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RESUMO

A polimerizagdo radicalar via transferéncia de atomo (ATRP) ¢ uma poderosa
técnica utilizada para sintese de polimeros funcionalizados e com estrutura controlada.
Porém, devido ao uso de catalisadores metalicos, possui limitagdes quanto ao uso do
material obtido e, devido a isso, novos métodos derivados desta técnica vém sendo
criados, como a recém desenvolvida polimerizacao radicalar via transferéncia de atomo
organocatalisada (O-ATRP), que utiliza catalisadores organicos para suprir esta
limitagdo, possibilitando processos economicamente interessantes e polimeros com baixa
toxicidade para o ser humano e ao meio ambiente. Neste trabalho, foi utilizada a O-ATRP
para realizar a sintese de poli(limoneno). O limoneno ¢ um monoterpeno ciclico
encontrado principalmente na casca de frutas citricas como a laranja e o limao, possui um
alto potencial como monomero mas que, atualmente, ndo possui uma rota viavel de
polimerizacdo controlada devido algumas de suas caracteristicas estruturais, o
rendimento do processo tende a ser consideravelmente baixo (<10%) e com uma
dispersdo elevada (b>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 possivel alcangar um rendimento de até
19,29% apds otimizacao das propor¢des molares dos reagentes. A pesar da massa molar
média ainda ser baixa (<1000 g.mol"), a dispersidade dos polimeros formados nos testes
realizados por meio da combinagao de diferentes iniciadores e catalisadores foram todos
menores que 1,21 (P), indicando que o método foi eficaz no controle da polimerizagao.
Foi aplicado também um planejamento experimental de face centrada (FCD) para
avaliacdo do efeito da propor¢do de reagentes sobre o rendimento e sua otimizagao.
Avaliou-se ainda o comportamento do rendimento em fun¢ao do tempo de polimerizagado
e do rendimento em funcdo da presenga e auséncia da fotoirradiacdo (UV). Foram
realizadas andlises do comportamento térmico do polimero por TGA e DSC, além da
estrutura e a presenca de grupos funcionais incorporados ao material com o auxilio de
FT-IR e 'H RMN. Podendo assim contribuir para ampliagio dos conhecimentos sobre o

poli(limoneno) e a O-ATRP.

Palavras-Chave: O-ATRP; polimerizag¢do 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 (P>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 (D), 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
'"H NMR. Thus, being able to contribute to the expansion of knowledge about
poly(limonene) and O-ATRP.

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

As polimerizagdes via radicais livres controladas (CRPs) representam um dos
desenvolvimentos de maior alcance na sintese de polimeros, permitindo o acesso
facilitado a materiais funcionalizados com estrutura e arquitetura bem definidas, tendo os
ultimos 25 anos testemunhado o rapido desenvolvimento e compreensdo de novos
métodos de CRP. Esses métodos sao baseados no estabelecimento de um equilibrio entre
uma pequena quantidade de radicais livres em crescimento € uma grande por¢do de
espécies dormentes, que viabilizam o controle da polimerizacao, obtendo polimeros com

cadeias uniformes (TREAT et al., 2014).

Levantamentos realizados por Matyjaszewski (2015) indicaram que, dentre as
técnicas de CRPs desenvolvidas nas Ultimas décadas, a polimerizagdo radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP) ¢ indiscutivelmente a mais empregada em estudos
relacionados & area de polimerizagdo controlada. E uma técnica versatil e frequentemente
utilizada para sintetizar materiais funcionais avangados (KRYS; MATYJASZEWSKI,
2017) e ¢ conduzida por um processo mediado por catalisadores metalicos
(principalmente sais de cobre). Porém, para uma variedade de aplicagdes, como na
medicina, microeletronica, 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 produgdo em larga escala, a geracdo de residuos metalicos

excessivos pode ser considerado um preocupante problema ambiental.

Em 2010, foi divulgada a ATRP foto-mediada, utilizando catalisadores metalicos
em baixas concentragdes ativados por radiagdo 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
metalicos, mesmo que em ppm, limitaram a utilizagdo dos polimeros nas aplicagdes

descritas anteriormente.

Embora o campo emergente da foto-catdlise tenha utilizado principalmente os
metais de transicao (iridio e ruténio) em baixissimas concentragdes, o uso de catalisadores
organicos atrairam recentemente aten¢ao 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 polimerizagao radicalar por transferéncia de &tomo organocatalisada (O-ATRP)
¢ uma recente e poderosa técnica de sintese controlada de materiais poliméricos, tendo
como principal vantagem a auséncia de residuos metélicos nos polimeros resultantes.
Nesta rota, os catalisadores usuais sdo substituidos por compostos organicos foto-
ativados, possibilitando uma amplia¢do nas areas de aplicagdo dos materiais sintetizados.
Alguns organocatalisadores recentemente estudados sdo corantes de baixa toxicidade

que, dependendo da aplicagdo, ndo necessitam ser removidos do polimero.

Nos ultimos anos, o aumento das preocupagdes ambientais e a necessidade de
materiais poliméricos mais versateis levaram a um maior interesse em polimeros a partir
de matérias-primas renovaveis. Isso inclui o projeto e a sintese de polimeros renovaveis
com varias arquiteturas macromoleculares e propriedades aprimoradas (DUBE;
SALEHPOUR, 2014). Neste contexto, os terpenos apresentam-se como potenciais

candidatos a fabricagdo de polimeros que atendem essas caracteristicas.

O limoneno ¢ um hidrocarboneto ciclico insaturado que pertence a familia dos
terpenos. Naturalmente encontrado nas cascas de frutas citricas como laranjas, limdes e
de alguns pinheiros, ¢ um monoterpeno relativamente estavel e com potencial para ser
utilizado como mondmero em reagdes poliméricas. Seu universo de aplicagdes vem
expandindo na ultima década, sendo utilizado como solvente biodegraddvel, componente
aromatico em cosméticos e alimentos, inibidor de enzimas, na sintese de novos

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

Mundialmente, estima-se que a produg¢ado de citricos gire em torno de 94,8 milhdes
de toneladas por ano e produz cerca de 15,6 milhdes de toneladas de residuos (PIRES et
al., 2017). As frutas citricas s@o as mais cultivadas no mundo todo, sendo a laranja a
principal delas. A producao de laranjas e a industrializagdo do suco estdo concentradas
em quatro paises, sendo o Brasil o primeiro no podio, responsavel por um ter¢o da
produ¢do 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 participagdo no mercado

mundial (NEVES et al., 2010).

O Brasil ¢ ainda um grande produtor de 6leo obtido a partir da casca da laranja, cuja
constitui¢do ¢ de cerca 90-95% de limoneno, porém a demanda pelo mondmero ¢ ainda

muito pequena se comparada com a produgdo de residuos de casca da laranja, tornando
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este material uma potencial matéria-prima para obtencdo de compostos de maior valor

comercial (PIRES et al., 2017).

Experimentalmente, a sintese de poli(limoneno) via radicais livres ¢ atualmente
inviavel, uma vez que as reacdes de transferéncia de cadeia apresentaram taxas
competitivas com a propagag¢ado. Isto resulta em baixa conversao (geralmente <10 %) e
massa molar (<1000 g.mol!), havendo ainda a necessidade de pds-tratamento para
purificagao do material e remog¢do de residuos do processo de polimerizagdo (residuos
metalicos do catalisador, por exemplo). Ou seja, a utilizagdo deste material seja como
homopolimero ou incorporado a outros materiais ndo ¢ técnico-financeiramente atrativa,

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

Diversas pesquisas utilizaram técnicas diferentes de polimerizagdo e
copolimerizagdo de limoneno visando o aumento de sua conversdo € massa molar
(NEGRO et al., 2016; PARK et al., 2013; SINGH; KAMAL, 2012). Porém, nenhuma
demonstrou resultados significativos de aumento dessas variaveis do processo. Diante
disto, surge a necessidade de novos esforgos para viabilizar a producao deste material

ambientalmente amigavel.

Este estudo propde, pela primeira vez, a sintese de poli(limoneno) realizada via
O-ATRP. Diferentemente do que ja foi publicado para polimerizagdes radicalares
convencionais, os resultados desta dissertacdo demonstram que ¢ possivel 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
informagdes associadas a sintese e caracteristicas estruturais do polimero, possibilitando
a expansao de seu estudo. Os resultados deste trabalho poderdo ser utilizados como
direcionamentos em pesquisas futuras, desde a otimizacdo do rendimento até a
possibilidade de aplicagdes como, por exemplo, em aditivos para revestimentos, adesivos

ou embalagens alimenticias.



2.

2.1

21

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

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

transferéncia de atomos organocatalisada (O-ATRP).

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar, experimentalmente, a possibilidade de sintese do poli(limoneno) via
O-ATRP utilizando diferentes iniciadores e catalisadores comerciais em um

tempo reacional padrao.

Caracterizar os polimeros obtidos quanto a massa molar, dispersidade e

aspecto.

Avaliar o efeito da propor¢ao de iniciador, catalisador e amina doadora sobre

o rendimento do polimero sintetizado.

Aplicar um planejamento experimental para identificar possiveis condigdes

reacionais de maximizag¢ao do rendimento.

Estudar o comportamento do rendimento de polimero em func¢ao do tempo de
polimerizagao, bem como o efeito da presenca e auséncia de radiacdo durante

areacao.

Avaliar o comportamento térmico (DSC e TGA), estrutura e presenca de
grupos funcionais no material produzido, utilizando as técnicas

espectroscopicas de FT-IR e 'H RMN.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 CARACTERISTICAS DO LIMONENO

O limoneno, com nomenclatura oficial da IUPAC 1-metil-4-(prop-1-en-2-
il)ciclohex-1-eno, ¢ um monoterpeno ciclico que pode ser obtido por meio da extragio de
6leos em cascas de frutas citricas (comumente residuos industriais), sendo atualmente sua

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

Por possuir um centro quiral, apresenta a isomeria Optica — conforme apresentado
na Figura 3.1 — e pode ser encontrado nas formas D-limoneno (caracteristico da laranja)
e L-limoneno (caracteristico do 1imao), também identificado pela nomenclatura [UPAC

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

Sua formula molecular ¢ CioHis, apresentando-se principalmente sob a forma do
isomero D/R, este, quando puro, ¢ um liquido incolor (podendo apresentar uma ligeira
coloracdo amarela), com um aroma citrico, um ponto de fusao de -74,35°C, um ponto de
ebulicdo de 170-180°C e densidade de 0,84 g/cm?, além de ser volatil e inflamavel
(MATHERS et al., 2006).

Figura 3.1. Representacdo da isomeria Optica e estrutura 3D do limoneno

(PIRES et al., 2017).

)
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3.2  APLICACOES DO LIMONENO

Os residuos resultantes do processamento de laranjas permitem a obtencdo do 6leo

essencial e do seu principal componente, o R-(+)-limoneno (constituindo cerca de 90 a
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95%) e usado, por exemplo, para fabricagdo de borracha e tintas, como agente dispersante
para 6leos, componente de 6leos essenciais artificiais, solvente para resinas (PIRES et
al., 2017), copolimerizacdes junto ao estireno (SCHLISCHTING; MACHADO, 2008) e
até a sintese de polimeros derivados de epoxidos de limoneno para aplicagdes na area

médica (BONON; MACIEL, 2016).

3.3 DEFINICOES

3.3.1 Polimeros

Um polimero é uma macromolécula com massa molar da ordem de 10° a 10° g/mol,
com uma estrutura formada por unidades quimicas repetidas, chamados monomeros

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

Podem ser classificados como homopolimeros, que sdo constituidos em sua
estrutura de uma unica espécie de mondmero, ou copolimeros, que sdo formados por duas
ou mais espécies distintas, atribuindo-se ainda as caracteristicas conhecidas como
termoplastico para os polimeros que possuem a capacidade de alterar sua rigidez com a
influéncia da temperatura (amolecer — podendo fluir — e endurecer) e termofixo, ou
termorrigido, para os que ndo possuem esta capacidade, pois se decompdem, ndo podendo

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

Existem diversos tipos de polimeros, formados a partir de diversos compostos
quimicos e metodologias distintas, sendo que, dependendo de suas propriedades fisicas,
mecanicas, elétricas, Oticas e outras, cada polimero ¢ indicado para sua aplicagdo

especifica.

3.3.2 Massa Molar

A massa molar é a massa de todos os atomos de uma substancia. Porém, durante a
polimerizacdo, as cadeias formadas ndo possuem todas o0 mesmo comprimento, logo, a
massa molar de um polimero deve ser calculada baseado em uma média das massas

molares da distribui¢cdo de diferentes tamanhos de cadeias formadas (ODIAN, 2004).
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As principais medidas de massa molar em polimeros sdo a média numérica (Mn) e
a média ponderal (ou média massico - Mw), calculados de acordo com as Equagdes 3.1 e

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

Massa Molecular Médio Numérico (Mn):

_ massa total de polimero
Mn = y y (31)
numero total de moléculas de polimero

Massa Molecular Médio Ponderal ou Médio Massico (Mw):

_ ZCLML ZCLML
- LM SGM 5, .
"= Peso Total %.C, Wi M (3:2)

Onde:
C;: massa total das moléculas de comprimento de cadeia i.
M;: massa do polimero de comprimento de cadeia i.

w;: fragdo méssica das moléculas de comprimento i.

3.3.3 Grau de Polimerizacao (DP)

E o nimero de unidades repetidas (de mondmeros) presentes na molécula do
polimero. O grau de polimerizagdo ¢ calculado de acordo com a equacao 3.3

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

M,, polimero

DP (3.3)

Massa molar do mondmero

3.3.4 Dispersidade (D)

O comportamento dos polimeros e suas propriedades mecanicas estdo altamente

relacionados e dependentes do tamanho médio e da distribui¢ao do comprimento de suas
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cadeias. Tanto a massa molecular quanto sua distribui¢do sdo determinados pelas
condicdes operacionais da reacdo, ou seja, diferentes condigdes operacionais produzirdo
polimeros com diferentes caracteristicas e massas moleculares médias. Desta forma, ¢ de
suma importancia poder controlar a massa molecular do polimero durante sua producao

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

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

A amplitude da distribuicdo de massas moleculares pode ser caracterizada pela

dispersidade do polimero, calculada de acordo com a Equagao 3.4.

p=— (3.4)

3.4  METODOS DE POLIMERIZACAO

Existem basicamente dois tipos de polimerizagdo: Por condensagao (ou por etapas)
e por adi¢ao (ou em cadeia), esta podendo ainda ser subdividida em anionica, catidnica

ou radicalar, dependendo do iniciador utilizado.

Polimerizagdes por condensagdo e adicdo apresentam inimeras diferencas, sendo
que a mais importante estd na identidade das espécies reagentes em cada situagdo. Nas
reacoes de poli-condensacdo, onde os mondmeros possuem dois ou mais grupos
funcionais (uma amina e um acido carboxilico, por exemplo), reagem para eliminar uma
molécula pequena (como a agua). Nas reagdes de poli-adicdo, sucessivas adigdes de
alquenos ou uma mistura deles ocorre via mecanismos anidnicos, catidnicos ou

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

Dentre os mecanismos citados de modo geral, o mais utilizado industrialmente ¢ o
mecanismo radicalar, porém, dentro desta categoria existem diversas técnicas para
obtenc¢do de polimeros de acordo com sua finalidade, sendo possivel ainda controlar a
dispersidade da massa molar e as caracteristicas do material obtido, conhecida como

polimerizagdo radicalar viva (controlada) (VIEIRA, RONIERIK P.; LONA, 2013).
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3.4.1 Polimerizacao Radicalar Viva (LRP)

A polimerizacao radicalar viva (living radical polymerization - LRP), também
conhecida como polimerizagdo radicalar controlada (CRP), abrange os diversos
beneficios da polimerizagao radicalar convencional, tais como a resisténcia a impurezas
e a versatilidade, ndo sendo tao restritiva quanto a selecdo do mondmero e permitindo a
producao de copolimeros com diversas configuragdes (MATYJASZEWSKI, 2012). De
modo geral, existem trés mecanismos de crescimento das cadeias na LRP: Polimerizacao
Radicalar Mediada por Nitroxido (NMRP ou NMP), Polimerizacdo via Transferéncia
Reversivel de Cadeia por Adigdo-Fragmentagao (RAFT) e a Polimerizacao Radicalar via

Transferéncia de Atomo (ATRP) (VIEIRA, RONIERIK P.; LONA, 2013).

Essas técnicas empregam equilibrios dindmicos entre as espécies quimicas
envolvidas, a fim de minimizar a propor¢do de cadeias sofrendo terminacdo e
transferéncia (VIEIRA, RONIERIK P.; LONA, 2013). Este estudo ir4 focar na técnica
recentemente desenvolvida e derivada da ATRP, a polimerizagdo radicalar via
transferéncia de atomo organocatalisada (O-ATRP). Desta forma, esta revisdo dard maior

énfase a esta rota.

3.4.2 Polimerizacio Radicalar via Transferéncia de Atomo (ATRP)

Braunecker e Matyjaszewski (2007) afirmam que, dentre as trés principais técnicas
da LRP, a ATRP ¢ a mais promissora por poder ser utilizada para varios tipos de
mondmeros e requerer condigdes de polimerizacao em temperaturas brandas, além de ser

extremamente robusta com relagdo as impurezas.

A descoberta da técnica por Wang e Matyjaszewski (1995) teve grande impacto na
sintese de macromoléculas, pois consiste em uma rota simples para obtencdo de
polimeros complexos, além de facilitar a incorporacdo de grupos funcionais no terminal
ou ao longo da cadeia polimérica (CHINELLATO; LONA, 2016). E atribuido ainda a
ATRP a possibilidade obtencdo de polimeros com uma diversidade de composicdes

/microestruturas, topologias e funcionalidades, exemplificadas no esquema da Figura 3.2.
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Figura 3.2. Polimeros obtidos via ATRP, diversidade de composig¢des, topologias e

funcionalidades (Adaptado de MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2009).
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De acordo com Matyjaszewski (2012), no processo da ATRP, um metal de
transi¢do complexado ¢ usado como mediador para a geracao de radicais livres (Re) que
se propagam a partir da clivagem homolitica da ligacdo R-X, onde X ¢ um halogénio
(Figura 3.3). O ligante Mt“Ls, ¢ oxidado a Mt?*!L, pela transferéncia de um atomo de
halogénio a partir de espécies dormentes com terminagao halogenada (R-X), formando
reversivelmente radicais ativos (Re), seguido da propagacao, que ocorre por inser¢ao de

mondmero (M) as cadeias ativas (GRASSI; PETZHOLD, 2013).

Figura 3.3. Mecanismo da polimerizacao radicalar via transferéncia de &tomo — ATRP

(Adaptado de GRASSI; PETZHOLD, 2013; MATYJASZEWSKI, 2012).
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Neste processo a transferéncia de 4&tomo ocorre via um mecanismo reversivel de
transferéncia de elétron por esfera interna (ISET, do inglés inner sphere electron
transfer). Em funcao do efeito do radical persistente, o equilibrio dindmico ¢ deslocado
para o sentido das espécies dormentes, o que garante uma baixa concentragao de radicais
(FISCHER, 1999; VIEIRA, RONIERIK P.; LONA, 2013). Este efeito ¢ responsavel por
auxiliar o crescimento das cadeias poliméricas (kp) e diminuir a termina¢do bimolecular
(kt), resultando em uma polimerizagdo com carater controlado (GRASSI; PETZHOLD,
2013).

O controle na ATRP depende do equilibrio entre o processo de ativacdo (geragao
dos radicais, kact) € 0 processo de desativacao (formagao de haletos de alquila, kgeact). As
constantes destas taxas e sua relacao (Katrp = Kact/ Kdeact) determinam a concentragao dos
radicais e, consequentemente, as taxas de polimerizagdo e terminagdo, além da
dispersidade (TSAREVSKY et al., 2009). Desta forma, os valores de Katrp, Kact € Kdeact
dependem inteiramente do catalisador, estrutura do iniciador ¢ do mondmero, do tipo de

solvente e das condig¢Oes de reagao.

A técnica, apesar de ter um enorme potencial de aplicacdo, possui também uma
grande desvantagem ao necessitar de um pos-tratamento para remocao do complexo de
metal de transicdo (sistema catalitico) do produto, sendo um dos fatores limitantes de
maior relevancia, até o momento, para a sua aplicacdo em grande escala. Ha ainda um
problema adicional em ambito industrial como a possibilidade do uso de catalisadores
altamente reativos (redutores fortes), podendo exigir técnicas de manuseio especiais para
remocao total de oxigénio e outros oxidantes durante o processo (GRASSI; PETZHOLD,
2013).

Tendo em vista esta problematica, estudos para ultrapassar as limitagdes da
metodologia foram desenvolvidos, assim como a técnica de polimerizagdo radicalar via
transferéncia de atomo fotoinduzida, ou ainda Foto-ATRP (CAO et al., 2015; LIU, L. C.
etal., 2015; WANG, G. X. et al., 2018).
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3.4.2.1 Polimerizagio Radicalar via Transferéncia de Atomo Fotoinduzida

(Foto-ATRP)

Recentemente, um interesse consideravel foi direcionado para o controle do
equilibrio da ativagdo-desativagdo usando varios estimulos, incluindo entre eles a
fotoquimica, ou ainda, a polimerizagao radicalar via transferéncia de atomo fotoinduzida

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

Numa sintese ideal, tais estimulos devem resultar em menores energias de ativacao
para etapas cruciais, como a inicia¢do e ativagdes repetidas, permitindo a geragdo de
catalisadores mais ativos e, portanto, uma LRP mais rapida sob condi¢cdes mais brandas

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

Muitos desses requisitos sao atendidos por polimerizagcdes fotomediadas com
potenciais vantagens adicionais em relagao aos processos térmicos tradicionais, incluindo
taxas mais rapidas e controle espacial sobre a polimerizagdo (ANASTASAKI et al.,

2014).

A taxa de polimerizacao neste processo depende da taxa de geracao de radicais, ou
seja, a taxa de redugio de Cu'l, que pode ser ajustada pelo controle da intensidade da luz,
comprimento de onda da irradiacdo e a razdo entre metal e ligante (CAO et al., 2015).

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

Figura 3.4. Mecanismo da Photo-ATRP (RIBELLI et al., 2014).
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3.422 Polimerizagio Radicalar via Transferéncia de Atomo Organocatalisada

(O-ATRP)

Na ATRP convencional e mesmo na Foto-ATRP, os catalisadores metalicos, ainda
que em baixa concentragdo, podem levar a contaminac¢ao de produtos poliméricos. O alto
custo da pés-purificagdo faz com que a técnica perca competitividade em termos de
aplicacdo industrial o que, espera-se, que a recente descoberta de sistemas de
polimerizacao radicalar via transferéncia de atomo organocatalisada (O-ATRP), ou ainda

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

Em sistemas O-ATRP, os fotocatalisadores organicos (PCs) podem substituir
completamente os catalisadores de metais de transicdo. O primeiro registro da técnica
ocorreu em 2014 por Treat e seus colaboradores, quando empregaram a 10-
fenilfenotiazina (Ph-PTZ) como um catalisador organico para mediar o equilibrio da
ATRP. Até o momento, grandes conquistas foram alcancadas no desenvolvimento da
O-ATRP, por exemplo, muitos derivados de perileno e diidrofenazina foram encontrados
como tendo atividade catalitica sob luz visivel (GUO; LUO, 2018; MIYAKE; THERIOT,
2014; THERIOT et al., 2016).

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

mecanismos distintos de ativag@o dos catalisadores, sendo eles:

3.4.2.2.1 Tipo I - Mecanismo de oxidagdo

Os catalisadores do tipo I trabalham através de um mecanismo de oxidagdo, onde
absorvem energia fornecida pela luz (fotons) para entrar em estado de excitagio (PC™).
De acordo com Ryan e seus colaboradores (2017), o mecanismo de oxida¢ao proposto

pela Figura 3.5 ocorre através de cinco processos principais:

I.) O catalisador (PC) no estado fundamental absorve energia (4v) fornecida

pelaluz (UV, por exemplo) e passa para um estado excitado simples (\PC*);
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I.)  Posteriormente, ha um possivel cruzamento intersistema (ISC) para um

estado de excitagdo triplo CPC*);

III.) 3PC* atua com reducdo direta do iniciador de haleto de alquila ou na
extremidade da cadeia polimérica, gerando assim um centro/radical ativo
para propaga¢do da polimerizagdo e um complexo “desativador” de cation

radical / anion halogenado (PC™" X");

IV.)  Ocorre entdo o crescimento da cadeia polimérica via propaga¢ao (aumento

da massa molar — Mw e Mn);

V.)  Finalizando o processo por desativacdo (reversivel) da polimerizagdo com
a oxidagdo do radical ativo através do complexo PC™" X, possibilitando

ainda a regeneracgao de PC.

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

) hv I1.) ISC
PC — 3 'PC* — 3 PC*
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3.4.2.2.2 Equacoes fundamentais da O-ATRP via oxidagdo

As equagdes de 3.5 a 3.18 representam as reagdes caracteristicas da polimeriza¢ao

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



Fotoexcitacao

Formacgao de radicais

Equilibrio da O-ATRP oxidacio)

Propagacao

Transferéncia de Cadeia

Terminagao

Decaimento do Catalisador

khv "
Cat —» Cat

ke
PX — Py + X°(PY)

ka
PoX + Cat* — P,"+ X~ + Cat™

k
Py" + X~ + Cat™* — P,X+ Cat

ka
P, X+ Cat* - P,"+ X~ + Cat"*

k
P+ X~ + Cat"™* — P,X+Cat

kin

P+ M—> P
kp

P,"+ M- Py’

. ktrm .
P+ M > P,+P

to

k
P,"+ P," = PP,
. .k
P, + P, = PP,
[ ] [ ] ktC
P+ Pp = Py

. . Kta
P, + P, - P,+P,

*kde
Cat®™ » Cat
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(3.5)

(3.6)

3.7)
(3.8)
(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

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

(X) halogénio. Constantes cinéticas: (ki) reagao de fotoexcitagao; (k) reacao de radicais

fotoquimicos; (ka) reacdo de ativagdo das cadeias poliméricas em propagacao; (kq) reacao

de desativagdo das cadeias poliméricas em propagacdo; (kin) reagdo de iniciagdo; (kp)

reacdo de propagagao das cadeias poliméricas; (kwm) transferéncia de cadeia para o

mondmero; (k) reacdo de terminacao; (ki) terminagdo por combinagao; (ki) terminagdo

por desproporcionamento; (k4e) reacdo de decaimento do catalisador.
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Tipo Il - Mecanismo de redugdo

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

necessaria uma espécie quimica doadora de elétrons (normalmente aminas) para mediar

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

pela Figura 3.6 ¢ conduzido através de quatro processos principais:

L)

IL)

L)

IV.)

O catalisador (PC) no estado fundamental absorve energia (4v) fornecida

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

Posteriormente, hd uma transferéncia de elétrons da amina doadora para o

catalisador, que passa a assumir uma forma anionica (PC™).

PC™ causa uma redugdo na ligagdo haleto de alquila da cadeia polimérica,
gerando assim um centro/radical ativo para propagacao da polimerizagdo e

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

Finalizando o processo por desativacdo (reversivel) da polimerizagdo e

possibilitando a regeneracao de PC.

Figura 3.6. Mecanismo de redugdo da O-ATRP. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pesquisas recentes indicam que corantes e fotoiniciadores de polimerizacdes
radicalares podem ser utilizados para este mecanismo O-ATRP (ALLUSHI et al., 2017;
LIU, X.-D. et al., 2015).

3.4.2.24 Equacgoes fundamentais da O-ATRP via redug¢do

As equacdes de 3.19 a 3.32 representam as reacgdes caracteristicas da polimerizacao

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

Fotoexcitagdo Cat k_h," Cat* (3.19)
Redugdo pelo doador de elétrons Cat* + D k_r,e Cat'™ + D' (3.20)
Equilibrio da O-ATRP ceducio) PX+Cat™ 5 P+ X~ +Cat (2D
k
Py + X~ + D+ > PX+D (322)
ka
P,X+Cat'~ - P,"+ X~ +Cat (3.23)
kg

P+ X"+ D" > PX+D (3.24)
Propagacao P, + M k_‘{‘ P (3.25)
“ 326
P.'+ M> Py (3.26)
Transferéncia de Cadeia P+ M kt_r>M P, +P° (3.27)

T S ko
erminagao P, + P, > P,P, (3.28)

k

P, + P," > P,P, (3.29)

ktc
P+ P’ = Puim (30

k
P+ P, —» P,+P, (3.31)
k

Decaimento do Catalisador Cat* e Cat (3.32)
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Onde: (P) cadeia polimérica; (M) mondmero; (Cat) catalisador; (D) doador de elétrons;
(X) halogénio. Constantes cinéticas: (kny) reacdo de fotoexcitacdo; (kw) reacdo de
reducdo; (ka) reagcdo de ativacdo das cadeias poliméricas em propagacgdo; (kq) reacdo de
desativagdo das cadeias poliméricas em propagacado; (kin) reacdo de iniciacdo; (kp) reacao
de propagagado das cadeias poliméricas; (kum) transferéncia de cadeia para o monomero;
(ki) reacdo de terminagdo; (ki) terminagdo por combinacdo; (kw) terminagdo por
desproporcionamento; (kq4e) reacdo de decaimento do catalisador.

3.4.3 Sistema Reativo

Os sistemas reativos ou técnicas de polimerizagdo podem ser divididos em dois
tipos, homogéneos e heterogéneos. Nos sistemas homogéneos, a polimerizagao pode
ocorrer em massa ou em solucdo. No sistema heterogéneo tem-se, além de em massa e
solucdo (ou polimerizagdo por precipitacdo), polimerizagdo em lama, emulsdo,
suspensdo, em fase gasosa e polimerizacdo interfacial. Neste estudo serdo abordados

apenas os sistemas de polimerizagdo em massa e em solucao.

3.43.1 Polimerizacdo em Massa

Na polimerizacdo em massa, também chamada de polimerizacdo em “bulk”, sdo
utilizados basicamente o monomero, o catalisador e o iniciador podendo, em alguns
casos, conter a presenca de um ligante. Neste método, a viscosidade do meio reacional
pode aumentar rapidamente, tornando cada vez mais dificil o acesso do mondémero aos
centros ativos da cadeia em crescimento, havendo casos em que o polimero obtido ¢
insolivel no monomero, podendo gerar problemas para o controle da temperatura e da
uniformidade das condigdes de reacdo, causando maior dispersdo no tamanho das
macromoléculas formadas ¢ menor conversao de mondmeros (KIPARISSIDES, 1996;

MANO; MENDES, 2003).

3.4.3.2 Polimerizagdo em Solucao

A polimerizacdo em solugdo envolve além dos reagentes citados na polimerizacao
em massa também a presenca de um solvente que atue tanto sobre os reagentes quanto o
polimero. Este método pode provocar um retardamento da reacdo 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
condi¢des de polimerizacdo, como o controle da dispersidade (MANO; MENDES, 2003).
A principal desvantagem desta técnica ¢ a dificuldade para remogao e recuperacao total
e/ou parcial do solvente utilizado (KIPARISSIDES, 1996). Exemplos de reagentes
utilizados em polimerizagdes em solucdo sdo: N,N-Dimetilformamida (DMF) e N,N-

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

3.5 INICIADORES

Varios tipos de iniciadores podem ser utilizados em polimerizagdes, dentre eles:
peroxidos organicos, compostos azo, par redox e raios UV. Em geral, os iniciadores
utilizados na ATRP sdo haletos de alquila com um grupo substituinte estabilizador do
radical livre (SORDI, 2007). Os mais comuns e mais eficientes sdo os brometos e

cloretos, a citar os exemplos (Tabela 1):

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

Iniciador Sigla 1\];:[2?:(;[ Elr:r Fonte
O
Metil-o- : HAC (EDMONDSON;
3 9
bromoisobutirato MBIB OCHj3 ZHU, 2012)
Br CH3
O
Etil 2- HAC ey (WANG, Y. et al.,
bromopropionato EBrP ° W/U\O CHs 2012)
Br
Br
(1-Bromoetil) (AL-HARTHI et
benzeno BEB CHs al.,2007)
Br
Br (VIEIRA,
Teib rzo,rzriie-tanol TBE HO c RONIERIK P. ef
™ al., 2015)
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3.6 CATALISADORES

A circulacao de diferentes formas de catalisadores desempenha um papel critico na
mediacdo de sistemas, em principal na O-ATRP. No entanto, estudos recentes tém se
concentrado no desenvolvimento de novos catalisadores (KUTAHYA et al., 2017), mas
varias questdes que estdo intimamente relacionadas a circulagcdo de catalisadores sob
condig¢des especificas em O-ATRP ainda sdo necessarias e, consequentemente, uma visao
sistematica da cinética de polimerizacdo também ¢ de grande importancia para a

engenharia de polimerizagao.

Embora a técnica O-ATRP ainda esteja bem recente, diversas contribui¢des
significativas ja estdo disponiveis, servindo de base para a ampliacdo do conhecimento
na area. Por exemplo, o recente trabalho de Theriot et al. (2017) fornece uma
compreensdo do mecanismo reacional do processo, discute as varias classes de
catalisadores, bem como as caracteristicas unicas de cada uma e principios de design
obtidos a partir do desempenho desses catalisadores. Os compostos organicos utilizados
sdao: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, 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 varios compostos biologicamente ativos isolados de bactérias, nao sendo toxicas em
baixas concentragdes. Na medicina, os derivados de fenoxazina foram investigados como
agentes antitumorais, antifungicos e antimalaricos (FRADE et al., 2016; GE et al., 2010;
THERIOT et al., 2017).

Alguns exemplos de compostos organicos utilizados como catalisadores
encontrados atualmente em estudos realizados estdo listados nas Tabelas 2 e 3:

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

Catalzse}dor Estrutura Fonte de Excitacao Fonte
Organico Molecular
“ (ALLUSHI

Pireno O‘ A et al., 2016)




| R
Z
Fenoxasing UV ou (PEARSON
: N: : LED visivel etal.,2016)
0]
=~y
| R
o ’ N Luz solar ou (LIM et al.
Di-hidrofenazina. CI:N:@ LED branco 2017)
]
Gl
. L Q (KUTAHYA
Tiofenos R~ uv et al., 2017)

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

Catalisador Estrutura o
Orgénico Molecular Fonte de Excitacao Fonte
i (ALLUSHI
i R
) % (ALLUSHI
uv
Tioxantonas | et al., 2017)
S
haY,
Eosina Y o - B LED (LU, X.-D.
O O (varias cores) etal., 2015)
HO 0 OH
Br Br
ba¥,
Fluoresceina o LED (LU, X.-D.
‘ O (varias cores) etal., 2015)
HO 0] OH
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3.7  LIGANTES

Os ligantes utilizados no sistema catalitico da ATRP em geral sdo compostos
nitrogenados ou fosforados, como aminas aromaticas ou alifaticas. A funcao do ligante ¢
tornar solivel o catalisador, que normalmente ¢ insoluvel em meio orgéanico, além de
assegurarem a estabilidade dos complexos em diferentes mondmeros, solventes e
temperaturas. Por participarem do processo de transferéncia de elétron, podem ainda ser
capazes de aumentar ou diminuir a ativagdo 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 polimerizag¢do. Fonte: Elaborado pelo autor.

. . Estrutura
Ligante Sigla Molecular Fonte
’ " "_ CH CHS
N’Il:trﬁéie’tli\ll PMDETA, ,,l,\s/\ /\/;Q (JAKUBOWSKI
o omaimett PMDTA HsC \ CHs et al., 2010)
dietilenotriamina CH3
7\
Tris (2-piridil TPA, N= (GRAJALES,
metil) amina TPMA @ ﬁ 2012)
\N N \N
1,1,4,7,10,10- CHs CHs
Hexametil HMTETA  p,o NNy -CHs (SORDI, 2007)
trietilenotetramina CH3 CH3

3.8  NUMERO DE PUBLICOES ANUAIS SOBRE ATRP DESDE A SUA
CRIACAO

As caracteristicas inerentes a ATRP a tornam uma técnica simples e de facil
aplicacdo em escala laboratorial e, em virtude disso, houve uma presenca marcante de
pesquisas nesta area nos ultimos 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 distribuicao anual destas publicagdes pode ser observada na Figura

3.7.
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Figura 3.7. Evolucao anual das publicagdes sobre ATRP (busca realizada na base de

dados SCOPUS em abril de 2020). Fonte: Elaborado pelo autor.
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para a obtengao controlada de materiais poliméricos. Isto se deve a facilidade de execugao
em nivel experimental e a variedade de materiais que podem ser sintetizados por esta
técnica. Ao longo dos anos, diversas variagdes da metodologia de ATRP foram sendo
desenvolvidas, sendo a mais recente intitulada por O-ATRP (TREAT et al., 2014), cujo
numero de publicac¢des ainda € pequeno e inexpressivo perante outras variagdes da ATRP
original, o que justifica o desenvolvimento de novos estudos para a ampliacdo dos
conhecimentos relacionados a derivacdo da técnica original.

Apesar de ser bastante recente, alguns grupos de pesquisa ja avangaram bastante
na sintese empregando diferentes iniciadores, catalisadores e ligantes. Alguns exemplos
notorios sdo citados a seguir. Os trabalhos na literatura estdo majoritariamente focados
na utilizagdo de metacrilatos, em virtude do excelente controle alcancado e facilidade de
reprodugao 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 polimerizacdes 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 polimerizacdo de mondmeros bastante tradicionais, como

estireno e acrilato de terc-butila ndo obtiveram resultados satisfatorios (HUANG et al.,
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2017), o que ¢ bastante intrigante visto que, por ATRP convencional, esses mondmeros
sao facilmente polimerizaveis.

Em relagao a sintese de macromoléculas com configuragdes mais complexas, Sun
et al. (2018) prepararam via O-ATRP um copolimero em bloco de poliacrilamina e acido
metacrilico na superficie iniciada de um eletrodo de ouro visando a obten¢do de um
sensor para a detec¢do de fons de Pb>". Para a sintese, os autores utilizaram um corante
como fotocatalisador (fluorosceina) e como fonte de irradiagdo uma lampada comum.
Um excelente controle macromolecular foi alcangado e o polimero pode ser empregado
para a aplicacdo requisitada.

Ainda em relagdo aos polimeros de configuragdo complexa, nanoparticulas de silica
foram enxertadas com poli(metacrilato dedimetilaminoetila) por O-ATRP visando a
entrega de farmacos anticancer (quercetina). Os autores obtiveram polimeros com
dispersidade baixa (<1,5) e nanoparticulas poliméricas de forma esférica com tamanho
em torno de 22 nm, podendo se dispersar bem em meio acido, mas parcialmente em
solucdes neutras e alcalinas, o que ¢ desejavel para vetores de entrega controlada de
alguns tipos de farmacos especificos para tratamento de cancer (XU et al., 2019).

E 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 conversao foi limitada
pela perda de funcionalidade das cadeias, assim, altas conversdes foram acompanhadas
de alta dispersidade (RAMAKERS et al., 2017). Porém, este trabalho demonstrou pela
primeira vez a viabilidade técnica de condugdo deste processo em maior escala.

Um dos principais desafios da O-ATRP ¢ a expansdo do escopo de monomeros
utilizados, reforcando ainda mais a necessidade de estudos para investigar o
comportamento da reagdo com outros mondmeros nao convencionais. E, deste modo,
ampliar o escopo de aplica¢des na area. Até o presente momento, ndo foram encontrados

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

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Engenharia de Reacdes

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

4.1 REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

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

equipamentos e materiais utilizados na polimerizagdo estao descritos na Tabela 6.

Tabela 5. Reagentes. Fonte: Elaborado pelo autor.

Reagente Sigla Funcao Pureza Marca
. Sigma

-(+)- A > 0
(R)-(+)-Limoneno LIM Mono6mero >93,0% Aldrich
Metil-a-bromoisobutirato MBI Iniciador >99.0 % Slgn'aa
Aldrich
. . .. Sigma

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

- 0
(1-Bromoetil) benzeno BEB Iniciador 97,0 % Aldrich
2,2,2 - Tribromoetanol TBE Iniciador 97,0 % Slgn'aa
Aldrich
Catalisador Sigma

_— )
Bezofenona (Tipo 1I) 99,0 % Aldrich
. Catalisador Sigma

T ten-9- TX . 97,0 % .
foxanten-=-ona (Tipo II) ° Aldrich
. . Solvente

N,N-Dimetil Acetamida DMA >99,0 % Vetec

(Sistema reativo)

.. . Solvent
N,N-DimetilFormamida DMF . orven e. >99,8 % Synth
(Sistema reativo)
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N,N,N',N",N"-Pentametil . Sigma
)
dietilenotriamina PMDETA Ligante 29,0 % Aldrich
Argdnio Ar Atmosfera inerte Puro Comgas

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

Item Marca Modelo Nota(s)
A polimerizagdo foi realizada sob
Agitador Magnético Ionlab T8HW-1 po 1merlza'(;a0~ o1 fealizada so
agitacdo leve

Foram utilizadas 4 lampadas UV

Camara UV Beaufly SK-818 com comprimento de onda de 250
nm e irradiacao de 3800~4000 lux.
Balanca Analitica OHAUS Adventurer™  Balanga com resolugdo de 0,0001 g

Micropipeta BioPet GTFIB-0160 Volume variavel de 5~1000 puL

Utilizado para filtrar as amostras

Filtro de seringa Analitica PTFE 0,45 um antes de serem analisadas via GPC

42  PROCEDIMENTO GERAL PARA SINTESE VIA O-ATRP

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

4 etapas, sendo descritas por meio do fluxograma indicado na Figura 4.1:



Figura 4.1. Fluxograma da sintese de polimeros via O-ATRP.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.1 Analise do efeito de diferentes iniciadores e catalisadores sobre o rendimento

e propriedades

O mondmero D-limoneno com pureza igual ou superior a 93 % foi utilizado como
recebido. As reagdes de polimerizagdo foram realizadas em solugdo de dimetil acetamida
(DMA), com dois diferentes organocatalisadores (benzofenona e tioxanten-9-ona) e
N,N,N’,N*’,N”’- pentametildietilenotriamina (PMDETA) como amina doadora de
elétrons. Foram realizados ensaios de O-ATRP com quatro diferentes iniciadores: metil-
a-bromoisobutirato (MBI), etil-2-bromopropianato (EBrP), 1-bromoetil benzeno (BEB)
e 2,2,2-tribromoetanol (TBE). A propor¢do molar de mondmero, iniciador, catalisador e
amina utilizados foi de 100:1:1:5, respectivamente, que sdo valores comuns para reagdes
O-ARTP com o uso dos catalisadores citados (ALLUSHI et al., 2017). A proporg¢do de

solvente e mondmero utilizada foi de 50%:50% em volume.

As polimeriza¢des foram conduzidas em vials transparentes de 20 mL, vedados
com septos de teflon / borracha (vials para headspace). Apos a adigdo dos reagentes, o ar
presente na atmosfera interna do vial foi retirado através de purga, utilizando argénio por
um periodo de 10 minutos sob agitagdo constante em agitador magnético, garantindo
assim, um minimo de oxida¢do possivel dado a presenga do oxigénio no ar atmosférico e
outros fendomenos de oxidagdo que poderiam eventualmente ocorrer. A purga foi
realizada com auxilio de duas agulhas hipodérmicas, criando assim uma entrada e saida

para o gas, conforme ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Sistema de purga do oxigénio. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Subsequentemente, os vials foram colocados sob uma camara luminosa composta
de 4 lampadas UV com comprimento de onda de 250 nm e irradiacdo de 3800 a 4000 lux
(Figura 4.3). Toda parte do sistema de polimeriza¢do exposta a luminosidade externa foi
coberta por uma caixa revestida em papel aluminio, a fim de evitar interferéncias

luminosas de outras fontes.
Figura 4.3. Representacdo da camara de luz UV. Fonte: Elaborado pelo autor.

Kelelele

250 nm
3800~4000 lux

As reagdes O-ATRP se processaram sob agitag@o leve por um periodo de 6 horas,
isotermicamente a 40 °C. Posteriormente, os polimeros foram transferidos para placas de
Petri e submetidos a volatilizagdo em temperatura ambiente por aproximadamente 2
horas, seguidos de secagem forgada, evaporagdo e remog¢do dos residuos da solugdo e
possiveis mondmeros ndo convertidos, expondo-os em estufa de secagem a 45°C por 48

horas.

Ao final do processo, os polimeros sintetizados e secos tiveram a massa molar e
dispersidade determinadas por cromatografia de permeagdo em gel (GPC), conforme
especificagdes descritas no item 4.2. O rendimento foi determinado em réplicas por

gravimetria, conforme a equagdo 4.1.

Massa polimero obtido

Rendimento (X%) = x 100 (4.1)

Massa mondmero adicionado
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4.2.2 Analise da conversio de monomeros em funciio do tempo de polimerizacio

Dispondo dos melhores resultados de rendimento de polimero e massa molar da
combinagdo de diferentes iniciadores e catalisadores, a conversdo em funcido do tempo
de polimerizacdo foi avaliada, considerando entdo 1, 2, 3, 5, 8 e 12 horas de exposi¢do a
irradiac¢do por luz UV. O sistema escolhido para esta analise foi o de 2,2,2-tribromoetanol

(TBE) como iniciador e tioxanten-9-ona (TX) como catalisador em solu¢do de DMA.

4.2.3 Planejamento experimental - Efeito da proporcio de iniciador, catalisador e

amina doadora sobre o rendimento de polimeros

Com o intuito de avaliar a influéncia e os efeitos de diferentes proporgdes molares
dos reagentes sobre o rendimento de polimero (para 100 mols de mondmero) e
propriedades do material sintetizado, um planejamento de face centrada (cuboidal) 2* foi

realizado, com quatro repeti¢cdes no ponto central.

O planejamento de face centrada (FCD) dispdem os pontos axiais sobre o centro
de cada face do espago fatorial, ou seja, um total de 14 pontos onde a = =1, incluindo 4
pontos centrais, representado na Figura 4.4. Todos os testes foram conduzidos conforme
procedimento geral (4.2) em 6 horas de reagcdo, compreendendo uma duplicata para cada

ponto do planejamento e execugdo da sintese em ordem aleatdria.

Figura 4.4. Representacdo do planejamento de face centrada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

&>
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A quantidade de mondmero foi mantida constante, sendo que a propor¢ao dos
demais reagentes foram modificadas em dois niveis, partindo dos valores
tradicionalmente empregados anteriormente para o melhor sistema iniciador/catalisador

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

A propor¢ao molar de monomero, 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 entdo modificados em + 70% desde o ponto
central. Assim, os rendimentos em conversao de monomeros foram quantificados,
viabilizando compreender o efeito dos fatores sobre a reacao.

Com o auxilio do software Protimiza Experimental Design e utilizando um nivel
de significancia de 5%, inicialmente, foram calculados os efeitos significativos das
variaveis independentes. Os resultados foram utilizados para determinar os coeficientes
de regressao (Bo, B1, P11, B2, P22, B3, P33, P12, P13, and P23) do modelo codificado (equacdo
4.2).

Y =Bo+ Pixs+ Prixs® + Poxz+ Boox2? + Paxs + Pasxs® + Praxmxz+ Piaxixs+ Pazxaxs  (4.2)

A equagdo 4.2 ¢ do tipo polinomial quadratica, que relaciona o rendimento médio
da reacao (Y) aos valores codificados (Tabela 9 de resultados) das razdes molares do
ligante PMDETA (x;), do catalisador TX (x2) e do iniciador TBE (x3).

A anélise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a qualidade do ajuste
do modelo. As superficies de resposta (graficos tridimensionais (3D)) e seus respectivos
graficos de contorno foram obtidos e posteriormente utilizados para definir as condigdes

ideais para a sintese de poli(limoneno).

43  CARACTERIZACAO

A caracterizagdo das amostras consistiu na determinagdo de massa molar
numeérica e ponderada, dispersidade e descricdo do aspecto final do material produzido.
Apos a verificacao do conjunto iniciador/catalisador que proporcionou maior rendimento
e massa molar, simultaneamente, esta amostra foi caracterizada quanto a presenga 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 caracterizagdo que foram utilizadas

neste trabalho.

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

Analise Equipamento Parametros

Objetivo

Fase movel e Amostras
diluidas em
Tetrahidrofurano (THF),
Fluxo de 1 mL/min, coluna

Marca: Viscotek
Modelo: GPCMax
VE-2001 / TODA

Cromatografia de
permeacdo em gel

Quantificar a massa
molar média ponderal e
numérica, além da

(GPC) 302 cromatografica Shodex mﬁ:ﬁ;{“gﬁﬁ(ﬁio
KF-806M P '
Espectroscopia Avaliar a presenga de

Amostra analisada por

no Infravermelho Marca: Thermo .. .
v Refletancia no intervalo de

por Transformada Modelo: Nicolet 6700

grupos funcionais
provenientes do

-1
de Fourier (FTIR) 40002 630 cmr”. iniciador nos polimeros
Atmosfera de N> com
vazdo de 50 mL/min e taxa Avaliar o
Termogravimetria Marca: Mettler de aquecimento de cOmbortamento tAmico
(TGA) Modelo: TGA/DSC1 20 °C/min, na faixa de portam
temperatura de 25 a do poli(limoneno).
400°C.
Atmosfera de N> com
Calorimetria vazdo de 50 mL/min e taxa Identificar as princinais
Exploratoria Marca: Mettler de aquecimento de transicoes térIr)n icaspdo
Diferencial Modelo: DSC1 5 °C/min, com refriamento grna terial
(DSC) até -50°C e posteriores ’
aquecimentos até 140°C.
Resson? neia Amostras dissolvidas em - -
Magnética . Analise utilizada para
Marca: Bruker Cloroférmio Deuterado L
Nuclear de ) avaliagdo da estrutura
. . Modelo: Avance III (CDCl)
Hidrogénio Andlise em 400MHz molecular formada.

('H-RMN)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ASPECTO DAS AMOSTRAS

Inicialmente, 0 monomero apresenta todas as caracteristicas descritas no item 3.1,

um liquido incolor, com forte odor de casca de fruta citrica (laranja) e aparéncia oleosa.

O aspecto final das amostras obtidas apds analisar o efeito de diferentes
combinagdes de iniciadores e catalisadores foram distintos, porém, em todos os casos
estudados foi possivel notar que ap6s as 6 horas de exposi¢do a luz UV, o liquido incolor
resultou em um liquido de coloracdo amarela forte, com odor citrico e caracteristico,
proveniente do monomero. A Figura 5.1 exemplifica, de modo geral, o aspecto das
amostras obtidas e, em particular, a sintese utilizando 2,2,2-tribromoetanol (TBE) como

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

Figura 5.1. Amostra de poli(limoneno) apos 6 horas de exposi¢ao a luz UV.

Fonte: Proprio autor.

Apoés as amostras serem transferidas para placas de Petri, a fim de aumentar a
superficie de contato da amostra para acelerar a volatilizagcdo do solvente e monomeros

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

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

residuos em temperatura ambiente (formagao de duas fases). Fonte: Proprio autor.
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Apos a volatilizacdo em temperatura ambiente, as amostras foram submetidas a
estufa de secagem em 45°C por 48 horas. Com o intuito de remover todo o residuo do

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

Figura 5.3. Amostra de poli(limoneno) ap6s remogao dos residuos via secagem em

estufa. Fonte: Proprio autor.

Ap0s raspar a placa para aglomerar o polimero, o material assume o formato que ¢
imposto, mesmo em temperatura ambiente (Figuras 5.4). Possui textura de goma, sendo
possivel esticar, cortar, friccionar e aglomerar novamente sem que perca alguma
caracteristica em curto prazo. A coloracdo do material apos aglomerado torna-se marrom,
semelhante a cor ferrugem. O odor citrico diminui apds a secagem em estufa, mas
continua presente, de forma leve (possivelmente referente a mondmeros residuais), na
amostra. Possui boa aderéncia ao ago (considerando a espatula utilizada em laboratério)
quando seco e aderéncia moderada ao vidro. E insolavel em agua e solivel em alcool,
tende a formar uma suspensdao em solu¢do de etanol:agua, além de ser parcialmente

soluvel em tetrahidrofurano (THF) e cloroformio.
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Figura 5.4. Amostra de poli(limoneno) apds aglomeragdo. Fonte: Proprio autor.

&2 ANALISE 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 solugao, com o uso
de diferentes iniciadores; metil-a-bromoisobutirato (MBI), etil-2-bromopropionato
(EBrP), (l-bromoetil)benzeno (BEB) e 2,2,2-tribromoetanol (TBE), e diferentes
organocatalisadores; benzofenona e tioxanten-9-ona. As proporgdes molares utilizadas
em todas as combina¢des analisadas foram de 100:1:1:5 de mondmero, iniciador,
catalisador e amina, respectivamente. E possivel notar que durante o tempo reacional de

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

As reagdes catalisadas por tioxanten-9-ona exibiram maiores rendimentos e, para a
maior parte dos iniciadores, menores valores de Mn. Este resultado indicou que a
utilizagdo de tioxanten-9-ona pode ter proporcionado uma taxa de ativagdo de cadeias
poliméricas ligeiramente superior a utilizacdo de benzofenona. Pois quanto maior a

concentragdo de radicais ativos, maior a taxa de polimerizacdo e menor a massa molar.

O principal resultado a ser destacado na Tabela 8 ¢ que todas as reagdes produziram
materiais com valores de P inferiores a 1,21, sugerindo que um possivel mecanismo de
polimerizacdo controlada estaria ocorrendo, revelando ainda um 6timo controle da
polimerizac¢ao e confirmando que os catalisadores utilizados sdo eficazes no controle da
estrutura molecular dos polimeros, corroborando a hipdtese inicial em utilizar

catalisadores comerciais.
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Tabela 8. Resultados do rendimento de polimero, massa molar e dispersidade para a O-
ATRP de D-limoneno em solu¢do de dimetil acetamida (DMA), com o uso de diferentes
iniciadores e os catalisadores Benzofenona e Tioxanten-9-ona. Reagao conduzida em 6

horas. Fonte: Elaborado pelo autor.

Benzofenona Tioxanten-9-ona
Iniciador ren(iior/zl)ento (gzgl-l) B ren(iior/zl)ento (gzgl-l) D
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 polimerizagao utilizando tioxanten-
9-ona como catalisador (maior rendimento) ¢ possivel estimar, em média, a quantidade
de unidades monoméricas adicionadas aos polimeros oriundos de cada iniciador. Por
exemplo, EBrP e MBI viabilizaram a inser¢ao de 3 unidades monoméricas por molécula
de polimero. Por outro lado, a utilizagdo de BEB gerou polimeros com 2,5 unidades
monomeéricas e a utilizagdo de TBE gerou polimeros com 3,5 unidades monoméricas em
média.

Os resultados do rendimento de polimero e massa molar sdo semelhantes aos
obtidos em polimerizacdes radicalares convencionais do limoneno. No entanto, algumas
diferencas positivas devem ser destacadas. Os resultados deste trabalho foram obtidos em
temperatura branda (<40°C), em contraste com as polimerizagdes radicalares
convencionais, conduzidas acima de 85 °C em intervalos de tempo similares (SINGH;
KAMAL, 2012). Em paralelo, os resultados aqui relatados indicam a produgdo de
oligdbmeros com estreita distribuicdo de massa molar (b < 1,21), contrastando-se dos
valores superiores obtidos em  polimerizagdes convencionais para
rendimentos/conversdes semelhantes (P > 1,5) utilizando o limoneno e outros

monomeros comerciais (MA et al., 2014; REN; DUBE, 2016).
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53 EFEITO DA PROPORCAO 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, simultanecamente, um maior
rendimento e massa molar, possivelmente devido apresentar maior taxa de iniciagdo,
sendo um iniciador trifuncional, em que trés grupamentos bromo estariam disponiveis
para ser ativados. Desta forma, o planejamento de face centrada foi executado (conforme
4.2.3) e o resultado da proporcao de reagentes para o rendimento ¢ apresentado pela

Tabela 9.

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

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

Proporc¢ao molar para 100 mols de monomero’ Rendimento (%)

T e, Combaler mewr oy
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 (O) 5(0) 1(0) 1(0) - - 9,98
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! Os valores codificados (1) estdo apresentados entre parénteses;
2N, N, N', N", N"- pentametildietilenotriamina;

3 Dioxanten-9-ona;

42,2 2-tribromoetanol;

YI e Y2 sdo os resultados de rendimento da duplicata.

Y Refere-se a média das duplicatas *exceto para pontos centrais

O rendimento médio da reacdo apresentado na Tabela 9 indica uma variagao de
3,95% (teste 2) a 17,97% (teste 8), com um desvio padrao de 1% (calculado com o teste
do ponto central). Estes resultados indicam claramente que o rendimento da reacdo ¢
dependente da propor¢ao molar dos reagentes utilizados na sintese de poli(limoneno).
Assim sendo, os efeitos padronizados da propor¢ao molar (ligante PMDETA, catalisador
TX e iniciador de TBE) no rendimento médio da reacdo foram estimados e estdo

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 (x;), catalisador TX (x2) e iniciador de TBE (x3) com

rendimento da reagdo como resposta. Fonte: Proprio autor.
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5.3.1 Efeito da proporc¢ao molar de doador de elétrons (PMDETA)

O processo de O-ATRP utilizando o mecanismo de redugdo ¢ 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 propor¢do molar de PMDETA exerce um efeito
positivo e estatisticamente significativo no rendimento médio da reagdo, considerando
um nivel de confianca de 95%. Esse resultado indica que o aumento da propor¢ao molar
do nivel mais baixo (1,5) para o nivel mais alto (8,5) resultou também no aumento da
producdo de poli(limoneno).

E possivel observar nos testes 9 ¢ 10 (Tabela 9), que aumentar a proporgao 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 propor¢ao molar, em
conjunto com a diminuig¢do dos outros fatores, diminuiu o rendimento em 0,4% (de 4,31%
para 3,95%), confirmando a influéncia e importincia dos outros fatores sobre rendimento.
E importante ressaltar que, no entanto, essa queda na conversdo do caso comparativo
entre 1 e 2 ndo ¢ matematicamente significativa, pois o desvio padrdo para a conversao
foi de aproximadamente 1%.

Como apresentado na Tabela 9, outros efeitos positivos também foram observados
com o aumento da propor¢ao 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 ativacdo do ATRP. O aumento da quantidade desse
reagente pode ter promovido a reducdo 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 concentracao de radicais propagadores no sistema, resultando em
uma maior taxa de polimerizagao (BIAN et al., 2018).

Simulagdes da influéncia do PMDETA na sintese de acrilato de poli(6xido 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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redugdo do catalisador no estado excitado, sua concentragdo permaneceu constante na
polimerizacao estudada (BIAN et al., 2018). Assim sendo, sugerindo que a transferéncia
de elétrons do halogénio (X°) para 0 PMDETA™ ocorreu efetivamente, retornando a
forma inicial do PMDETA.

Os autores descobriram que o O-ATRP ¢ impossivel de ocorrer com a auséncia
de PMDETA, e sua influéncia no mecanismo corrobora com 0 mecanismo proposto por
Bian et al. (2018). Portanto, o doador de elétrons nao apenas teve uma influéncia
significativa na ativagao da ATRP, mas também participou da desativagdo, contribuindo

também para aumentar o rendimento do processo.

5.3.2 Efeito da proporc¢ao molar de catalisador (TX)

E possivel observar pelo diagrama de Pareto (Figura 5.5) que a propor¢do molar
do catalisador TX exerceu um efeito positivo estatisticamente significativo no
rendimento/conversdo, considerando-se 95% de confianca.

Este resultado indica que, assim como no ligante, o aumento da propor¢ao molar
do nivel mais baixo (0,3) para o nivel 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 propor¢ao molar de TX de 0,3 para 1,7 aumentou também a conversao 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 € 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, trés formas de catalisadores estdo em equilibrio dindmico
durante a polimerizagdo (GUO; LUO, 2018), porém ainda nao esta totalmente esclarecido
a forma como este equilibrio ocorre.

O uso de TX como sistema catalitico ainda precisa de estudos mais aprofundados,
uma vez que esse composto ¢ conhecido e utilizado até entdo como um iniciador de
polimeriza¢ao 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 concentragdo proporcionasse um aumento na taxa de polimerizagao.
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Por outro lado, considerando seu desempenho apenas como catalisador,
teoricamente, tem-se que, com maior proporg¢ao inicial de catalisadores, a quantidade de
ativadores que podem ser reduzidos sejam maiores, desta forma, implicando também em
uma maior taxa de polimerizagdo, como observado na literatura (BIAN et al., 2019;
GUO; LUO, 2018; THERIOT et al., 2016).

E importante ressaltar que ha uma forte indicagdo de que ambos os mecanismos
mencionados estdo de fato ocorrendo simultaneamente. Assim, para confirmar essa
hipétese, realizou-se uma analise de '"H RMN (Figura 5.16) do polimero. Conforme sera
enfatizado adiante, esses resultados indicaram a presenca de grupos caracteristicos de
ambos os compostos no polimero (iniciador e catalisador), mesmo apds a purificacao.
Isto sugere uma atuagado dupla do TX, o que explicaria a grande influéncia positiva de sua

propor¢ao no rendimento de poli(limoneno).

5.3.3 Efeito da proporc¢ao molar de iniciador (TBE)

O diagrama de Pareto (Figura 5.5) ilustra de forma bastante clara o efeito positivo
estatisticamente significativo que a proporcdo do iniciador TBE obteve em func¢io do
rendimento, com nivel de confianca em 95%

Assim como nos outros reagentes, esse resultado indica que o aumento da
propor¢ao molar do nivel mais baixo (0,3) para o nivel mais alto (1,7) aumentou a
producdo 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 propor¢ao molar de TBE
de 0,3 para 1,7 induziu um aumento no rendimento médio da reagdo de 4,31% para
9,69%.

Favoravelmente, foram observados também os efeitos positivos quando
comparamos os seguintes ensaios: testes 2 € 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 reagdo aumentou de 6,94% para
15,39%.

Neste caso, o aumento nos resultados ja era esperado, uma vez que o aumento na
propor¢ao molar do iniciador contribui para o aumento na concentragao de radicais em

propagacdo, sendo este proporcional a taxa de polimeriza¢do. Como exemplo, para fins
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de comparacdo, a ATRP do estireno utilizando TBE como iniciador teve sua taxa de
reagdo consideravelmente estendida pelo aumento da concentragdo inicial de TBE

(VIEIRA, RONIERIK P.; LONA, 2016).

5.3.4 Efeitos de interacio

Indicado também na Figura 5.5 estdo os efeitos de interacdo entre o PMDETA e
o catalisador TX (Xj e X2) e PMDETA e TBE (X e X3), que foram considerados efeitos
de interacdo significativos a 95% de confianc¢a. Resultados estes que corroboram com a
discussdao anterior, de que a presenca do agente doador de elétrons (PMDETA) ¢
indispensavel para o progresso da reagao.

A hipoétese desses efeitos combinados € que a presenca de um composto doador
de elétrons torna possivel reduzir o catalisador de forma mais eficiente, levando a
producao de mais ativadores e a consequente geragao de propor¢des mais significativas
de radicais livres na etapa de propagacao.

Embora o efeito combinado de TX e TBE ndo tenha sido estatisticamente
significativo (a2 95% de confianca), acredita-se que o agente doador de elétrons favorece

indiretamente apenas a clivagem homolitica.

5.3.5 Otimizacio do rendimento de poli(limoneno)

Com base nos dados experimentais da Tabela 9 e com o auxilio do software
Protimiza Experimental Design, foi possivel obter um modelo matematico (equagdo 5.1)
que relaciona o rendimento médio da reacgdo (Y) aos valores codificados (Tabela 9), ou
seja, a propor¢ao molar do ligante PMDETA (x;), catalisador TX (x2) e iniciador de TBE
(x3). Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo (equagao 2), a Tabela 10 apresenta os

dados da ANOVA.

Y=11.11 +1.07x:-1.70x:?+ 2.14 x2 + 3.42 x3 + 0.91 x1 x2 + 0.66 x:1 X3 (5.1)
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Os resultados mostrados na Tabela 10 demonstram que o modelo representado na
equacdo 5.1 pode ser considerado valido, em que o coeficiente de determinacgdo (R?) é de
0,9673, ou seja, o modelo representa 96,73% dos dados experimentais.

F.ar para a regressao em relacao ao residual ¢ maior que Fup, € Feu da falta de
ajuste em relagdo ao erro puro ¢ menor que Fup. Assim sendo, ao se ajustar aos dados
experimentais, o modelo pode ser usado para fins preditivos, satisfazendo assim, os
requisitos para a elaboragao das superficies de resposta e graficos de contorno (Figuras

5.6,5.7€5.8).

Tabela 10. Analise de variancia (ANOVA) do modelo preditivo para o rendimento de

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

Fonte de Soma dos  Grausde Meédia dos F F R?
Variacao Quadrados Liberdade Quadrados cal tab
Regressdo 197 6 32.8
54.2 3.09  96.73%
Residuo 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 - - - -

Fqr: distribuicdo F (calculado);
Frap: distribuigdo F (tabelado);

RZ: coeficiente de determinagio.

Figura 5.6. a) Superficie de resposta; b) grafico de contorno; para o rendimento médio
da reacdo (%) em fung¢do de diferentes propor¢des molares (para 100 mols de
mondmero) do ligante PMDETA e do catalisador TX. A propor¢ao molar de iniciador

TBE ¢ igual a 1. Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 5.6a confirma o relatado anteriormente, em que o aumento da propor¢ao
molar do catalisador TX do nivel mais baixo para o mais alto induziu um aumento no
rendimento da reacdo, 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) Superficie de resposta; b) grafico de contorno; para o rendimento médio
da reacdo (%) em funcdo de diferentes propor¢des molares (para 100 mols de
mondmero) do ligante PMDETA e do iniciador TBE. A propor¢do molar de catalisador

TX ¢éigual a 1. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base nas Figuras 5.6b, 5.7b e 5.8b, a conversdo maxima pode ser alcancada

dentro dos seguintes intervalos ideais:
e Propor¢ao molar de PMDETA: 4,5 - 8,5 (Figura 5.6b) ¢ 4,2 - 8,5 (Figura 5.7b);
e Propor¢ao molar do catalisador TX: 1,5-1,7 (Figuras 5.6b e 5.8b);

e Proporcao molar de TBE: ~1,6 - 1,7 (Figuras 5.7b e 5.8b).

De fato, esses intervalos estdo de acordo com os resultados dos testes 8 e¢ 14
(Tabela 9), para os quais foram obtidas conversdes de 17,97 e 15,39%, respectivamente.
Portanto, os intervalos 6timos na Tabela 9 sdo: propor¢ao molar de PMDETA:
5~8,5; propor¢ao molar de TX: 1~1,7; e propor¢cao molar da TBE ao nivel mais alto: 1,7.

Sendo que todos esses valores sdo para uma propor¢ao molar do mondémero igual a 100.

Figura 5.8. a) Superficie de resposta; b) grafico de contorno; para o rendimento médio
da reacdo (%) em funcdo de diferentes proporgdes molares (para 100 mols de
mondmero) do iniciador TBE e do catalisador TX. A propor¢ao molar de ligante

PMDETA ¢ igual a 5. Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4  PERFIL DO RENDIMENTO DE POLIMERO EM FUNCAO DO TEMPO DE
POLIMERIZACAO

A Figura 5.9 fornece a evolucgao linearizada do rendimento em fun¢do do tempo de
polimerizacdo. Para construcdo desta curva, considerou-se que, teoricamente, todo o
mondmero que reagiu no processo foi transformado em polimero. Com isso, determinou-
se o logaritmo natural da razao entre as concentragdes de monomero no inicio € no tempo
de interesse. Esta forma de expressao do consumo de mondmero no processo € util para
verificar o qudo linear ¢ o perfil. Quanto mais linear, maior ¢ a tendéncia de um

mecanismo de polimerizagdo controlada (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017).

Figura 5.9. In([M]o/[M]) em fungdo do tempo de polimerizagao (horas).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel verificar na Figura 5.9 uma rapida evolucio, ultrapassando 10 % de
rendimento de polimero ja nas 3 primeiras horas, as quais sdo seguidos de incrementos
ndo tdo significativos pelas 9 horas subsequentes, com uma evolugdo quase linear. E
importante salientar, também, que o perfil observado na Figura 5.9 ndo ¢ perfeitamente
linear, indicando que um mecanismo de polimerizacdo radicalar convencional também

pode estar ocorrendo de forma competitiva.
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Este perfil ¢ bastante diferente do reportado por Singh e Kamal (2012) na
polimerizagdo por radicais livres do limoneno iniciado termicamente por perdxido de
benzoila, que utilizaram polimerizagdo radicalar convencional. Esses autores
identificaram um pronunciado efeito de inducdo e, praticamente, a polimerizagao
comegou a ocorrer apos duas horas de reagdo, indicando baixa ativagdo, mesmo a uma
temperatura mais alta (80 © C) do que a utilizada neste estudo. Essa divergéncia pode
estar associada ao fato da fotoativagao ser mais eficaz que a respectiva ativagao térmica,

resultando assim em uma rapida iniciagao.

5.5 PERFIL DO RENDIMENTO EM FUNCAO DA FOTOIRRADIACAO (UV)

Outra hipotese associada a alta taxa de reacdo € o fato do radical limoneno resultar
de uma transferéncia degradativa de cadeia que foi suprimida por um mecanismo de
controle. Neste caso, menos terminagdes ocorreram e, portanto, a taxa de reagdo ¢ a
conversdo aumentaram no inicio do processo (REN; DUBE, 2016). Apesar destas
indicagdes, a forte tendéncia do rendimento em atingir valores préximos a 12% indica
que o mecanismo de polimerizacdo de limoneno, com os catalisadores utilizados neste
projeto, exibiu ainda uma forte transferéncia degradativa de cadeia (RUDIN; CHOI,
2013).

Além disso, a Figura 5.10 demonstra que a polimerizagao depende da fotoirradiagao
(neste caso, na faixa do UV), uma vez que nenhuma polimerizacao significativa ocorreu
durante os periodos em que as solugdes foram mantidas no escuro (ao abrigo de luz de
qualquer incidéncia).

A pequena ocorréncia de reagdo durante os periodos "escuros" pode ser atribuido
as baixas taxas de desativagdo das cadeias em propagacao (ALLUSHI et al., 2017). Esse
resultado ¢ um importante indicador da efetiva ocorréncia de polimerizacdo radicalar
“viva”, como nos mecanismos ATRP, corroborando com os baixos valores de

dispersidade obtidos em todas as reagoes.
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Figura 5.10. Perfil de conversdo de mondmeros em func¢do da fotoirradiagao (UV).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Este teste, onde ocorreu a alternancia entre a ativagao ¢ desativagao da irradiagao
de luz durante a polimerizacao, foi conduzido utilizado iniciador TBE em conjunto com
o catalisador TX e PMDETA como amina doadora de elétrons, nas propor¢des 100:1:1:5,

respectivamente, sob temperatura média de 40°C.

5.6  PROPOSTA DE MECANISMO DE POLIMERIZACAO DO LIMONENO

O esquema representado pelas Figuras 5.11 e 5.12 ilustram o mecanismo proposto
para a competigao entre o equilibrio da O-ATRP e a transferéncia degradativa de cadeia

na polimerizac¢do de limoneno iniciada por 2,2,2-tribromoetanol e tioxanten-9-ona.

Em estudos realizados por Brum et al. (2013), durante a polimerizagao catidnica de
limoneno, foi observada uma alta taxa de transferéncia de cadeia que interrompeu a

polimerizacdo nos primeiros momentos, gerando oligdmeros de massa molar muito

pequenos (478 g.mol™).

Em nosso estudo, foi observado um comportamento semelhante, exceto que os
polimeros produzidos apresentaram uma dispersidade significativamente menor, uma

maior conversao ¢ massa molar (Tabela 8) para o mesmo tempo de reacdo, além de
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apresentar funcionalidade tipica do iniciador utilizado (Figura 5.13). Ao comparar as duas
rotas de polimerizagdo “vivas” utilizadas para sintese de poli(limoneno), a rota proposta

nesta pesquisa mostrou ter vantagens consideraveis.

Figura 5.11. Mecanismo proposto para a propagacdo da polimeriza¢do de D-limoneno

via O-ATRP. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 5.12. Mecanismo proposto para a possivel competi¢ao entre a desativagao
caracteristica do processo de O-ATRP e a altas taxas de transferéncia degradativa de
cadeia. Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.7  IDENTIFICACAO DE GRUPOS FUNCIONAIS NO POLIMERO POR FT-IR

Com a finalidade de avaliar a incorporacao do iniciador na cadeia do polimero,
foi utilizada a técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR). E possivel verificar na Figura 5.13 os espectros do limoneno, iniciador 2,2,2-
tribromoetanol e do polimero obtido, respectivamente. Ao analisar as bandas de
limoneno, observa-se uma intensidade pronunciada em torno de 1650 cm™, relacionada
ao alongamento das ligagdes duplas (C = C) encontradas nas posi¢des endociclicas e
exociclicas 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 liga¢des duplas nao estdo 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.
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A comparacdo entre os espectros do limoneno e do poli(limoneno) a 887 cm’!
confirmou a ocorréncia da polimerizagao da dupla exociclica. Nessa regido, sabe-se que
a vibragao ocorre fora do plano caracteristico da ligacao C-H presente na dupla exociclica

(C=CH) (H. DERDARA et al., 2018). Verificou-se alta intensidade para o mondmero,
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enquanto que para o polimero nao houve a presenca de bandas nessa regido do espectro.
Esta evidéncia confirma que a polimerizagdo ocorreu a partir da insaturacdo exociclica,
que apresenta menor impedimento estérico.

Verificou-se que bandas intensas e tipicas aparecem tanto para o monomero
quanto para o polimero em torno de 3000-2850 cm™! e sdo atribuidas a vibra¢io da ligagio
de metileno (C-H), enquanto que as bandas na regido de 1480-1350 cm™! sdo atribuidas a
deformacao da ligacdo CH pertencente aos grupos alquil (CH3).

A analise do espectro do iniciador apresenta uma banda larga em 3300 cm™, tipica
da hidroxila do 4lcool. Essa mesma banda também foi identificada no espectro do
poli(limoneno), porém de forma condensada com as bandas de vibracdo de C-H pré-
existentes, sugerindo que parte da estrutura do iniciador estd presente na cadeia

polimérica.

5.8 INVESTIGACAO DA ESTRUTURA DO POLI(LIMONENO) E
CONFIRMACAO DA OCORRENCIA DA REACAO POR 'H RMN

Os espectros representados na Figura 5.14 ilustram a andlise de 'H 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 prétons no grupo metil do limoneno (C-H)
(Figura 5.14a). E possivel notar que este pico também aparece em torno de 0,8 ppm para

o poli(limoneno) (Figura 5.14b).

No espectro do poli(limoneno) hd o aparecimento do pico "b" a ~1,2 ppm, que
corresponde aos protons do grupo metileno (—CH>—) e que ndo ¢ observado no espectro
do monomero, sugerindo que a dupla ligagao foi quebrada. Este resultado € a primeira

indicacdio no espectro de 'H RMN da ocorréncia de polimerizagdo de limoneno.

Y]

Paralelamente, observou-se que os picos “c” e “d” para as ligagdes duplas
endociclicas e exociclicas do limoneno estdo localizados em 5.4 e 4,7 ppm,
respectivamente (Figura 5.14a) e a razdo de intensidade do pico das ligagdes duplas
exociclicas / endociclicas ¢ de 2:1. Ao observar o espectro do poli(limoneno), nota-se que
essa relagdo ¢ menor, indicando que as ligacdes duplas exociclicas do limoneno estdo
reagindo principalmente por meio de uma reagao de adigdo radicalar, corroborando com

o resultado mencionado anteriormente em relagdo a ocorréncia da polimerizagao.
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O resultado da interpretagcdo do espectro de RMN do polimero vai ao encontro do
que foi relatado na literatura: a ligacdo dupla endociclica ¢ menos propensa a reacao
devido a possuir uma estabilidade quimica superior (BRUM et al., 2013; NAKAYAMA
et al.,2013; SHARMA; SRIVASTAVA, 2005; ZHANG; DUBE, 2015).

Figura 5.14. Espectros de 'H RMN para (a) limoneno e (b) poli(limoneno) (amostra
referente as condi¢des de ponto central do planejamento experimental). Fonte:

Elaborado pelo autor.
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Espera-se que apenas essas ligagdes duplas exociclicas participem da

polimerizagdo, enquanto que as ligagdes duplas endociclicas permanegam na cadeia
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polimérica. No entanto, uma pequena quantidade de ligagao dupla exociclica do limoneno
que ndo sofreu reagdo (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 propagagao,
outro tipo de unidade de limoneno, que contém grupos alceno endociclico e exociclico,
foi formado durante o processo. Este resultado ¢ um forte indicio de que houve incidéncia

de transferéncia degradativa de cadeia induzida por um hidrogénio alilico.

O limoneno contém mais de um hidrogénio alilico e todos eles podem se tornar
locais reativos para que essa reagao paralela ocorra. Embora o radical alil terciario
geralmente apresente uma estabilidade superior, no caso do limoneno, a formagao de um
radical alil primario seria mais provavel, devido ao menor impedimento estérico e
acredita-se ainda que seja essa a espécie dominante gerada durante a reacao de
transferéncia da cadeia (REN et al., 2015; ZHANG; DUBE, 2015). Como esses radicais
alilicos ndo s@o propensos a se propagar, eles finalizam a polimerizacdo e geralmente

encontra-se no final da cadeia do polimero.

Apesar desse comportamento esperado para a polimerizacdo de limoneno, ¢
importante notar que a intensidade desses picos foi consideravelmente reduzida, o que
pode indicar uma reducdo na incidéncia dessas reagdes de transferéncia em cadeia pelo

fato da técnica de polimerizagdo 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 ¢ caracteristico do proton associado
a ligacao do alcool pertencente ao iniciador (R-OH), indicando a presenca de parte de sua
estrutura no polimero, conforme também foi observado no espectro de FT-IR. Junto a
isto, nota-se a ocorréncia de tracos de anel aromatico em “f”, que ¢ um indicativo da
presenca do catalisador no polimero. Considerando que a purificagdo do polimero foi
eficaz, isto permite inferir que o catalisador também atua como iniciador do processo,
justificando sua forte influéncia no rendimento (resultados do planejamento de
experimentos). Porém, ¢ importante enfatizar que a presenga de tragos do catalisador pode
ter permanecido no polimero apds a primeira purificagao. Inimeras etapas purificagao do

material seriam necessarias para garantir a integridade desta hipodtese.

n.n

Finalmente, o pico "g" a 5,0 ppm na Figura 5.14b ¢ referente as unidades de mirceno
incorporadas ao polimero. O mirceno ¢ a impureza primaria encontrada no limoneno em

niveis tipicos de 4-5%, por causa de seus pontos de ebulicdo semelhantes, limoneno e
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mirceno ndo sdo facilmente separados. Além disso, o mirceno demonstra uma tendéncia

mais significativa a homopolimerizagdo do que o limoneno, e as trés ligagdes duplas do

mirceno sao propensas a reagdo. A ligagao dupla de poli(mirceno) € claramente observada
[Pt

na Figura 5.14b. Em um estudo anterior da literatura, o pico de mirceno “g” também foi

identificado (REN et al., 2015).

59  ESTABILIDADE TERMICA DO POLI(LIMONENO) POR ANALISE DE TGA

A fim de conhecer as caracteristicas e influéncias que a temperatura pode causar no
material sintetizado, foi empregada a técnica de termogravimetria (TGA), analisando a
variacdo de massa da amostra em funcdo da temperatura, A Figura 5.15 apresenta a
analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o poli(limoneno) sintetizado

com iniciador TBE e catalisador TX.

Figura 5.15. Curvas de decomposi¢ao térmica do poli(limoneno) sintetizado com
iniciador TBE e catalisador TX, sendo o TGA a curva de analise termogravimétrica e o

DTG o derivado do TGA. Fonte: Elaborado pelo autor.
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E importante ressaltar que a decomposicio térmica do polimero tem inicio (T4, 10)

em 110 °C e ocorre em uma faixa estreita de temperatura, atingindo uma taxa maxima de
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degradacdo local a 126 °C. Este comportamento estd associado aos grupos bromo do
iniciador, que eliminam o HBr ap6s o aquecimento, acelerando assim o processo de
degradacao local (HILTUNEN et al., 2011; IFUKU; KADLA, 2008; YU et al., 2014).
Ap6s essa redugdo de pouco mais de 10% da amostra, uma degradacdo acentuada inicia-

se a 250 °C, atingindo a taxa maxima em 325 °C.

5.10 AVALIACAO DE TRANSICOES TERMICAS NO POLI(LIMONENO) POR
DSC

A técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi conduzida com o
intuito de avaliar o comportamento do polimero pela variagdo de sua capacidade
calorifica. A Figura 5.16 apresenta a curva de DSC para o polimero sintetizado utilizando
TBE como iniciador, em que duas transi¢des de segunda ordem (deslocamento da linha
de base) sdo 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 transicao vitrea (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 nao ha presenca um de pico referente a fusdo
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 T, para o poli(limoneno) estdo amplamente
dispersos na literatura, entre -7 ¢ 116 °C (BRUM et al., 2013; DERDAR et al., 2019;
SINGH; KAMAL, 2012). Essas variacdes devem-se ao fato de que foram feitas medigdes
em um material que estd bem abaixo do limiar para efeitos significativos de massa molar
(<20.000 g mol™). Além disso, os estudos mencionados anteriormente utilizaram técnicas
para caracterizar o comportamento térmico dos polimeros sintetizados em diferentes
condi¢des operacionais e, portanto, ndo forneceram uma caracterizagdo completa do
material. Por exemplo, alguns estudos iniciaram o aquecimento térmico a partir da
temperatura ambiente (~25 °C), o que claramente compromete a identificagdo das

transi¢des em baixas temperaturas (DERDAR et al., 2019; SINGH; KAMAL, 2012).

Neste presente estudo, a varredura teve inicio a partir de -50 °C, uma vez que o
polimero obtido apresentava caracteristicas fisicas de um material semelhante a uma
goma em temperatura ambiente e, quando resfriado a aproximadamente 4 °C, o polimero
adquiriu uma caracteristica bastante rigida, dando indicios que a T poderia estar em uma
faixa de temperatura mais baixa do que a relatada na literatura para o homopolimero de

poli(limoneno).

Em estudos sobre copolimeriza¢do de limoneno com outros mondmeros, a Tg do
copolimero mostrou ter sido fortemente influenciada pela composi¢cao do material. Por
exemplo, a Tg do poli(acrilato de butila puro) resultou em uma alteracdo de -54 °C para
4,9 °C com a incorporagao de aproximadamente 17% de limoneno na producdo do
copolimero de poli(acrilato de butila-co-limoneno) (REN et al., 2015). Em outro estudo,
a incorporacdo de 20% de limoneno no copolimero de poli(acido a-elostearico-co-
limoneno) reduziu a T, de aproximadamente 18 °C para 10 °C (SIBAJA et al., 2014) e,
como tal, esses estudos sugerem fortemente que a Ty pode efetivamente estar em

temperaturas abaixo de 25 °C.
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6. CONCLUSAO

A primeira parte e objetivo geral deste trabalho constituiu na sintese do
poli(limoneno) utilizando a técnica de polimerizagdo radicalar por transferéncia de
atomos organocatalisados (O-ATRP). Avaliando também, de forma experimental, a
possibilidade da utilizagdo de diferentes iniciadores e catalisadores comerciais em um

tempo reacional padrdo para conduzir a reagao.

Os resultados mostraram que, de fato, ¢ possivel sintetizar o poli(limoneno)
utilizando o método de O-ATRP e com os reagentes propostos nesta pesquisa, em que
todas as combinacdes de iniciadores e catalisadores produziram materiais de baixa
dispersao (<1,21), ressaltando ainda o TBE e TX como iniciador e catalisador utilizados
para conduzir as reagdes que apresentaram um rendimento e dispersidade mais
satisfatorios que os fornecidos por estudos anteriores em polimerizacdes controladas.
Embora nenhum valor alto de massa molar tenha sido obtido, o polimero sintetizado
manteve a funcionalidade do iniciador haleto de alquila, demonstrando assim, um grande
potencial como alternativa para incorporar um material de fonte renovavel e ndo-toxico

em polimeros comerciais.

Com o uso do planejamento experimental, foi possivel concluir que a proporgao
molar de todos os reagentes (iniciador, catalisador e amina), assim como os efeitos de
interacdes em sua maioria, possuem influéncia significativa no rendimento da
polimerizacdo, em que, com o aumento da propor¢do dos reagentes, tem-se também o
aumento do rendimento, resultante ainda do aumento da taxa de polimerizacao. Ainda
com o auxilio do planejamento, concluiu-se que as condi¢des reacionais de maximizacao
do rendimento neste experimento foram: propor¢do molar de PMDETA: 4,5 - 8,5;

propor¢ao molar do catalisador TX: 1,5-1,7; propor¢ao molar de TBE: ~1,6 - 1,7.

Com o estudo do comportamento do rendimento de polimero em fung¢ao do tempo
de polimerizacao, bem como o efeito da presenca e auséncia da fotoirradiacao (UV)
durante a reagdo, identificou-se uma polimerizagdo com uma répida ativagdo e que a
influéncia da fotoirradiag@o ¢ necessaria para que o processo ocorra, auxiliando ainda na

comprovagao da ocorréncia da O-ATRP.
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Avaliando o comportamento térmico do material através da técnica de TGA, foi
possivel identificar e concluir que o polimero formado possui uma faixa estreita de
decomposic¢do térmica, iniciando em 110 °C e atingindo a taxa maxima local em 126 °C.
Por meio da técnica de DSC, concluiu-se também que a temperatura de transicao vitrea
(Tg) do material encontra-se em cerca de 10 °C, havendo também um outro deslocamento
em 90 °C. E por ndo haver a presenca de nenhum pico referente a fusdo cristalina, os

resultados de DSC indicaram uma estrutura predominantemente amorfa.

A anélise de "H NMR indicou a formagio do polimero por meio de reagdo da dupla
ligacdo exociclica. No entanto, tracos dessa ligagdo foram identificados no espectro do
poli(limoneno), sugerindo a ocorréncia da reagdo de transferéncia degradativa de cadeia,
causa dominante do baixo rendimento normalmente obtido. A partir do FT-IR foi possivel
concluir também que a polimerizagdo ocorreu a partir da insaturagdo exociclica, que

apresenta menor impedimento estérico.

O aspecto final do polimero ¢ semelhante a uma goma, com odor citrico bem leve
(proveniente do monomero), coloragdo marrom similar a cor ferrugem. Com a
manipulagdo do material, possivel observar uma boa aderéncia ao a¢o quando seco
(considerando a espatula utilizada em laboratorio) e aderéncia moderada ao vidro. E
insoluvel em 4gua e soluvel em alcool, tende a formar uma suspensao em solucdo de
etanol:agua, além de ser parcialmente solivel em tetrahidrofurano (THF) e cloroférmio.
Em geral, o poli(limoneno) possui aspectos que demonstram ser compativeis para
diversas aplicacdes, por exemplo, como um aditivo renovavel em revestimentos, adesivos

e ou embalagens alimenticias, além de aplicagdes como na copolimerizagao.

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 polimerizagao de terpenos, da técnica de O-ATRP, bem como o

escopo das aplicacdes do poli(limoneno).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Descrito abaixo, ¢ possivel verificar uma lista de sugestdes de temas e topicos

para trabalhos futuros, voltados para continuidade ao estudo sobre poli(limoneno) e

politerpenos sintetizados via O-ATRP:

>

Explorar sobre as propriedades microbiologicas do material, avaliando se as
propriedades do mondmero, ja conhecidas, permanecem no produto formado e

quais alteracdes foram notadas;

Analisar a fundo sobre as propriedades hidrofobicas do material e possiveis

aplicagdes dentro deste contexto;

Estudo sobre utilizacdo do poli(limoneno) como uma camada de filme de
cobertura/ recobrimento em alimentos, a fim de evitar ou retardar o
envelhecimento/ oxidacdo. O mesmo pode ser abordado em outros materiais,
como o aco, que foi possivel notar a existéncia de aderéncia ao material e

formagdo de uma pelicula do polimero;

Estudo de aplicagdo do material como aditivo em tintas, adesivos e ou embalagens

alimenticias;

Producao de copolimeros utilizando o poli(limoneno) formado por meio da O-
ATRP para possivel analise do comportamento e propriedades atribuidas ao
material sintetizado, analisando as influéncias que ira infligir sobre o novo

material formado;

Realizacdao de um planejamento experimental sobre a possibilidade e proporgdes
de re-polimerizagdo do material, na tentativa de aumentar a cadeia polimérica e

massa molar;

Realizar novas sinteses de polimerizagdao com o uso de outros catalisadores e

iniciadores ndo citados neste estudo, incluindo os do tipo I;

Estudo sobre a solubilidade do material em diferentes solventes e propor¢des.
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