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RESUMO

O desenvolvimento de polimeros a partir de fontes renovaveis e ndo-tdxicas tem atraido cada
vez mais atencdo, sendo que uma variedade de recursos naturais tem sido amplamente utilizada
na sintese desses materiais. Os terpenos sao 0s principais componentes dos 6leos essenciais
extraidos de varias plantas, destacando-se como possiveis candidatos a polimerizacéo, pois
contém isopreno como componente basico em sua estrutura. O limoneno é um exemplo bastante
conhecido, encontrado como componente majoritario do 6leo de laranja (composicéo superior
a 90 %). Tradicionalmente, o limoneno tem sido utilizado como solvente ecoldgico para a
separacdo, como aditivo alimentar e em cosméticos, mas também é um forte candidato a
polimerizacdo. Entretanto, devido aos impedimentos estéricos estruturais e as altas taxas de
transferéncias de cadeia durante a polimerizacdo, os polimeros obtidos tendem a apresentar
rendimentos de reacao muito baixos (inferiores a 10 %), desencorajando a sua producao. Nesta
pesquisa, a sintese de poli(limoneno) foi avaliada via polimerizacéo radicalar fotoiniciada, por
6 horas, em solucdo de dimetilacetamida (DMA), a 40 °C, gerando polimeros com
aproximadamente 20 % de rendimento. Este resultado foi obtido pois, além dos fotoiniciadores
do tipo I, utilizou-se, também, um iniciador de polimerizacdo controlada (ATRP) - 2,2,2-
tribromoetanol - que viabilizou a obtencdo de massa molar em torno de 1000 g/mol e baixa
dispersidade (B < 1,5). O rendimento desta polimerizacdo foi superior as tradicionais
polimerizacgdes iniciadas termicamente (temperatura > 80 °C). Além disso, a dispersidade
obtida sugere um possivel mecanismo de polimerizacdo controlada. O polimero obtido
apresentou um aspecto macio (semelhante a uma goma) e muito maleavel, sendo uma possivel
opcao de aditivo renovavel em revestimentos ou adesivos. Estudos de otimizacdo ainda
necessitam ser desenvolvidos para maximizar o rendimento do processo.
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INTRODUCAO

As polimerizagbes 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 definidasY. Levantamentos
realizados por Matyjaszewski (2015) indicaram que, dentre as técnicas de CRPs desenvolvidas
nas ultimas décadas, a polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) é
indiscutivelmente a mais empregada em estudos relacionados a area de polimerizacéo


mailto:ronierik@unicamp.br

controlada. Em 2010, foi divulgada a ATRP foto-mediada, utilizando catalisadores metalicos
em baixas concentracdes ativados por radiacdo na faixa do UV e do infravermelho®. 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
utilizacdo dos polimeros nas aplica¢fes descritas anteriormente.

Embora o campo emergente da foto-catalise tenha utilizado principalmente os metais de
transicdo (iridio e ruténio) em baixissimas concentra¢fes, 0 uso de catalisadores organicos
atrairam recentemente atencéo significativa e, em alguns casos, mostraram ser mais eficientes
do que os sistemas baseados em metais™. A polimerizacao radicalar por transferéncia de atomo
organocatalisada (O-ATRP) € uma recente e poderosa técnica de sintese controlada de materiais
poliméricos, tendo como principal vantagem a auséncia de residuos metalicos nos polimeros
resultantes. Nesta rota, os catalisadores usuais sdo substituidos por compostos organicos foto-
ativados, possibilitando uma ampliacdo nas areas de aplicacdo dos materiais sintetizados.

Junto ao aumento das preocupacdes ambientais e a necessidade de materiais poliméricos
mais versateis levaram a um maior interesse em polimeros a partir de matérias-primas
renovaveis. O limoneno é 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 reacGes poliméricas. Seu universo de aplicagdes vem expandindo na
ultima década, sendo utilizado como solvente biodegradavel, componente aromatico em
cosméticos e alimentos, inibidor de enzimas, na sintese de novos compostos e etc®. O Brasil é
ainda um grande produtor de éleo obtido a partir da casca da laranja, cuja constituicdo é de
cerca 90-95% de limoneno, porém a demanda pelo monémero é ainda muito pequena se
comparada com a producdo de residuos de casca da laranja, tornando este material uma
potencial matéria-prima para obtencéo de compostos de maior valor comercial®,

Experimentalmente, a sintese de poli(limoneno) via radicais livres é atualmente inviavel,
uma vez que as reacdes de transferéncia de cadeia apresentaram taxas competitivas com a
propagacdo. Isto resulta em baixa conversdo (<10 %) e massa molar (<1000 g mol™), havendo
ainda a necessidade de pos-tratamento para remocado de residuos. Ou seja, a utilizacdo deste
material seja como homopolimero ou incorporado a outros materiais ndao é técnico-
financeiramente atrativa, o que tem desencorajado a sua producio em escala industrial®.
Diversas pesquisas utilizaram técnicas diferentes de polimerizacdo e copolimerizacdo de
limoneno visando 0 aumento de sua conversdo e massa molar®"). Porém, nenhuma demonstrou
resultados significativos de aumento dessas varidveis do processo. Diante disto, surge a
necessidade de novos esforcos para viabilizar a producdo deste material ambientalmente
amigavel.

Este estudo objetivou a sintese de poli(limoneno) via polimerizacdo foto-induzida,
inspirando-se na O-ATRP. Diferentemente do que ja& foi publicado para polimerizagdes
radicalares convencionais, 0s resultados deste trabalho demonstram que é possivel obter
poli(limoneno) com baixa dispersidade (<1,5) e maior rendimento em um meio reacional
brando (40 °C). Os resultados deste trabalho poderéo ser utilizados como direcionamentos em
pesquisas futuras desde a otimizacdo do rendimento até a possibilidade de aplica¢cbes como, por
exemplo, em aditivos para revestimentos, adesivos ou embalagens alimenticias.

MATERIAL E METODOS

Sintese de Poli(limoneno)

As polimerizagdes foram realizadas em frascos transparentes de 20 mL, lacrados com
septos de borracha. A razdo molar de mondmero, iniciador 2,2,2-tribromoetanol (TBE),
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catalisador Tioxanten-2-ona (TX) e amina doadora de elétrons (PMDETA), utilizada foi de
100:1:1:5, respectivamente. Apds a adicdo dos reagentes, a atmosfera do frasco foi purgada
(argbnio, 10 min). Em seguida, os frascos foram colocados sob uma cuba luminosa de pléstico
composta por 4 lampadas UVA (comprimento de onda = 365 nm e intensidade de 3800 lux).
As reacgdes foram realizadas sob luz e por agitacdo isotérmica a 40°C por um periodo de 6 h.
Ao final de cada reacdo, o solvente e 0 mondmero residual foram transferidos para placas de
Petri e secos em estufa a 45°C por 24 horas. Apds a evaporacdo do monémero residual e outros
reagentes volateis, os rendimentos de polimeros foram calculados por gravimetria. Maiores
detalhes deste procedimento podem ser encontrados em trabalhos anteriores do nosso grupo de
pesquisa®. A proporcao de solvente (DMA) e mondmero (limoneno) utilizada foi de 50%:50%
em volume. Com o intuito de avaliar a influéncia e os efeitos de diferentes propor¢des molares
dos reagentes sobre o rendimento em conversao de monémeros (para 100 mol de mondmero),
um planejamento de face centrada (cuboidal) 23 foi realizado, com quatro repetigdes no ponto
central.

Caracterizacdo

A massa molar e a dispersidade foram determinadas por cromatografia de permeacao
em gel (GPC) em um equipamento GPCMax VE-2001/TDA 302 (Viscotek Malvern analytical,
Almelo, Holanda), com fase mével e amostras de tetrahidrofurano diluido (THF) grau HPLC
(Sigma Aldrich, Sao Paulo, Brasil), com fluxo de 1 mL min! em coluna cromatografica Shodex
KF-806M; padrbes de poliestireno monodisperso foram utilizados para construir a curva de
calibracdo do equipamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento médio da reacdo apresentado na Tabela 1 indica uma variacéo de 3,95%
(teste 2) a 17,97% (teste 8), com um desvio padrdo de 1% (calculado com o teste do ponto
central). Estes resultados claramente demonstram que o rendimento da reagdo é dependente da
proporcdo molar dos reagentes utilizados na sintese de poli(limoneno).

A massa molar determinada no ponto central (teste 12) foi de M, = 753 Da e dispersidade =
1,210, sendo semelhantes aos obtidos em polimerizacGes radicalares convencionais do limoneno. No
entanto, algumas diferencas positivas devem ser destacadas. Os resultados deste estudo foram obtidos
em temperatura branda (<40°C), em contraste com as polimerizacdes radicalares convencionais,
conduzidas acima de 80 °C em intervalos de tempo similares. Em paralelo, os resultados aqui relatados
indicam a producdo de oligdmeros com estreita distribuicdo de massa molar (b < 1,21), contrastando-
se dos valores superiores obtidos em polimerizagbes convencionais para rendimentos/conversdes
semelhantes (B > 1,5) utilizando o limoneno e outros monémeros comerciais.

E possivel observar nos testes 9 e 10 (Tabela 1), que o aumento na propor¢do molar do
doador de elétrons (PMDETA) 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, 0 aumento da propor¢cdo molar, em
conjunto com a diminuig&o dos outros fatores, diminuiu o rendimento em 0,4% (de 4,31% para
3,95%), confirmando a influéncia e importancia dos outros fatores sobre rendimento. E
importante ressaltar que, no entanto, essa reducdo de rendimento do caso comparativo entre 1
e 2 ndo é matematicamente significativa, pois o desvio padrdo para a conversdo foi de
aproximadamente 1%.

Uma andlise minuciosa da Tabela 1 indica que o aumento da propor¢do 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 reacdo de 4,31% para 9,69%. Favoravelmente,
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foram observados também os efeitos positivos quando comparamos 0s seguintes ensaios: testes
2 e 6, com um aumento de 3,95% para 10,71%; testes 3 e 7, com aumento de 7,21% para
12,06%; testes 4 e 8, com aumento de 9,22% para 17,97%; e os testes 13 e 14, onde o
rendimento da reacdo aumentou de 6,94% para 15,39%.

Tabela 1: Resultados de rendimento/conversdo de D-limoneno para o planejamento de face centrada
(FCD), na sintese conduzida em 6 h.

Proporcéo molar para 100 mol de mondmero | Rendimento (%)
Ligante Catalisador | Iniciador <
Teste | pMDETA X TBE & Y2 Y
1 1,5 (-1) 0,3(-1) 0,3(-1) 4,48 4,14 4,31
2 8,5 (+1) 0,3(-1) 0,3(-1) 3,80 4,10 3,95
3 1,5 (-1) 1,7 (+1) 0,3 (-1) 7,00 7,42 7,21
4 8,5 (+1) 1,7 (+1) 0,3(-1) 8,96 9,47 9,22
5 1,5 (-1) 0,3 (-1) 1,7 (+1) 9,47 9,90 9,69
6 8,5 (+1) 0,3 (-1) 1,7 (+1) 10,11 11,31 10,71
7 1,5 (-1) 1,7 (+1) 1,7 (+1) 11,52 12,59 12,06
8 8,5 (+1) 1,7 (+1) 1,7 (+1) 19,29 16,64 17,97
9 1,5 (-1) 1(0) 1 (0) 8,75 8,15 8,45
10 8,5 (+1) 1(0) 1(0) 9,86 11,22 10,54
11 5(0) 0,3(-1) 1(0) 9,05 8,75 8,90
12 5 (0) 1,7 (+1) 1(0) 13,06 11,95 12,51
13 5 (0) 1(0) 0,3 (-1) 6,91 6,96 6,94
14 5 (0) 1(0) 1,7 (+1) 13,36 17,41 15,39
15 (C) 5(0) 1(0) 1(0) - - 12,33
16 (C) 5(0) 1(0) 1(0) - - 10,97
17 (C) 5(0) 1(0) 1(0) - - 11,86
18 (C) 5 (0) 1(0) 1 (0) - | - 9,98

Neste caso, 0 aumento ja era esperado, uma vez que 0 aumento na propor¢ao molar do

iniciador contribui para o aumento na concentracdo de radicais em propagacdo, sendo este
proporcional a taxa de polimerizagdo. Como exemplo, para fins de comparacdo, a ATRP do
estireno utilizando TBE como iniciador teve sua taxa de reacdo consideravelmente estendida
pelo aumento da concentrago inicial de TBE®,

A Figura 1(a) fornece a evolucgdo linearizada do rendimento em fungdo do tempo de
polimerizagdo. Para construgdo dessa curva, considerou-se que, teoricamente, todo o
mondmero que reagiu no processo foi transformado em polimero. Com isso, determinou-se 0
logaritmo natural da razdo entre as concentracbes de mondmero no inicio e no tempo de
interesse. Esta forma de expressao do consumo de mondmero no processo € util para verificar
o qual linear é o perfil. Quanto mais linear, maior é a tendéncia de um mecanismo de
polimerizacdo controlada®®.

E possivel verificar, a partir da Figura 1, uma rapida evolugdo, ultrapassando 10% de
rendimento de mondmeros ja nas 3 primeiras horas, as quais sdo seguidos de incrementos nao
tdo significativos pelas 9 horas subsequentes, com uma evolugio quase linear. E importante
salientar, também, que o perfil observado na Figura 1 ndo ¢ perfeitamente linear, indicando que
um mecanismo de polimerizacdo radicalar convencional também pode estar ocorrendo de forma
competitiva.
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Figura 1: (@) In([M]o/[M]) em fungdo do tempo de polimerizagdo (horas) e (b) perfil de
conversdo de monémeros em funcdo da fotoirradiacdo (UV).

Este perfil € bastante diferente do reportado por Singh e Kamal (2012) na polimerizacao
por radicais livres do limoneno iniciado termicamente por perdxido de benzoila, que utilizaram
polimerizacdo radicalar convencional. Esses autores identificaram um pronunciado efeito de
inducdo e, praticamente, a polimerizagdo comegou a ocorrer apos duas horas de reacdo,
indicando baixa ativacdo, mesmo a uma temperatura mais alta (80 ° C) do que a utilizada neste
estudo. Essa divergéncia pode estar associada ao fato da fotoativacdo ser mais eficaz que a
respectiva ativagao térmica, resultando assim em uma répida iniciacao.

Outra hipotese associada a alta taxa de reacdo é o fato do radical limoneno resultar de
uma transferéncia de cadeia degradativa que foi suprimida por um mecanismo de controle.
Neste caso, menos terminagdes ocorreram e, portanto, a taxa de reagdo e a conversdo
aumentaram no inicio do processo®?. Apesar destas indicacdes, a forte tendéncia de 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®?.

Além disso, a Figura 1(b) demonstra que a polimerizacdo depende da fotoirradiacdo
(neste caso, na faixa do UV), uma vez que nenhuma polimerizacéo significativa ocorreu durante
os periodos em que as solucBes foram mantidas no escuro (ao abrigo de luz de qualquer
incidéncia). A pequena ocorréncia de reacao durante os periodos "escuros"” pode ser atribuido
as baixas taxas de desativagio das cadeias em propagacio*®. Esse resultado é 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 reacoes.

CONCLUSOES

A fotopolimerizagdo do limoneno foi realizada com sucesso. Os rendimentos de
polimeros foram superiores as reacdes de polimerizag&o iniciadas termicamente disponiveis em
literatura. O poli(limoneno) obtido apresentou aspecto de goma, podendo ser utilizado como
um aditivo/agente modificador renovavel, por exemplo, para aplicacbes de embalagens. A
principal vantagem dos resultados apresentados neste estudo esta relacionada ao fato de ser um
processo que utilizou baixa temperatura (~40°C), sendo um processo mais eficiente e
sustentavel.
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