bem como o 

escopo das aplicações do poli(limoneno). 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
Descrito abaixo, é possível verificar uma lista de sugestões de temas e tópicos 

para trabalhos futuros, voltados para continuidade ao estudo sobre poli(limoneno) e 

politerpenos sintetizados via O-ATRP: 
 

 Explorar sobre as propriedades microbiológicas do material, avaliando se as 

propriedades do monômero, já conhecidas, permanecem no produto formado e 

quais alterações foram notadas; 
 

 Analisar a fundo sobre as propriedades hidrofóbicas do material e possíveis 

aplicações dentro deste contexto; 
 

 Estudo sobre utilização do poli(limoneno) como uma camada de filme de 

cobertura/ recobrimento em alimentos, a fim de evitar ou retardar o 

envelhecimento/ oxidação. O mesmo pode ser abordado em outros materiais, 

como o aço, que foi possível notar a existência de aderência ao material e 

formação de uma película do polímero; 
 

 Estudo de aplicação do material como aditivo em tintas, adesivos e ou embalagens 

alimentícias; 
 

 Produção de copolímeros utilizando o poli(limoneno) formado por meio da O-

ATRP para possível análise do comportamento e propriedades atribuídas ao 

material sintetizado, analisando as influências que irá infligir sobre o novo 

material formado; 
 

 Realização de um planejamento experimental sobre a possibilidade e proporções 

de re-polimerização do material, na tentativa de aumentar a cadeia polimérica e 

massa molar; 
 

 Realizar novas sínteses de polimerização com o uso de outros catalisadores e 

iniciadores não citados neste estudo, incluindo os do tipo I; 
 

 Estudo sobre a solubilidade do material em diferentes solventes e proporções. 
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