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“Ndo abra o jogo com o pedo da torre.’

(Principios do Xadrez).

“He was cold, in agony, and on the point of
death when his sacrifice bore dark fruit: in
ecstasy of his agony, he looked down, and the
runes were revealed to him... Now he
understood magic. Now the world was his to
control.”

(Neil Gaiman, Norse Mythology).



RESUMO

Pesquisas visando a sintese de polimeros utilizando compostos quimicos renovaveis sdo
cada vez mais frequentes. O dleo vegetal (triacilglicerdis) € um excelente exemplo de
composto quimico renovavel que pode facilmente ser extraido e entdo modificado para
ser aplicado na area de polimeros. Entretanto, apenas a utilizacdo de compostos
renovaveis ja nao se faz mais suficiente para uma pesquisa; desta forma, procura-se a
utilizacdo de rotas mais eficientes e limpas bem como, um menor gasto energético nos
processos de sintese. Para tanto, os 12 principios da Quimica Verde podem auxiliar nas
pesquisas. Um dos principios, descreve que os experimentos devem ser feitos se possivel
em temperatura ambiente para ndo gerar um gasto energético desnecessario; entretanto
muitas reagOes ndo ocorrem em temperatura ambiente mesmo com catalisadores
apropriados. Faz-se assim necessario a utilizacdo de sistemas que fornecam energia e
sejam melhores que as rotas térmicas convencionais; consequentemente, pode-se utilizar
sistemas de micro-ondas e reacGes por luz (fotoquimica). Visando estes aspectos,
triacilglicerdis foram quimicamente modificados por irradiacdo de micro-ondas para a
sintese de 6leos maleinizados. Estes apresentaram 54% mais incorporacao de anidrido na
estrutura do que os sintetizados pela rota térmica convencional em apenas 15 minutos de
reacdo. A sintese de mondmeros por irradiacdo de micro-ondas mostrou-se eficiente e
limpa quando comparada a rota térmica convencional. Ademais, os 6leos maleinizados
foram reagidos com dietilenoglicol ou glicerol para obtencdo de polimeros que
apresentam luminescéncia sob luz UV, devido ao efeito de emissdo induzida por
agregacdo-AlE. A reacdo foi rapida e ndo exigiu presenca de -catalisadores.
Triacilglicerdis de baru e macaluba foram epoxidados de maneira eficiente utilizando
catalisador heterogéneo (Amberlite IR-120). Estes foram reagidos com CO; na presenca
de um catalisador de aluminio para a obtencdo de triacilglicerdis carbonatados com
conversdo >99.9. Os triacilglicerdis carbonatados foram reagidos com diaminas para a
sintese de polihidroxiuretanos, estes apresentam propriedades de self-healing quando
expostas a luz vermelha (660 nm). O triacilglicerol epoxidados de macaiba foram
reagidos com &cido acrilico para a sintese de 6leos acrilados. O respectivo 6leo apresenta
autopolimerizacdo sob luz UV sem a necessidade de fotoiniciadores, sendo promissores
para a utilizacdo em impressoras 3D. Os materiais poliméricos foram caracterizados por
Termogravimetria-Analise Térmica Diferencial Simultdnea (TG-DTA) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), para a determinacdo da estabilidade térmica, etapas de
degradacéo e transic¢des vitrea e topologica. As técnicas de espectroscopia vibracional de
absorc&o no infravermelho médio (MIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (*H-RMN e
13C-RMN) foram utilizados para estudar as modificacdes estruturais nos 6leos vegetais
apos as reacoes.

Palavras-chave: Micro-ondas, Fotopolimerizacdo, Quimica Verde, Modifica¢do quimica,
Polimeros renovaveis.
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ABSTRACT

Researches have been improving new polymeric synthetic routes using renewable
chemicals. The vegetable oil is an excellent example of a renewable chemical, which can
be easily extracted and modified to be applied in the polymer field. However, the use of
a renewable chemical is not enough; therefore, researchers have been looking for cleaner
and efficient synthetic routes. Thus, the twelve Principles of Green chemistry can assist
these researches. One principle describes that experiment should be performed at room
temperature not to expend energy; however, some reactions do not occur at room
temperature even using correct catalysts. It is therefore necessary to use new efficient
energetic systems such as microwave irradiation and light (photochemistry) not to use
conventional thermal routes. As consequence, some triacylglycerols were modified by
microwave irradiation to synthesize new monomer, which were used in polymers
production by photochemistry process. Therefore, triacylglycerols were chemical
modified by microwave irradiation to synthesize maleinized oils. These presented 54%
more incorporation o anhydride to those synthesized by a conventional thermal route, in
only 15 minutes. The synthetic route by microwave irradiation has exhibited a cleaner
and more efficient process than the conventional thermal route. Furthermore, maleinized
oils were reacted with diethyleneglycol or glycerol to obtain polymers that displays
luminescence under UV light, due to the Agreggation-induced Emission-AlE; the
reaction was fast without catalyst. Triacylglycerols of baru and macaw were epoxidized
in an efficient manner using a heterogeneous catalyst (Amberlite IR-120). Thereafter,
these were reacted with CO2 in the presence of an aluminium catalyst to provide
carbonated triacyclglycerols with a carbonate conversion of >99,9. These carbonated
triacyclglycerols were further reacted with diamines to obtain polyhydroxyurethanes,
which exhibited self-healing properties under a red light (660 nm). Moreover, the
epoxidized triacylglycerol of macaw was reacted with acrylic acid to synthesize acrylated
oils. This acrylated oil exhibits self-polymerization under UV light without presence of a
coinitiator, which is a promising monomer to be used in 3D printers. All polymeric
material were characterized by Simultaneous Thermogravimetry- Differential Thermal
Analysis and Differential Scanning Calorimetry to determine their thermal stabilities,
degradation steps and glass transition. The technigues such as Mid-Infrared Spectroscopy
(MIR) and Nuclear Magnetic Resonance (*H-RMN e *C-RMN) were used to understand
the chemical and structural changes in these vegetable oils.

Keywords: Microwave, Photopolymerization, Green Chemistry, Chemical modification,
Renewable polymers.
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ORGANIZACAO DA TESE

A tese estd organizada em capitulos para facilitar a compreensédo de diferentes
trabalhos.

Primeiramente, sdo mostrados os trabalhos publicados no periodo do doutorado,
bem como os trabalhos publicados no mestrado e iniciacdo cientifica, desta forma,
mostrando a carreira académica do doutorando até o presente momento. Apos a parte de
publicacGes, € mostrado uma introducéo seguida pelo objetivo do trabalho.

O Capitulo I versa sobre a utilizagdo de irradiacdo de micro-ondas na reacao de
maleinizagdo de triacilglicerois, mostrando que tal rota sintética € menos energética e mais
rapida que a rota térmica utilizada em inimeros trabalhos.

O Capitulo Il e Capitulo 111 estdo relacionados ao triacilglicerol de macadamia
maleinizado. O primeiro descreve o efeito de emissdo por inducdo de agregados de
oxigénio no triacilglicerol maleinizado e nos polimeros formados sem catalisadores,
resultando assim, em polimeros fluorescentes. O Capitulo 111 mostra a utilizacdo desse
triacilglicerol maleinizado como fotoiniciador em polimerizacBes radicalares para
mond&meros metacrilatos.

O Capitulo 1V aborda a reacdo de epoxidacgdo de triacilglicerdis de macauba e de
baru, utilizando catalisador heterogéneo. Os resultados mostram uma excelente converséo
dos alcenos para anéis epoxido em ambas as amostras; ademais, o catalisador facilita na
etapa de purificacao.

A reacdo de carbonatacdo dos triacilglicerois epoxidados com CO> é descrita no
Capitulo V. A conversao de epoxido para carbonato foi de 100% para ambas as amostras;
além disso, as reacfes ocorreram com menor gasto energético e em menores pressdes do
que as reportadas na literatura. Ademais, novos biopolimeros foram sintetizados com o0s
6leos carbonatados e diaminas.

A sintese de um mondémero fotopolimerizavel a partir do triacilglicerol epoxidado
de macauba e acido acrilico é descrito no Capitulo VI. O monémero sintetizado pode ser
polimerizado com ou sem fotoiniciadores sob a luz azul ou UV, mostrando seu potencial

uso em impressoras 3D.
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1. INTRODUCAO

Polimeros podem ser aplicados atualmente em utensilios domésticos e industriais,
em tinta e vernizes/materiais de revestimento,®> bem como em materiais tecnoldgicos
para a area hospitalar (peles sintéticas, poliuretanos para Orgdos internos e
politetrafluoroetileno-Teflon®),*® em displays eletrénicos como no caso dos PLEDS
(Polymer Light Emitting Diodes) e LCP (Liquid Crystalline Polymers).”'° Ademais,
polimeros s&o utilizados na arquitetura de objetos por impressora 3D que pode ser no
sistema FDM (Fused Deposition Modeling) que utiliza polimeros termoplésticos como
PE (polietileno) ou ABS (copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno) ou pelo sistema
SLA (Stereolithography Apparatus) que utiliza monémeros fotopolimerizaveis.**?

Apesar da grande utilidade e versatilidade dos polimeros, alguns problemas estéo
sendo apontadas ao longo dos anos. O primeiro ponto € que a maioria dos polimeros sao
de origem fossil (petréleo - ndo renovavel), que esta se esgotando devido ao elevado
consumo;* o segundo ponto é a questdo do descarte ou reciclagem destes materiais pos-
consumo, estes muitas vezes sdo descartados sem a conscientizagdo ambiental e
permanecem na natureza por muitos anos por nio serem biodegradaveis.'**°

Desta forma, grupos de pesquisas de todo o0 mundo desenvolvem novos materiais
poliméricos utilizando compostos extraidos de plantas e que podem assim ser renovaveis
como eugenol,® vanilina,}” quercitina,’® limoneno®? e 6leos vegetais.?"?® Este sio
considerados 0s mais promissores, sendo composto quimico mais renovavel e versatil
dentre os citados, pois pode ser extraido de forma rapida e limpa da semente, cascas e
polpa de inumeras plantas e é abundante. Entretanto, apresentam baixa reatividade e deve
ser modificado quimicamente para producio de mondmeros.?*% A Figura 1 representa a
quantidade de publicacOes referente a palavra-chave “Renewable Polymer” quando
pesquisada na plataforma digital SciFinder®.



12020 504
| |

2019 455
| |
] 2018 406
I ]
2017 408
| |
] 2016 410
| |
] 2015 325
I ]
12014 358
| |
2013 318
| |
2012 282
I ]
12011 244

Figura 1. Infografico representando a quantidade de publica¢fes por ano sobre o tema
“renewable polymer”

1.1.0leo vegetais e suas modificagdes quimicas

O oleo vegetal é uma mistura de substancias chamadas triglicerideos ou
triacilglicerdis, estes sdo ésteres de glicerol ligados a trés cadeias de acidos graxos
(cadeias longas de um acido organico que € insolivel em &gua); estas misturas contém
diferentes acidos graxos que podem ser saturados ou insaturados (contém duplas ligacdes
C=Cl/alcenos) em sua estrutura. Ademais, diferentes fontes vegetais fornecem diferentes
quantidades de um ou outro &cido graxo. Por exemplo, o 6leo de soja tem uma grande
quantidade do insaturado acido linoleico (C18:2); enquanto gque o 6leo de linhaga contém
uma maior quantidade de acido a.-linolénico (C18:3).2° A estrutura dos principais acidos

graxos utilizados na area de polimeros pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2. Formula estrutural e formulas moleculares dos principais &cidos graxos utilizados na
area de polimeros.

Na area de polimeros, os 6leos vegetais com maior quantidade de acido graxos
insaturados sao preferiveis. Apesar de as duplas ligacdes C=C na estrutura possam ajudar
nas reacdes radicalares de intercruzamento entre 0 gas oxigénio e o hidrogénio vicinal a
dupla ligacdo, os triacilglicerdis ndo sdo comumente utilizados em sua forma natural
devido a baixa reatividade quimica. Apenas alguns 6leos vegetais sdo utilizados para a
sintese de polimeros em sua forma natural sem modificacdo quimica; um exemplo é o
6leo de mamona que contém uma grande quantidade de acido ricinoleico (um &cido graxo
insaturado com um grupo alcool), este pode reagir com isocianatos e com anidridos para
formar poliuretanos e poliésteres, respectivamente.?®>2” Outro exemplo é 6leo de vernonia
gue contem acido verndlico, este apresenta em sua um anel epoxido que é muito reativo
com alcoois, acidos/anidridos e aminas.?®° Por fim, o 6leo de tungue pode ser utilizado
como um verniz natural para madeiras devido a presenca do acido a-eleostearico que
reage facilmente com o gas oxigénio da atmosfera na presenca de catalisadores metalicos,

assim formando um filme polimérico na superficie do material. Diferente do acido a-



linolénico que contem trés alcenos na configuragéo cis o acido a-eleostearico contém
dois alcenos em configurac&o trans e um em configuracio cis.?*

Os diferentes &cidos graxos insaturados (AGI) presentes nos 6leos vegetais podem
ser modificados por diferentes rotas sintéticas como reacBes de epoxidacdo que
proporcionam mondémeros altamente reativos que podem ser posteriormente reagidos
com acido acrilico ou metacrilico para producdo de monémeros utilizados em reacoes
radicalares;'® com CO- para producdo de carbonatos ciclicos organicos que podem
reagir com aminas para formacéo de poliuretanos sem a presencga de grupos isocianatos
(Figura 3). 3+

5 B
0 o R1 0]
oL T
.
o7~o oHy CH;,

Figura 3. Reacdo de carbonatagéo de triacilglicerol epoxidado.

O oleo vegetal epoxidado pode também reagir com azida de sddio para sintese de
mond&meros com grupos azida, estes podem reagir com alcinos para formacéo de anéis de

triazol (click chemistry, Figura 4).%’
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Figura 4. Sintese de polimeros via click chemistry utilizando triacilglicerol modificado.

Além disto, o anidrido maleico pode ser incorporado aos AGI e posteriormente
podem reagir com alcoois e aminas para formacdo de ésteres e maleimidas,
respectivamente.®®* Os AGI podem ser reagidos com enxofre elementar (Ss) por
aquecimento para ocorrer o processo de vulcanizagio e o intercruzamento das cadeias;*?
mercapto (tiois) podem reagir com as duplas ligac@es na presenca de luz UV, desta forma
é possivel reagir compostos dimercaptos para intercruzamento ou moléculas bifuncionais

(mercapto/amina primaria) para posterior polimerizagdo (Figura 5).%3



Figura 5. Reacdo tiol-ene com triacilglicerol e cisteamina.

Salienta-se que mesmo 0s 6leos vegetais sendo compostos renovaveis e de grande
aplicacdo na sintese de novos monémeros e polimeros, as pesquisas devem ser planejadas
e executadas seguindo os principios da Quimica Verde como por exemplo ndo utilizagdo
de solventes, ndo utilizacdo de reagentes toxicos, sintese limpa (rapida e eficiente) e baixo

gasto energético.

1.2.Quimica Verde

Apesar de encontrar o termo Quimica Verde (Green Chemistry) em artigos datados
desde 1940, tal termo/ramo da quimica teve seu inicial desenvolvimento e aplicacdo com
maior evidéncia no comeco da década de 1990, isto gracas ao Reino Unido e Italia. Em
1993 os Estados Unidos da América utilizaram em sua Agéncia de Protecdo Ambiental
(US Environmental Protection Agency). A Quimica verde foi primeiramente definida
como “a utilizagao e aplicagdo de principios que reduzem e eliminam o uso e/ou geragédo
de substancias toxicas e perigosas no desenvolvimento, producéo e aplicacdo de produtos
quimicos”.***" Entretanto, atualmente outras frases podem ser associadas a Quimica
Verde, estas podem ser lidas no guia de bolso (pocket guide) da American Chemical

Society (Figura 6).%8
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Figura 6. Guia de bolso da Quimica Verde. !

Os 12 principios que foram pensados para uma melhor execucao da Quimica Verde

estdo mais detalhados a seguir:*®

1. Prevencéo: E melhor prevenir a formag&o de residuos do que os tratar apds sua

producéo

2. Economia de Atomos: Métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para

maximizar a incorporacdo de todos os materiais usados no processo em seu

produto final.

3. Sintese de produtos Quimicos menos perigosos: Sempre que aplicavel, os

métodos deverao ser desenvolvidos para se utilizar e/ou gerar substancias que

sdo de baixa ou com zero toxicidade para a saide humana e o meio ambiente.

4. Desenvolvimento de produtos quimicos seguros: Produtos quimicos devem

ser desenvolvidos para preservar sua eficiéncia com a reducdo de sua

toxicidade.

5. Solventes seguros e auxiliares: O uso de substancias auxiliares (Ex: solventes,

agentes de separacdo e etc.) devem ser evitados enquanto possivel, e devem ser

indcuos quando usados.



6. Desenvolvimento de energia eficiente: A Energia utilizada em sinteses deve
ser considerada em seu impacto ambiental e econdémico e estas devem ser
minimizadas. Métodos sintéticos devem ser conduzidos em temperatura e
pressao ambiente.

7. Utilizacédo de produtos Quimicos Renovaveis: A matéria-prima deve ser
renovavel, quando tecnicamente e economicamente praticavel.

8. Reducdo de derivados: Derivacdo desnecessaria (uso de grupos de protecao, e
modificagdes fisicas ou quimicas) devem ser minimizadas e evitadas se
possivel, pois estas etapas necessitam de reagentes adicionais e podem geram
mais residuos.

9. Catalisador: Reagentes cataliticos (seletivos) devem ser utilizados quando
possivel e sdo preferiveis que reagentes estequiométricos.

10. Desenvolvimento para degradacdo: Produtos quimicos devem ser
desenvolvidos para que ao final de sua utilizacdo eles degradem em produtos
indcuos e que ndo permanecem no meio ambiente.

11. Anélises de monitoramento para a prevencdo da poluicdo: Metodologias
analiticas precisam ser desenvolvidas para permitir o monitoramento em tempo-
real no processo, assim permitindo controlar o processo quimico, para que ndo
haja formacdo de substancias toxicas

12. Seguranca Quimica para a prevencdo de acidentes: As substancias devem
ser selecionadas para que minimizem potenciais acidentes quimicos como

vazamento, explosdes e incéndios.

Toda a metodologia sintética para os mondmeros e polimeros devem seguir 0s
principios citados, se ndo todos, a0 menos aos que sdo cabiveis. Os 6leos vegetais por sua
vez, entram no principio 7 e todas as sinteses poliméricas deste respectivo trabalho ndo
devem produzir residuos ou produzir residuos atdxicos, ndo serdo utilizados solventes
organicos na rota sintética e a rota sintética dos monémeros e polimeros sera com baixo
gasto energeético utilizando-se micro-ondas e 0 6leo maleinizado de diferentes fontes
vegetais serd utilizado como iniciador de polimeros por fotopolimerizagdo. A Figura 7
representa a quantidade de publicagOes referente a palavra-chave “Green Chemistry”

quando pesquisada na plataforma digital SciFinder®
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Figura 7.Infogréfico representando a quantidade de publicagdes por ano sobre o tema “Green
Chemistry”

1.3.Micro-ondas

As micro-ondas sdo uma forma de energia eletromagnética com comprimento de
onda que pode variar de 1 mm até 1 m. Tal energia é constituida de campo elétrico e
magnético, entretanto apenas o campo elétrico é responsavel pelo aquecimento da
substancia. O aquecimento por micro-ondas é mais eficiente quanto comparado com o
método térmico convencional, pois o aquecimento ocorre do nucleo para a superficie;
enquanto que no convencional o aquecimento ocorre da superficie para o ndcleo por
condug&o.*44°

Entretanto, para ocorrer um aquecimento adequado da amostra, o reator deve ser
produzido com um material que seja “transparente” ao micro-ondas. A penetracdo das
micro-ondas esta relacionada com a absorcdo do material, sendo assim, materiais com
alta absorcdo tem baixa penetracdo, o que pode prejudicar o método de aquecimento.>® A
Tabela 1 mostra a penetracdo das micro-ondas em alguns materiais, onde conclui-se que

os melhores materiais para reatores sao Quartzo e Teflon®.



Tabela 1. Penetracdo das micro-ondas em diferentes materiais.

Material penetracdo (mm) da MO
Agua (em 45 °C) 14
Agua (em 90 °C) 57
Gelo (em -12 °C) 11.000
Papel 200-600
Madeira 80-3500
Teflon® 92.000
Quartzo 160.000

A amostra pode se aquecer por irradiacdo de micro-ondas pelo efeito térmico
relacionada ao aquecimento dielétrico. As moléculas se alinham ao campo de MO criando
atritos e colisdes entre as moléculas, gerando assim calor, este relacionado a perda
dielétrica. A Tabela 2 mostra a constante dielétrica (&), perda dielétrica (¢'") e Tand de
alguns solventes, quando maior o0 Tand mais ativo é o composto a irradiacdo de micro-
ondas, e consequentemente, maior € o seu aguecimento e um tempo menor.>® O Tand é

calculado dividindo a perda dielétrica pela constante dielétrica.

Tabela 2. Dados de constante dielétrica (¢'), perda dielétrica (¢'") e Tand de alguns solventes

Solvente _ans_t ante . IPe_r da Tand
dielétrica (&) dielétrica (&)

Etilenoglicol 37,0 49,950 1,350
Etanol 24,3 22,866 0,941
DMSO 45,0 37,125 0,825

Metanol 32,6 21,148 0,659
Glicerol 32,2 20,953 0,651
Agua 80,4 9,889 0,123
Acetato de etila 6,0 0,354 0,054
Tolueno 2,4 0,096 0,040

Diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com a utilizagdo das micro-ondas na
formacéo de mondmeros e polimeros, como por exemplo, a utilizacdo desse processo para
acetilacdo do amido de batata, para a formacdo de polidextrose, e reticulacdo da quitosana
com vanilina.®®® Outros pesquisadores mostraram resultados satisfatorios com a
utilizacdo de micro-ondas, na formacdo de poly(e-caprolactone) com um grau de
conversdo maior quanto comparado ao método térmico convencional,®* este mesmo
resultado de superior grau de conversdo também foi obtido na preparacdo de copolimeros
de acrilonitrila-co-estireno/pirrol.>> Esse método também mostrou-se (til para formagao
de polimeros de estireno com &cido acrilico dopados com magnetita, a reagdo foi rapida

resultando em polimeros com propriedades magnéticas.>®
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Os Oleos vegetais também estdo sendo utilizados para reacdo de esterificacao
juntamente com anidrido maleico, a reacdo assistida por micro-ondas é répida e
proporciona alto rendimento.?’>" Ademais, a irradiacio de micro-ondas mostra-se
eficiente na pirolise de polimeros de origem fdssil para a producdo de compostos

originarios do petr6leo.*®

1.4. Fotopolimerizagéo

O processo de fotopolimerizacdo é rapido (de segundos a poucos minutos) e
demanda baixa energia para formacéo do produto desejado. Os compostos séo obtidos a
temperatura ambiente, sendo que esta rota apresenta vantagens superiores as sinteses
poliméricas que usam o método puramente térmico.>®®* A fotoquimica tem sido
atualmente empregada para producdo de varios materiais como revestimentos, lentes de
contato, materiais para impressdo, tintas, dispositivos holograficos, biomateriais,
compdsitos e objetos Gticos.?2%> Os mondmeros mais utilizados para esse tipo de sintese
sdo os 4cidos acrilico e metacrilico, bem como seus derivados (mondmeros
dimetacrilatos, tri-acrilados, tetra-acrilados e etc.). Os mondémeros com uma Unica funcéao
acrilica ou metacrilica formam polimeros lineares que séo facilmente sollveis em agua e
podem ser utilizados em adesivos acrilicos, no entanto monémeros com mais de uma
funcéo acrilica/metacrilica sdo os mais utilizados em resinas adesivas, pois sdo mais
resistentes, tem melhores propriedades mecanicas isso tudo devido a formacdo de
reticulacio das mesmas.®® Novos mondmeros acrilicos, a partir de 6leos vegetais vem
sendo desenvolvidos, estes podem ser fotopolimerizados ou polimerizados por micro-
ondas. Antes da acrilacdo/metacrilacdo, a estrutura do 6leo vegetal é modificada por
epoxidacio ou maleinizagdo.3!3367.68

Para ocorrer a fotopolimerizacdo é necessario a utilizacdo de fotoiniciadores, que
podem ser excitados por luz UV ou luz visivel, produzindo assim, espécies reativas que
iniciardo a reacdo. Um dos sistemas mais utilizados na fotopolimerizacdo é o de dois
componentes (Tipo |1, o sistema depende de duas moléculas distintas), onde o composto
cromoforo (fotoiniciador) é excitado pela luz, atingindo um estado tripleto, formando-se
um radical em sua estrutura, que por sua vez interage com o0s coiniciadores, abstraindo
um hidrogénio de um carbono ligado a func¢do amina ou alcool, formando-se os radicais

que iniciam a reacdo de polimerizag&o.%6-"2
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2. OBJETIVOS

Modificar quimicamente as estruturas dos triacilglicerois, por exemplo aqueles
contidos nos 6leos de soja e macadamia, a partir da reagdo de maleinizagdo
tornando-os mais reativos para formacao de polimeros, utilizando a radiacéo de
micro-ondas.

Reagir os triacilglicer6is do o¢leo macaddmia maleinizado, com agentes
intercruzantes para obter polimeros fluorescentes e termicamente estaveis.
Utilizar o triacilglicerol de macadamia maleinizado como fotoiniciador de
mondmeros metacrilatos.

Epoxidar os triacilglicerois de 6leo de macalba e baru de forma eficiente com
catalisador heterogéneo

Reagir os triacilglicerdis epoxidados com CO: para de formar triacilglicerdis
carbonatados. Sintetizar novos polihidroxiuretanos com aminas e os 0leos
carbonatados.

Reagir o triacilglicerol de 6leo de macauba epoxidado com acido acrilico para a

sintese de mondmeros fotopolimerizaveis.
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CAPITULO I- OTIMIZAGAO DA SINTESE DE MALEINIZAGCAO DE OLEO
VEGETAL POR IRRADIACAO DE MICRO-ONDAS
Cl-1. INTRODUCAO

Como previamente descrito, os triacilglicerois devem ser modificados
quimicamente para assim aumentar suas reatividades; para tanto, este pode ser reagido
como anidrido maleico.

O anidrido maleico (AM) é uma molécula amplamente utilizada na area de
polimeros. Este é utilizado na sintese de resinas poliéster,}? polimaleimidas,® cristais
liquidos,* polimeros luminescentes e em materiais de recobrimento.>” No passado, 0 AM
era sintetizado via oxidacdo do benzeno (composto quimico aromatico de alta toxicidade
e carcinogenicidade);®1° Atualmente o AM é considerado um composto verde, isto
devido a sua nova rota sintética verde que utiliza n-butano (reagente principal), gas
oxigénio e d6xidos de vanadio-fésforo como catalisadores. A nova rota ocorre em uma
Unica etapa e sem utilizacdo de solventes e com economia de atomos.&°

A reagdo entre o triacilglicerol e o anidrido maleico pode ocorre em trés diferentes
processos sendo que todos fazem parte da reacdo de maleinizagdo. A primeira é uma
reagdo periciclica conhecida como reagdo tipo “ene” (Alder-Ene) e ocorre entre um
hidrogénio alilico e um endfilo (moléculas que contém ligacdes =), ao final da reacéo o
triacilglicerol contém o anidrido incorporado em sua estrutura em forma de anidrido

succinico (Figura 1.1).

HiC

HsC
Figura 1. 1. Reagdo Alder-Ene a partir do anidrido maleico e triacilglicerol.
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O segundo processo ocorre via radicalar, em que as duplas liga¢bes (C=C) de
ambos 0s reagentes sdo consumidas; assim incorporando-se os anidridos na estrutura
triacilglicerol. A terceira incorporacdo também ocorre por via radicalar, entretanto sem
consumo de duplas ligacGes, esta ocorre devido a desprotonacdo de hidrogénio entre duas
duplas ligacdes; desta forma, este processo sé pode ocorrer em acidos graxos di- ou tri-
insaturados (acido linoleico e a-linolénico).*™ A formula estrutural do triacilglicerol

com os anidridos incorporados pelas diferentes rotas pode ser vista na Figura 1.2.

0O 0O

H3CWWLO/\K\OJWWWCH3

5 0. .0 5

s
\
\

o 0
\V\j T=235°C

CHj

‘ Reacdo "Ene"
Adicao radicalar |

Adicao radicalar por deprotonagéo
CH;,
Figura 1. 2. Esquema da reacéo de maleinizacdo no triacilglicerol. A marcagdo em azul mostra a
reagado tipo “ene”, a vermelha indica a adigdo radicalar e a verde a adi¢éo do anidrido maleico por
desprotonacéo.

Alguns trabalhos aplicam e mostram este tipo de reagdo; entretanto, os autores
destes trabalhos realizaram a reacdo de maleinizacdo por processo de agquecimento
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convencional o que requer um longo tempo de reacdo (entre 3-4h horas para sua
finalizagd0).11*° Desta forma faz-se necessario a busca e utilizagdo de uma nova fonte de
energia que seja mais rapida, como por exemplo o aquecimento por irradiacdo de micro-
ondas.

O aquecimento por irradiacdo de micro-ondas € muito mais eficiente e rapido quando
comparado ao aquecimento convencional; visto que as micro-ondas afetam diretamente
os reagentes, resultando em uma elevagéo de temperatura rapida com homogeneidade.®-
18 Mazo e colaboradores descreveram a reagao de esterificagio entre os grupos hidroxilas
presentes no Oleo de mamona (acido ricinoleico) e o anidrido maleico utilizando a
irradiacdo de micro-ondas, mostrando a eficiéncia do método.!® Ademais, estes autores
estudaram os possiveis efeitos térmicos e ndo-térmicos causados pela irradiacao de micro-
ondas na reacdo de esterificacdo; estes concluiram a ndo ocorréncia de efeitos nao-
térmicos durante o processo.*® Basicamente existem dois tipos de efeito possiveis em uma

reacdo quimica quando utilizado irradiacdo de micro-ondas.

(@) O efeito térmico ocorre devido ao aquecimento dielétrico. Neste processo a
temperatura aumenta muito mais rapidamente do que o0 aquecimento
convencional, desta forma, a reacdo e o produto final ocorrem e sdo obtidos em
menos tempo. O efeito térmico pode causar dois efeitos secundarios conhecidos
como “pontos quentes” (hot spots) que sdo causados devido a ndo homogeneidade
do meio reacional, acarretando em zonas mais quentes que o restante do meio
reacional; o segundo efeito € o processo de superaquecimento em todo o meio
reacional, este pode ocorrer quando ndo existe um controle correto do sistema de
aquecimento.'®-?

(b) O efeito ndo-térmico foi descrito por alguns autores como uma interacdo polar
eletrostatica que ocorre entre 0s compostos quimicos e campo magnético,
causando por uma maior colisdo entre os compostos e diminuindo assim a energia
de ativacdo (eficiéncia cinética).?%-2? Esse efeito é observado em algumas reacdes
periciclicas, que levam a um melhor rendimento reacional em um menor periodo
de tempo. Entretanto, alguns autores ndo concordam com esses resultados de
efeitos ndo-térmicos e consideram que estes sejam exclusivos da eficiéncia da

irradiacio de micro-ondas no processo de aquecimento.??
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Utilizando a irradiacdo de micro-ondas foi possivel otimizar a sintese de
mondmeros de triacilglicerdis com anidrido maleico. A pesquisa foi feita comparando-se

a nova rota sintética e a rota convencional térmica.

Cl-2. MATERIAL E METODOS
Cl-2.1. Reagentes

Os reagentes anidrido maleico (AM, Sigma-Aldrich, >99%), anidrido succinico (AS,
Sigma-Aldrich, >99%), Tolueno (Sigma Aldrich, 99,5%), acetona (Sigma-Aldrich), e
6leo de soja (OS, Liza® n° LO8P), foram recebidos e usados nesse trabalho sem qualquer
purificacdo adicional. Apesar do tolueno ser considerado um solvente nao adequado pelos
principios da quimica verde, este consegue solubilizar o 6leo vegetal maleinizado
(mondmero) sem solubilizar o AM residual de sintese. Além disso, ele é considerado mais
verde que o hexano e heptano.?* A solugdo de Wijs (solugdo iodo-cloro, 0,1 mol L™)
comprado na Dinamica Quimica Contemporanea Ltda e usada para a determinacéo do

indice de iodo.

Cl-2.2. Indice de lodo (1V), indice de perdxido (IP), e quantificagdo de acido
graxo livre (AGL)

Algumas propriedades quimicas como indice de peroxido (IP) e quantidade de &cido
graxo livre (AGL) sdo essenciais para entender a estabilidade quimica dos triacilglicerois.
O IP esta relacionado ao processo de oxidacdo que pode ocorrer nesses compostos e €
definida como milimoles de perdxido por quilograma de amostra.?® O AGL é a quantidade
de acido graxo livre na amostra e é calculado por miligramas de hidroxido de potéassio
utilizados na neutralizacdo destes acidos em 1 g de amostra.?® O indice de iodo (IV) mede
a quantidade de duplas ligacdes presentes nos triacilglicerdis, sendo definida como
adsorcéo de gramas de lodo por 100 g de amostra (expressada como g de 1,/100g).%° IV,
IP e AGL foram determinados por titulacdo seguindo as normas ASTM D554-15, AOCS
Cd 8-53, e AOCS 3d-63, respectivamente.?’-2

Cl-2.3. Sintese do 6leo de soja maleinizado (OSM) por irradiacdo de micro-
ondas
Todas as rotas sintéticas foram executadas em um reator de Teflon®, este acoplado

a um forno de micro-ondas (Figura 1.3). Ao reator foram conectados um termopar e um
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mandmetro. Todo o sistema é controlado por um software (Incon® programa supervisor
V 1.5). Todos os experimentos foram executados em ar sem agitacdo e com controle de
temperatura. O sistema reacional foi aquecido a uma razdo de aquecimento de 10
°C min! até uma certa temperatura e ento a reacdo foi mantida nesta temperatura por

um tempo desejado.
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controle em tempo real do sistema e (c) sistema de irradiacdo de micro-ondas com controladores
utilizados nas sinteses.

A massa de 6leo de soja (OS) em todas as sinteses foi mantida em 30 g. Entretanto,
as outras trés variaveis — porcentagem de anidrido maleico, temperatura da reagdo e tempo
de reagdo foram modificadas em cada sintese. A Tabela 1.1 mostra todas as sinteses. Apos
as sinteses por irradiacdo de micro-ondas, a mistura foi purificada para retirar o anidrido
maleico residual. Primeiramente, 20 mL de tolueno foram adicionados no produto final,
ocorrendo a precipitacdo do AM. Por conseguinte, o produto foi filtrado para a retirada
total do AM, este pode ser guardado e utilizado em reacdes futuras. O 6leo de soja
maleinizado (OSM) com tolueno foi entdo adicionado em um baldo de fundo redondo e
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assim utilizado em um rota-evaporador (lka RV8) até total evaporacdo do tolueno (o
solvente foi guardado para reutilizacdo). Finalmente, o produto de cada rota sintética (RS)

foi acondicionado em frascos de polipropileno para posterior caracterizacao.

Tabela 1. 1. CondicGes experimentais usadas para as reacdes de maleinizacao considerando trés

variaveis.
Rota Variaveis
S|?Ft2est|)ca Anidrido maleico (%)  Temperatura (°C) ~ Tempo (min)

o1 14 105 37
02 40 105 37
03 14 235 37
04 a1 235 37
G 14 105 99
06 40 105 99
07 14 235 99
08 40 235 99
09 5 170 68
10 50 170 68
11 28° 60 o
15 8 280 68
13 28 170 15
7 28 170 120
15 28 170° 68
16 28 170 68
17 28 170 68
18 28 170 68
19 50 235 15

a A literatura reporta o uso de 28% de anidrido em relacéo a triacilglicerol (m/m)
b A literatura reporta o inicio da reagéo a partir de 170 °C.

Cl-2.4. Sintese de maleinizacéo pela rota térmica convencional (RTC)

A rota térmica convencional (RTC) para a reacdo de maleinizacdo foi executada
seguindo a literatura.***3 Portanto, 100 g de 6leo vegetal de soja e 27 g AM (0,275 mol)
foram adicionados em um baldo de fundo redondo com um condensador e agitacéo
magnética. A reacdo foi mantida em agitacdo na temperatura de 235 °C por 3 horas. O

processo de purificagdo foi similar a rota por irradiagdo de micro-ondas.
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Cl-2.5. Caracterizacao
Cl-2.5.1. Quantificacdo de anidrido incorporado a estrutura do OS, por
titulacéo.

A quantidade de anidrido incorporado foi calculada por titulagdo em triplicata,
seguindo a literatura com algumas modificac6es.!**> Primeiramente 0,4 g de OSM foram
adicionados em um erlenmeyer juntamente com 20 mL de acetona. A solucgéo foi mantida
em agitacdo até total solubilizacdo. Por conseguinte, 0,2 mL de &gua destilada foi
adicionada a solucao, que foi mantida em uma chapa de aquecimento por 15 minutos a
60 °C. Este é um processo muito importante para ocorrer a hidrdlise do anidrido,
consequentemente formando o derivado acido que seré titulado. Por fim, uma solucdo de
fenolftaleina (1%) foi adicionada, e entdo a solucdo foi titulada com uma solucdo de

NaOH (0,2087 mol L) previamente padronizada.

Cl-2.5.2. Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho médio (MIR)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho médio foi obtido no

equipamento Vertex 70 da Bruker. Utilizando o método de refletancia total atenuada com

cristal de diamante. A varredura foi de 600 até 4000 cm™ (com resolucdo de 4 cm™).

Cl-2.5.3. Anélises de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-
RMN)

Para determinar a estrutura do OS e OSM as analises de *H-RMN foram
executadas. Para tanto, utilizou-se o espectrometro Ascend Il 600 MHz, utilizando
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. As duas amostras foram solubilizadas
em DMSO-ds [(CD3)2SO].

Cl-2.5.4. Espectroscopia de absorcéo na regido da luz Ultravioleta e Visivel

(UV-VIS)
Os espectros de absor¢édo foram obtidos em um espectrofotémetro SpectraMax M2
(Molecular Devices), utilizando uma cubeta de quartzo (1 cm de passo 6tico) em

temperatura ambiente. O solvente utilizado para todas as analises foi o acetato de etila.

Cl-2.5.5. Medidas de Viscosidade e Cor
As anélises de viscosidade foram executadas em um viscosimetro Brookfield,
modelo DV-I-Prime, utilizando um spindle LV3-63 em 50 rpm. Para tal analise foram

selecionadas algumas amostras com diferentes concentragdes de anidrido incorporado.
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Os parametros de cor de algumas amostras foram determinados pelo
espectrofotbmetro CM-5 (Konica Minolta). A anélise consiste em determinar 3
componentes de cor: L*, a*, e b*. Essas componentes sdo relacionadas ao gréfico de
Munsell, que determina o brilho (L) no intervalo do preto (0) ao branco (100); a matiz
(@) no intervalo de vermelho (positivo) e verde (negativo); e croma (b) que vai entre
amarelo (positivo) e azul (negativo).>>3! A variacdo de cor foi calculada usando a
Equacdo 1, utilizando os valores encontrados nas coordenadas.?

AC = (L'rs - L"0s)? + (@'rs - @"0s)? + (b"rs - b0s)? (Eg. 1)

Onde os subscritos RS e OS sao relacionados a cada rota sintética e ao 6leo de

soja, respectivamente.

Cl-2.5.6. Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial (TG-DTA) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas TG/DTA foram obtidas em um equipamento STA 499 F3 (Netzsch),
utilizando cadinhos abertos de a-alumina de 300 uL e massa de amostra de 35 mg. O
equipamento foi ajustado para uma razdo de aquecimento de 10 °C min%, utilizando
vazdo de ar seco de 70 mL min~. O intervalo de temperatura da analise foi de 30—650
°C.

Para as curvas DSC utilizou-se o equipamento DSC1 Star® da Mettler-Toledo. As
amostras de 30 mg foram inseridas em cadinhos de aluminio fechados com tampa
perfurada (40uL). Ajustou-se 0 equipamento para uma razdo de aquecimento de 10 °C
min* e atmosfera de ar seco com vazdo de 50 mL min. As analises foram feitas em

ciclos de aquecimento/resfriamento no intervalo de -35 °C a 150 °C.

Cl-3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Cl1-3.1. Determinacdo do AGL, IPe IV
Seguindo os métodos previamente citados, foi possivel determinar o AGL, IP e
IV do 6leo de soja (OS). Os resultados para AGL e IP foram de 0,0815 + 0,0004 mg KOH
por grama de OS e 1,920+0,006 mmol de H2O: por kg de OS, respectivamente. Ambos
os resultados estio de acordo com a literatura.®® O valor de IP para o 6leo maleinizado

com do experimento 19 (experimento otimizado — OE) e RTC foram de 1,920 £+ 0,005 e
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1,980+0,004 mmol de H.O> por kg de OS, respectivamente. Estes valores estdo similares
com o valor encontrado no OS; desta forma, prova-se que o triacilglicerol ndo foi oxidado
pelo O2 atmosférico durante o processo de sintese.

Os valores de IV para OS, EO e RTC foram de 126+2; 80+1e 74 +1 grama de 12 por
100 g de OS, respectivamente. A importancia destes resultados sera melhor discutida no
topico do *H-RMN (Cl-2.4).

Cl1-3.2. Determinacgdes de AM incorporado na estrutura do 6leo vegetal por

titulacao.

O método de titulacdo permitiu quantificar o anidrido presente na estrutura do
triglicerideo, em cada experimento obteve-se diferentes quantidades de incorporacao,

como visto na Tabela 1.2

Tabela 1. 2. Incorporacdo de anidrido a cada 1 g de 6leo de soja para cada rota sintética

RS Mol de AM x 10°° gde AM x10°% % (m/m)
01 5,2+0,2 5,1+0,1 0,5
02 5,0+0,1 4,9+0,1 0,5
03 65,9+4,3 64,6+4,3 6,5
04 138,3+£7,9 135,6+7,8 13,6
05 4,940,1 4,8+0,1 0,5
06 9,840,1 9,610,1 1,0
07 58,9+4,8 57,847 58
08 109,345,6 107,245,5 10,7
09 4,7+0,3 4,61+2,8 0,5
10 69,6+2,3 68,3+2,2 6,8
11 5,1+0,2 4,940,2 0,5
12 90,9+1,2 89,2411 8,9
13 19,340,3 18,9+0,3 1,9
14 53,4+2,9 52,4129 5,2
15 40,9+1,0 40,1+0,9 4,0
16 54,6+1,2 53,6+1,2 54
17 45,7+ 2,2 448121 4,5
18 55,6+ 2,5 54,6+2,4 55
19-A 1453+ 1,5 142,5+1,4 14,2
19-B 146,0 £ 3,6 143,1+ 3,5 14,3
19-C 143,6+£1,3 141,0+1,2 14,1
RTC 94,5+4,0 92,6+3,9 9,3

Existe relevancia das variaveis X1 (porcentagem de anidrido) e X2 (temperatura) e

a sinergia entre ambas. Os melhores resultados foram obtidos quando as duas variaveis

trabalhando no nivel maximo, como pode ser visto nos experimentos 4 e 8. A sintese 19
(X1=50% de anidrido maleico, X2= 235 °C e X3= 15 minutos) foi a que obteve melhor
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resultado. O aumento de anidrido ajudou na reacdo de maleinizacdo, desta forma esses
parametros foram executados em triplicata, obtendo-se um valor médio de 1,4x10 mol
de AM por 1g de OS, sem qualquer evidencia de degradacdo, comprovado pela néo
escurecimento da amostra para uma cor marrom e pelo ndo aumento da pressao no reator.
Desta forma podemos dizer que 0 experimento 19 é o experimento otimizado (EO)

A sintese executada a 280 °C e 50% de anidrido (experimento 12) degradou-se,
tornando-se um liquido marrom muito viscoso, além disso, o reator do micro-ondas
atingiu uma pressdo de 9 kgf cm, portanto, sinteses superiores a 260 °C devem ser
evitadas, pois o OS é termicamente estavel até a temperatura de 264,4 °C (esse resultado
sera melhor discutido no topico CI-2.7), tal reacdo sé foi executada com propdsito
cientifico de comprovacéo.

Todos os experimentos foram controlados por um programa que segue a
temperatura do termopar, quando a temperatura atinge um valor superior ao determinado,
0 programa para o pulso de micro-ondas no forno e permanece assim até o reator atingir
a temperatura correta. Este processo impede o superaquecimento do meio reacional € a
possivel degradacdo dos reagentes.

Ademais, todos os experimentos foram executados utilizando a programacao de
temperatura e ndo de poténcia de micro-ondas. Consequentemente, quando o meio
reacional e a temperatura programada sdo as mesmas a poténcia é igual a 0; e quando a
temperatura do reator é inferior ao programado pulsos de micro-ondas sdo gerados para
ocorrer 0 aumento de temperatura. O grafico gerado pelo programa pode ser visto na

Figura 1.4.
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Figura 1. 4. Gréafico de temperatura gerado pelo programa durante o experimento EO.

E importante mencionar novamente, que este tipo de reaco é muito executada
pela rota térmica convencional (RTC), que requer 3 horas para se completar a reacdo. A
partir da sintese RTC foi possivel calcular a quantidade de anidrido incorporado na
estrutura do 6leo vegetal, sendo de apenas 9.447x10* + 4.051x10° mol de AM por 1g de
OS. Com esses dados é possivel estabelecer que a sintese otimizada por irradiacdo de
micro-ondas € muito satisfatoria, com uma incorporacao de anidrido 54% maior que a
RTC.

Considerando que os procedimentos com irradiacdo de micro-ondas e RTC séo
similares, com exce¢do do tempo e energia, foi possivel calcular o consumo de energia
para produzir a mesma quantidade de produto final. Utilizando um wattimetro e
considerando a quantidade produzida em cada processo foi possivel determinar o
consumo de KWh por grama de produto final (6leo maleinizado): 0,004 KWh g para o
MW-EO e 13,120 KWh g * para o RTC.

O experimento otimizado teve um menor consumo de energia (6x menor), sendo
esta uma consequéncia da diminuigdo do tempo de reacdo (12X mais rapida). Mesmo
considerando que a OSM utiliza uma quantidade maior de anidrido maleico no inicio da

reacdo, a irradiacdo de micro-ondas mostrou-se mais eficiente para a incorporagdo do

29



anidrido na estrutura do triacilglicerol. Lembrando que todo o anidrido maleico nédo

reagido foi recuperado para sinteses futuras.

CI1-3.3. Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho

médio (MIR)

As regides dos espectros acima de 2700 cm™ foram omitidas devido a ndo
observancia de modificagdes no espectro apos a reacdo de maleinizacdo. As principais
bandas no espectro do OS sdo em 1101 cm™ e 1160 cm™ (Figura 1.5), sendo estas
atribuidas ao estiramento dos grupos O-C e O-CH: e 0 estiramento assimétrico do grupo
C-C(=0)-0, respectivamente. A banda em 1743 cm™ é associada ao estiramento C=0 do
grupo éster no triglicerideo.3*

Apo6s a maleinizagdo, novas bandas podem ser vistas no espectro de MIR. Duas
bandas em 1784 cm™ e 1708 cm™ (marcadas em vermelho) sdo atribuidas ao estiramento
simétrico e assimétrico do C=0 do anidrido succinico (devido a reacdo Periciclica, o
anidrido maleico torna-se succinico) incorporado na estrutura do 6leo vegetal. Alguns
trabalhos reportam que a banda em 1860 cm™ tem relagdo com o estiramento assimétrico
do grupo carbonila do anidrido. Entretanto, a intensidade é muito baixa para se tratar de
uma carbonila, o que é improvavel devido ao grande momento dipolo associado a este
grupo. Desta forma, A banda em 1860 cm™ é uma banda harménica (overtone) da banda
em 918 cm'!, a Glltima associada ao estiramento da estrutura de cinco membros do anidrido
succinico (marcada em azul).®* Por fim, a banda em 1060 cm™ (marcada em verde) é
associada ao estiramento C-O do anidrido.®

Os espectros de MIR todas as sinteses e para a sintese RTC podem ser vistos nas
Figura Al1.1 e AL1.2 (Anexo). Os espectros indicam diferencas nos estiramentos simétrico
e assimétrico C=0 do anidrido succinico, mostrando assim a diferenca de incorporacao

em cada rota sintética executada.
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Figura 1. 5. Espectros de MIR para o (a) OS e (b) EO. As bandas marcadas mostram a
incorporacdo do anidrido na estrutura do triacilglicerol.

Cl-3.4. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

Os espectros de *H-NMR do OS e do experimento EO (19) podem ser vistos na
Figura 1.6 e Figura 1.7. Em ambos os espectros observa-se um singleto em 2,5 ppm e um
multipleto em 3,5 ppm, estes respectivamente relacionados ao DMSO-ds e agua. No
espectro do OS (Figura 1.6) observa-se um multipleto em 0,77 ppm associado ao
hidrogénio do metil no final da cadeia de acido graxo [-CH3], entretanto para a cadeia do
acido linolénico esse hidrogénio metil terminal ocorre em 0.85 ppm.*35%€ O duplo
dubleto em 1,2 ppm é associado ao hidrogénio metilénico da cadeia do acido graxo [-
CHo>-], e o singleto largo em 1,4 ppm é atribuido ao hidrogénio proximo a cadeia acilica
[-O-C(=0)-CH-CH>-].1%'®> O hidrogénio proximo ao alceno na cadeia de acilica [=C-
CHo>-] aparece como um multipleto em 2,0 ppm e o hidrogénio a-carbonilico [-O-C(=0)-
CHo>-] na cadeia de acido graxo aparece em 2,3 ppm. O duplo-dubleto em 2,6 ppm é

atribuido ao hidrogénio metilénico entre as duplas ligagdes [-C=C-CH»-C=C-)
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encontrados no &cido linoleico e linolénico. O duplo quarteto em 4,0 ppm e 4,2 ppm séo
associados com o hidrogénio metilénico da estrutural do glicerol [-CH2-O-C(=0)-R].3%%
O duplo tripleto em 5,1 ppm é relacionado ao hidrogénio do grupo gliceril da estrutura
do triglicerideo [-CH-0].1>3¢ Finalmente, multipleto em 5,3 ppm é atribuido aos

hidrogénios vinilicos [-CH=CH-].

~—DMSO-d,

H,0—~

ULV U

ppm
Figura 1. 6. Espectro de *H-RMN para OS.

O espectro de *H-NMR do EO mostra os mesmos sinais observados para o espectro
do OS, exceto para o singleto em 6,2 ppm, que indica o hidrogénio do anidrido maleico
ou do &cido maleico incorporado a estrutura do triglicerideo, este fato pode ser provado
pela diminuicdo da intensidade e integracdo para o tripleto em 2,6 ppm referente ao
hidrogénio metilénico entre as duplas ligacdes. Desta forma € possivel admitir que o
anidrido ndo foi incorporado somente pela reacdo periciclica, mas sim por reagdes
radicalares também. Nesta reacdo radicalar, a ligacdo C=C do AM continua em sua
estrutura de modo intacto. Importante notar que nao existe um singleto em 7,0 ppm o que
prova que ndo existe anidrido residual, ndo reagido, no produto final.®® O multipleto

referente ao hidrogénio vinilico em 5,3 ppm também tem sua intensidade e integragéo
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diminuidas de 9H para 6H o que sugeri a adicdo radicalar do anidrido maleico por
clivagem das duplas ligacOes presentes nos acidos graxos.
O espectro de H-NMR para o EO indicou que a incorporacdo de anidrido na

estrutura do triglicerideo ocorrem de duas maneiras: reagdo radicalar e do tipo “ene”.

~—DMSO-d,
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PPmM
Figura 1. 7. Espectro de *H-RMN para EO

CI-3.5. Espectroscopia de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis)

Os espectros para 0 AM, AS, OS e EO sdo mostrados na Figura 1.8. O espectro
do OS exibe uma banda em 254 nm atribuido a transicdo n—m* das ligagcbes C=C
presentes na cadeia de acido graxo. A banda mais alargada observada em 269 nm e 279
nm esta associada a transi¢do proibida n—m* da carbonila (C=0), relacionada ao éster
entre glicerol e os acidos graxos (triacilglicerol).

Para o espectro de AM observa-se as bandas em 208 nm e 217 nm, estas atribuidas
a transicdo n—m* da carbonila (C=0) e da ligagdo C=C, respectivamente. Isto ocorre
devido ao efeito de ressonéncia, visto que, 0 AM € um composto carbonilico a, -
insaturado. A banda intensa em 253 nm é resultado de um efeito de sobreposicdo das

transicoes n—mt* da carbonila e =—mt* da ligagdo C=C.
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Para se compreender melhor o espectro do EO, antes € necessario a analise do
espectro de AS, pois, devido a reacdo Periciclica, existe estruturas do AS incorporadas na
estrutura do triglicerideo. O espectro do AS é similar ao espectro do AM, entretanto, com
a intensidade das bandas diferentes. A banda em 204 nm é mais intensa que a encontrada
em 252 nm para 0 AM, isto devido a auséncia da ligacdo C=C na estrutura do AS, sendo
que esta banda é relacionada somente as transi¢cdes n—m* € n—mt* das carbonilas.

Para o espectro do EO a banda em 253 nm é atribuida a transi¢do n—m" das
ligacdes C=C das cadeias de &cido graxo, sendo a mesma observada no espectro do OS.
Essa banda ¢ esperada, uma vez que a reagdo Periciclica (Tipo “Ene”’) ndo consome as
duplas ligacdes (C=C), somente a troca de posi¢do na estrutura do acido graxo. N&o
obstante, é observado uma nova banda em 214 nm e um resquicio de banda (sobreposicao)
em 235 nm; a presenca dessas bandas sugere que a reacdo por irradiacdo de micro-ondas
incorpora 0 AM na estrutura do 6leo vegetal pela reacéo periciclica e por reacdo radicalar,
essas observacOes estdo de acordo com o espectro de *H-RMN (Figura 1.7). A primeira
reacao proporciona a incorporacdo de AS na estrutura do triglicerideo, resultando em um
deslocamento batocromico (deslocamento para regido vermelha do espectro) das

transicOes n—mt* da carbonila (214 nm).

Absorcao
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Comprimento de onda/ nm
Figura 1. 8. Espectros de absorcdo de UV-Vis para o0 AM, OS, AS e EO.
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Cl1-3.6. Viscosidade e Analise de cor

As analises de viscosidade mostram que a incorporacao de anidrido na estrutura do
6leo vegetal faz com que a viscosidade aumente, os resultados podem ser vistos na Tabela
1.3. As estruturas de anidridos na cadeia trigliceridea causam uma interacao
intermolecular, devido ao comportamento polar, consequentemente, dificultando na taxa
de cisalhamento. Outro fator que pode estar associado ao aumento de viscosidade é o
aumento da massa molecular com a incorporagio do anidrido.*® Todavia, nenhuma
correlacdo linear foi observada com a incorporacdo de anidrido e o aumento da
viscosidade como pode ser observado na Figura 8. Além disso, nenhuma correlagédo

também foi observada para a variacao de cor.

Tabela 1. 3. Valores de viscosidade e parametros de cor obtidos para algumas amostras.

RS Viscosidade (cP) L* a* b* AC
SO 38,0 70,9 -1,7 3,5 0,0
5 42,0 70,4 -2,5 4,7 1,4
16 160,0 70,3 -1,9 6,1 2,6
7 777,8 70,2 -3,1 7,9 47
4 2811,0 68,4 -5,9 24,3 21,3
EO 2983,0 68,2 -6,1 25,6 22,6

A variacao de cor com a incorporacao de anidrido na estrutura do triacilglicerol é
notavel (Figura 1.9). O OS apresenta-se como um liquido amarelo claro e com alto brilho,
enguanto que o EO apresenta-se como um liquido viscoso laranja escuro e com uma
diminuig&o do brilho (Tabela 1.3).

Analisando o fator b* na amostra EO é possivel observar um maior deslocamento
para o croma amarelo (positivo) quando comparado com o OS, justificando a coloracao
laranja. Este resultado esta de acordo com os observados nas analises de UV-Vis. Como
descrito, o espectro de UV-Vis para 0 EO apresenta um deslocamento batocromico
associado a transicdo m—* das carbonilas da estrutura do anidrido e a conjugacéo das

ligacGes C=C na estrutura do 6leo vegetal (cadeia de acido graxo).
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Figura 1. 9. Viscosidade e variagdo de cor x mmol de anidrido por 1 g de OS para algumas rotas
sintéticas.

CI-3.7. Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

A curva TG/DTA/DTG para 0 OS é apresentada na Figura 1.10. A partir da curva
TG pode-se confirmar que a amostra é estavel até a temperatura de 264,4 °C (temperatura
de estabilidade térmica), sendo que se decompbe em duas etapas (perda de massa).
Analisando a primeira etapa de decomposicdo na curva TG, nota-se uma etapa de
decomposicdo simples no intervalo de temperatura de 264,4 a 463,4 °C (4Am = 92,9 %),
entretanto com a aplicacdo da derivada (DTG) € possivel notar que tal etapa € um evento
complexo com varias etapas consecutivas e sobrepostas e esta relacionada a degradacao
da estrutura do Oleo vegetal;*® a degradagio esta associada ao pico exotérmico em
387,3°C na curva DTA. Utilizando a curva DTG foi possivel calcular a taxa maxima de
degradacdo (TMD) para a primeira etapa (14,2 % min™). A segunda etapa de perda de
massa esta associada a oxidacéo e degradacdo do material carbonizado, ocorrendo entre
463,4 ate 590,3 °C (4m = 7,1 %), sendo associada ao evento exotérmico na curva DTA

no mesmo intervalo de temperatura.
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Figura 1. 10. Curvas TG/DTG-DTA para o OS.

Analisando as curvas TG-DTA/DTG para o EO (Figura 1.11), nota-se uma pequena
mudanca na estabilidade térmica (259,3 °C), que pode estar associada a degradacdo do
anidrido na estrutura. Pela curva DTG a primeira etapa de perda de massa (259,3 -479,8
°C; Aam = 90,4 %) apresenta um comportamento similar ao observado para o OS, sendo
uma degradacdo complexa com etapas consecutivas e sobrepostas e com um TMD=10,8
% mint. Diferentemente para o OS, a primeira etapa de perda de massa para o0 EO esta
associada a trés picos exotérmicos na curva DTA (358,0 °C; 370,0 °C e 404,8 °C). A
segunda etapa de perda e massa é atribuida a degradacdo e oxidacdo do material
carbonizado, ocorrendo entre 479,8 °C até 604,2 °C com um 4Am = 9,6%; e relacionada

ao pico exotérmico (DTA) em 534,1 °C.
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CI1-3.8. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A curva DSC para o OS é exibida na Figura 1.12. Na primeira etapa de resfriamento
é observado um pico em -32.0 °C (marcada em vermelho) relacionada a cristalizagéo do
0S (4H= 9,1 J g1). O mesmo pico endotérmico em -20,0 °C é observado na primeira e
segunda etapa de aquecimento, sendo relacionado a fuséo (marcado em azul), ambas tém
uma entalpia de 50,0 J g. Na segunda etapa de resfriamento o evento de cristalizacdo
ocorre em -20,1 °C (4H=7,0J g}), a diferenca de temperatura entre a primeira e segunda

etapa estd associada a cristalizagdo da forma B que pode ser obtida devido ao sistema

controlado de resfriamento.*°
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Figura 1. 12. Curva DSC do OS. Visualiza-se o evento de fusdo (marcado em azul) e evento de

cristalizagdo (marcado em vermelho).

Na curva DSC para o OE (Figura 1.13) observa-se na primeira etapa de
resfriamento um pico exotérmico em -22,0 °C (4H= 2,2 J g1), sendo similar ao
mencionado para o OS e relacionado a cristalizagdo da amostra (marcado em vermelho).
Este mesmo pico exotérmico é visualizado na segunda etapa de resfriamento na
temperatura de -24,1 °C (4H=2,4J g?).

A primeira etapa de aquecimento apresenta eventos endotérmicos sobrepostos no
intervalo de temperatura -24,3 até 25,2 °C (AH= 28,8 J g}), este evento é relacionado
com a fusdo do 6leo vegetal (como discutido para o OS), entretanto, a formacdo de
estruturas trans devido a incorporacdo de anidrido na estrutura do triacilglicerol, resulta
na formacdo de outras estruturas triacilglicerdis ndo intersoltveis. Consequentemente, o
evento de fusdo é modificado, atingindo temperaturas mais altas.***! A segunda etapa de

aquecimento é similar ao discutido para a primeira etapa.
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Figura 1. 13. Curva DSC do OS. Visualiza-se o evento de fusdo (marcado em azul) e evento de
cristalizagdo (marcado em vermelho).

Cl1-3.9. Avaliagdo da reacdo de maleinizacdo utilizando pérolas de vidro e

agitacao

Como mencionado, o sistema de micro-ondas ndo tem o processo de agitacdo ou de
controle de poténcia e sim controle de temperatura; este pode causar processos de
superaguecimento no meio reacional. Tal efeito pode ser evidenciado em materiais
solidos ou reagentes quimicos com alta viscosidade; desta forma, para evitar o efeito de
super aquecimento alguns trabalhos mostram a utilizacdo de agitagdo.*? Entretanto,
Dudley e colaboradores demonstraram que a utilizacdo de pérolas de vidro no meio
reacional também evitam o superaquecimento.*® Portanto, para avaliar o nosso sistema de
micro-ondas mais duas novas rotas sintéticas (X1=50%, X2=235 °C, X3=15 min) foram
executadas utilizando pérolas de vidro sem agitacdo e com agitacdo (adaptada) e sem
pérolas de vidro. As curvas teorias e experimentais de temperatura para cada experimento
séo mostradas na Figura 1.14.

A variacdo méaxima de temperatura em 235 °C (temperatura programada) foi de
3,2°C nos experimentos sem utilizacdo de pérolas de vidro e com a utilizacdo de pérolas
de vidro (Figura 1.14 a e Figura 1.14 b); consequentemente a temperatura maxima
atingida no experimento foi de 238.2 °C (temperatura distante da temperatura de
degradacéo téermica do OS — 264.4 °C). Ao final da reacéo o processo de purificacdo foi
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executado e a quantificacio de anidrido incorporado foi de 1,4435x10°+1,568x10~° mol
de AM por 1g de OS, este valor é similar o encontrado para o EO.

Utilizando uma adaptagdo no sistema de micro-ondas (Figura Al.3) foi possivel
executar uma nova sintese com agitacdo a 350 rpm. Neste experimento com agitacao a
variacdo de temperatura foi maior (7,2 °C) atingindo uma temperatura maxima de 242,3
°C produzindo um OSM com incorporacéo de anidrido igual a (134+0,5)x10~2 mol de
AM por 1g de OS. Tal valor é proximo ao EO e ao experimento utilizando pérolas de
vidro. Salienta-se que os resultados obtidos com pérolas de vidro séo superiores ao com
agitacdo.
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Figura 1. 14. Temperatura experimental e programada para o experimento sem pérolas de vidro
e agitacdo (a), para o experimento com peérolas de vidro sem agitacdo (b) e experimento com

agitacdo sem pérolas de vidro (c).
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Cl-4. CONCLUSAO

A otimizagdo de novas rotas sintéticas por irradiagdo de micro-ondas provou-se
eficiente e rapida. Foi possivel garantir uma maior incorporagdo de anidrido na estrutura
do o6leo vegetal com um menor tempo (15 min) quando comparado com o RTC. O que
garante uma rota 12x mais rapida que a tradicional e consequentemente que demanda 6x
menos energia.

Utilizando as técnicas espectroscopicas de MIR e H-NMR foi possivel provar a
incorporacdo do anidrido na estrutura do 6leo vegetal. O anidrido pode ser incorporado
por dois tipos de reagdo, sendo Periciclica (Tipo “Ene”) e via radicalar. O espectro de
UV-Vis para o 0Oleo maleinizado mostrou um deslocamento batocrémico quando
comparado ao 6leo vegetal sem reacdo (OS), justificando a mudanca de cor.

As andlises de viscosidade confirmaram o aumento da viscosidade com a incorporacao
de anidrido, e as analises de cor mostraram a mudanca de coloracdo da amostra (amarelo
para laranja) e a perda de brilho com o aumento de incorporagéo de anidrido na estrutura
trigliceridea. Entretanto ambas as analises ndo mostraram correlagdo linear.

Além disso, a curva TG mostrou uma variacdo de estabilidade térmica, sendo que o
0leo maleinizado comeca a degradar em uma temperatura menor (comparando-se o OS).
Entretanto, nenhuma mudanca foi observada nas etapas de perda de massa. As curvas
DSC confirmaram a incorporacao de anidrido maleico na estrutura, devido a modificacao
da temperatura de fusdo

A utilizacdo do sistema sem ou com pérolas de vidros é preferivel ao sistema de
agitacdo, isto devido a menor variacdo de temperatura proporcionada. Finalmente, a

sintese por irradiagdo de micro-ondas mostrou-se eficiente, rapida e limpa
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CAPITULO Il - OLEO DE MACADAMIA MALEINIZADO E SUA
UTILIZACAO PARA SINTESE DE BIOPOLIMEROS COM
PROPRIEDADES DE AIE.

CllI-1. INTRODUCAO

A macadamia é uma noz extraida geralmente da planta Macadamia intergrifolia,
sendo originéaria da Australia. O 6leo vegetal de macadamia (OM) é extraido diretamente
do fruto e tem aproximadamente 78,45 % de acidos graxos insaturados dos quais 15,39
% é devido ao &cido palmitoleico (C16:1) e 61,09 % de &cido oleico (C18:1) e menores
quantidades de &cido linoleico (1,86 %) e a- linolénico (0,11 %).12 Entretanto, variagéo
da quantidade desses &cidos no 6leo vegetal de macadamia pode variar devido a diferentes
variedades de macadamia, ao solo, idade e clima.®

Alguns artigos reportam o processo de maleinizacao de 6leo vegetais e 0 emprego
destes na formacéo de polimeros. O trabalho reportado pelos autores Eren, Kisefoglu and
Wool apresenta a maleinizacao do 6leo vegetal de soja por aquecimento durante 4 horas;
este entdo foi reagido com diferentes alcoois poli-funcionais (etilenoglicol, glicerol,
pentaitriol, inositol e etc.) para sintetizar polimeros com propriedades sélidas rigidas ou
maleaveis ou liquidos extremamente viscosos.* Oleos vegetais de algoddo e canhamo
também foram maleinizados e adicionados em polimeros de acido lactico (PLA)
resultando em filmes poliméricos com melhor biodegradabilidade que o PLA puro.>®
Zovi et al. Reportou a maleinizacdo do 6leo de linhaca e sua posterior esterificacdo com
2-hidroxietilmetacrilato (HEMA), assim obtendo mondmeros fotopolimerizaveis na
presenca de fotoiniciadores e luz UV.” Ademais, polimeros com diferentes propriedades
térmicas foram obtidos reagindo-se glicerol com 6éleos de uva, girassol e soja
maleinizados.®

Os triacilglicerdis geralmente apresentam uma cor amarelo claro (podendo
apresentar coloracdo avermelhada ou esverdeada dependendo da fonte de extracdo);
entretanto, apos a reacdo de maleinizacdo estes apresentam uma cor laranja ou laranja-
avermelhada com propriedade luminescente quando exposta a luz UV. Varios estudos de
caracterizagdo podem ser encontrados na literatura sobre 6leos maleinizados; todavia, 0
estudo sobre a fluorescéncia desses compostos e de seus polimeros nao foi encontrado na

literatura.
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O anidrido maleico e o anidrido succinico ndo apresentam fluorescéncia quando
expostos a luz UV. Entretanto, a fluorescéncia desses compostos est4 atribuida ao efeito
de emisséo induzida por agregagédo (Aggregation-Induced Emission — AIE); isto devido,
a incorporacdo de atomos de oxigénio e suas possiveis interacdes interatbmicas que
podem ocorrer entre orbitais e excitacdes eletrénicas quando expostas a luz UV.

Compostos luminescentes tém geralmente em suas estruturas anéis aromaticos ou
cadeias com duplas ligaces (C=C) conjugadas, onde nestes, podem ser adicionados
grupos cromoforos (aminas, iminas, di-imida, alcoois, carbonilas e etc) que intensificam
as propriedades fluorescentes ou proporcionam efeitos batocrémicos na absorcdo e
emissdo da luz.® Novos compostos organicos e polimeros que nio contem anéis
aromaticos e/ou ligagcdes conjugadas, mas apresentam fluorescéncia quando expostas a
luz UV podem conter heterodtomos ricos em elétrons como oxigénio (O), enxofre (S),
nitrogénio (N), fésforo (P), ou subgrupos de alcenos (C=C) e iminas (C=N) nao
conjugados.’

Desta forma os heteroatomos ricos em elétrons podem interagir seus orbitais
devido a sua aproximacao na estrutura (quando maior a quantidade desses heteroatomos
mais intensa e evidente é a emissdo).® Um exemplo de composto AIE é o amido (e outros
policarboidratos) que é um polimero natural com unidades de glicose, este ndo apresenta
conjugacOes em sua estrutura. Entretanto, apresenta grande quantidade de oxigénio, estes
podem interagir seus orbitais de elétrons ndo ligantes, desta forma, ocorrendo uma
sobreposicdo e consequentemente uma diminuicdo no gap de excitacdo eletrénica na luz
UV.g'lZ

A intensidade de absorcdo e emissdo nos compostos com AIE aumenta em
solucdes concentradas e no estado solido; em oposicdo, 0os compostos luminescentes
convencionais sao altamente emissivos e sdo suprimidos (quenching) no estado soélido e
em solucdes concentradas devido a uma alta interagdo entre os orbitais = (aggregation-
caused quenching-ACQ) e alto empacotamento devido a planaridade das moléculas.®*?
14

Novos materiais poliméricos contendo anidrido em suas estruturas e com o efeito
de AIE estdo sendo reportados. Em 2015, Zhao et al. sintetizou um novo polimero por
reacdo radicalar utilizando anidrido maleico e acetato de vinila como monémeros (Figura
2.1), o novo polimero apresentou o efeito de AIE e solvatocromismo em solventes

polares, apresentando-se com uma cor magenta. Os autores mostraram que a conformagéo
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do polimero e a disposicdo de suas unidades monomeéricas permitia uma interacao m

intramolecular e por consequéncia a emissio de luz.®

O

Figura 2. 1. Polimero formado a partir de anidrido maleico e acetato de vinila.

Polimeros de anidrido maleico e N-vinil-2-pirrolidona (NVP) foram sintetizados
e apresentaram o efeito AIE em solugéo e no estado solido (Figure 2.2). Polimeros com
diferentes concentragdes de NVP demonstraram diferenca de cor, sendo que o polimero
com baixa concentracdo de NVP apresentou cor branca em luz visivel e emissédo de luz
azul quando excitado pela luz UV (365 nm); enquanto que o polimero com maior
concentracdo de NVP é um solido amarelo na luz visivel e apresentou uma luz intensa
amarela quando excitada pela luz UV. Os autores demonstraram que esses polimeros
podem ser excitados com diferentes fontes de luz (UV, azul, verde e vermelha). O efeito
AIE se deve as interagdes n-n*e n-nt* do grupo -N-C=0 presente no NVP e os orbitais

dos oxigénios presentes no anidrido.’
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Figura 2. 2. Polimero formado a partir de anidrido maleico e NVP

Polimeros contendo em suas estruturas anéis aromaticos e funcdes anidrido
apresentam também alta intensidade de emissao de luz azul quando excitadas em luz UV.
Estes podem ser sintetizados utilizando anidrido maleico e estireno (Figura 2.3),
formando-se um polimero termoplastico levemente amarelado e translucido em luz
visivel. A fluorescéncia desse novo material deve-se as interacBes n-m presentes nas

carbonilas do anidrido e entre os presentes no anel aromaticos.*®

Figura 2. 3. Polimero formado a partir de anidrido maleico e estireno
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Em 2017 um novo material polimérico foi sintetizado utilizando apenas anidrido
maleico (Figura 2.4-a). Este apresentou uma coloragdo amarelada em luz visivel e alta
emissdo de luz no estado sélido e em solugdo concentrada quando excitado por luz UV.
A fluorescéncia neste polimero deve-se a agregacao e interacdo entre as carbonilas dos
anidridos devido a interagdo n-m intra- e intermolecular. Para comprovar a importancia
da agregacdo e da proximidade dos orbitais para ocorrer a excitacdo e emissdo, 0s autores
do trabalho também sintetizaram um polimero utilizando anidrido maleico e 2,4,4-
trimetil-1-penteno (Figura 2.4-b), este ultimo foi utilizado como espacador da cadeia
polimérica. Desta forma, a presenca do espacador distanciou as carbonilas dos anidridos

e assim n&o permitiu o efeito de AIE no material.*°

0-.9_00-_0_0

Figura 2. 4. Polimero formado a partir de (a) anidrido maleico e (b) anidrido maleico e estireno
2,4, 4-trimetil-1-penteno.

A partir desses artigos nota-se a importancia do anidrido maleico para a formacédo
de novos materiais fluorescentes por efeito AIE. Isto devido a agregacdo de oxigénio que

esse material permite no produto final.
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Cll-2. MATERIAL E METODOS

Cll-2.1. Reagentes

Os reagentes anidrido maleico (AM, Sigma-Aldrich, >99%), Tolueno (Sigma
Aldrich, 99,5%), 6leo de macadamia (OM, mundo dos 6leos, lote: MAC49/19 e data de
producdo: 03/2019) foram recebidos e usados nesse trabalho sem qualquer purificacdo

adicional.

Cl1-2.2. Sintese do 6leo de macadamia maleinizado (OMM) por irradiacéo de

micro-ondas

A sintese do OMM foi executada em um reator de Teflon®, este acoplado em um
forno de micro-ondas, seguindo o procedimento da literatura®®. Ao reator foram
conectados um termopar e um mandmetro. Todo o sistema é controlado por um software
(Incon® programa supervisorio V 1.5). A sintese foi executada utilizando-se 30 g de dleo
vegetal de macadamia e 15 g de anidrido maleico; ambos os reagentes foram adicionados
ao reator que, por conseguinte foi fechado. O reator foi aquecido até a temperatura de
235 °C com uma razdo de 10 °C min~!, permanecendo na temperatura final por 15
minutos.

Apos a reacdo o produto foi purificado para a retirada do anidrido maleico residual.
Primeiramente, adicionou-se 20 mL de tolueno para a precipitagdo do anidrido maleico;
a solucdo foi entdo filtrada e o anidrido maleico residual foi guardado para sinteses
futuras. Por conseguinte, a solucéo de tolueno com o OMM foi adicionada a um baldo de
fundo redondo, e este acoplado a um rotaevaporador. O produto foi evaporado até total
remocao do tolueno.

O 6leo maleinizado de macadamia — OMM (produto final) foi entdo guardado em
frascos de polietileno para futuras sinteses e caracterizacoes.

A quantidade de anidrido incorporado foi calculada por titulagdo em triplicata,
seguindo a literatura.?® Primeiramente 0,4 g de OMM foram adicionados em um
erlenmeyer juntamente com 20 mL de acetona. A solucdo foi mantida em agitacdo até
total solubilizagdo. Por conseguinte, 0,2 mL de agua destilada foi adicionada a solucéo,
que se manteve em uma chapa de aquecimento por 15 minutos a 60 °C. Este € um
processo muito importante para ocorrer a hidrolise do anidrido, consequentemente

formando o derivado acido que serd titulado. Por fim, uma solugdo de fenolftaleina (1%)
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foi adicionada, e entéo a solucgéo foi titulada com uma solucdo de NaOH (0,2077 mol L

1y previamente padronizada. O total foi de 10,31 g de anidrido por 100,0g de OMM.

Cl11-2.3. Sintese dos polimeros

Os polimeros foram sintetizados utilizando OMM e glicerol (GLI) ou
dietilenoglicol (DEG) como agentes de intercruzamento. Primeiramente, 3,0 g de OMM
foram adicionados a um molde de silicone, entdo o composto de intercruzamento
(DEG=0,6558g ou GLI=0,3756g) foi adicionado ao OMM. A mistura monomérica foi
aquecida por 2 horas a 200 °C em um forno convencional sem a adicao de catalisadores.
Por fim, dois polimeros foram obtidos utilizando GLI (PGLI) e DEG (PDEG).

Cl1-2.4. Caracterizacao
Cl1-2.5.1. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo no infravermelho médio
(MIR)

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho médio foi obtido no
equipamento Vertex 70 da Bruker. Utilizando o método de refletancia total atenuada com
cristal de diamante. A varredura do espectro foi de 600 até 4000 cm™ (com resolucéo de
4 cm™),

Cl1-2.5.2. Anélises de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-
RMN)

Para determinar os principais sinais do OM e OMM as analises de *H-RMN foram
executadas. Para tanto, utilizou-se o espectrdmetro Ascend Il 600 MHz, utilizando
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. As duas amostras foram solubilizadas
em cloroférmio deuterado (CDCIs).

Ademais, a media de duplas ligagdes (DLmedio) por molécula de triacilglicerol foi
calculada utilizando sinais presentes no espectro de *H-RMN e seguindo a Equagéo 2.1.%

DLmsaio = K/2Nf (2.1)

Onde K é o valor de integracdo do sinal em 5,3 ppm referente aos hidrogénios
vinilicos. O Nf é o valor da integracdo do duplo-quarteto entre 4,1 ppm a 4,3 ppm
associado a gquatro hidrogénios metilénicos da estrutura do glicerol dividido pelo nimero
de hidrogénios relacionados.

O indice de lodo (IV) foi também calculado utilizando o valor de K e a Equagao
2.2_21,22
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IV = 12691 x K/(120 + 701,3 + 6,006 * K) (2.2)

Ademais, as porcentagens de acidos saturados, monoinsaturados, di-insaturados e
tri-insaturados para 0 OM foram calculadas usando o espectro de *H-RMN e seguindo a

literatura.??

Cl1-2.5.3. Espectroscopia de absor¢cdo na regido da luz Ultravioleta e
Visivel (UV-VIS) em solucdo e em estado solido.

Os espectros de absorgédo foram obtidos em um espectrofotdmetro SpectraMax M2
(Molecular Devices), utilizando uma cubeta de quartzo (1,0 cm de caminho 6tico) em
temperatura ambiente e utilizando etanol, acetato de etila e hexano como solventes. Os
espectros foram obtidos utilizando solugées de OMM com diferentes concentracdes.

Os espectros de UV-Vis de solido de ambos os polimeros foram obtidos utilizando
0 equipamento Perkin Elmer Lambda 1050 double beam spectrophotometer.

Para as imagens qualitativas dos polimeros em luz UV foi utilizado uma lampada
UV (370 nm) modelo PR160 da Kessil.

Cl1-2.5.4. Termogravimetria-Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas TG/DTA foram obtidas em um equipamento STA 499 F3 (Netzsch),
utilizando cadinhos abertos de a-alumina de 200 pulL ¢ massa de amostra de 30 mg. O
equipamento foi ajustado para uma razdo de aquecimento de 10 °C min%, utilizando
vazdo de ar seco de 50 mL mint. O intervalo de temperatura da analise foi de 30650
°C.

Para as curvas DSC utilizou-se o equipamento DSC1 Star® da Mettler-Toledo. As
amostras de 10 mg foram inseridas em cadinhos de aluminio fechados com tampa
perfurada (40uL). Ajustou-se 0 equipamento para uma razdo de aquecimento de 10 °C
min* e atmosfera de ar seco com vazdo de 50 mL min™. As analises foram feitas em

ciclos de aquecimento/resfriamento no intervalo de -35 °C a 120 °C.

Cl11-2.5.5. Medidas de absorcao de solventes para os polimeros
PGLI e PDEG foram submetidos a medidas de absor¢do em diferentes solventes
(dgua, acetona, etanol, acetato de etila, tolueno e hexano) e todas as medidas foram
conduzidas em uma sala climatizada (22 °C). Primeiramente, pesou-se 0s polimeros em

uma balanca analitica e anotou-se as massas iniciais (m;), estes foram colocados em
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diferentes frascos onde adicionou-se 20 mL de cada solvente. Os polimeros foram
mantidos submergidos por 48 horas. Apds o tempo desejado, secou-se cada polimero,
pesando-0s novamente para a obtencdo da massa final (my). Por fim, a porcentagem de

absorcéo (A%) para cada amostra foi obtida utilizando a Equacdo 2.3.
A% = (%) % 100 (2.3)

Cll-3. RESULTADOS E DISCUSSAO

CI11-3.1. Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho
médio (MIR)

Os espectros de MIR (Figura 2.5) foram utilizados para observar as modificagdes
que ocorrem no OM apés a reacdo de maleinizacao para formacdo do OMM, bem como
para observar as mudancas nos polimeros PDEG e PGLI.

A principal banda no OM aparece em 1743 cm, sendo associada ao estiramento
C=0 da funcéo éster na estrutura do triacilglicerol. Apos a reagdo de maleinizagdo por
irradiacdo de micro-ondas, algumas modificagdes na estrutura foram observadas; desta
forma, duas novas bandas em 1784 cm™ e 1708 cm™ (marcadas em vermelho) podem ser
observadas, sendo estas relacionadas respectivamente ao estiramento assimétrico e
simétrico do C=0 do anidrido incorporado na estrutura do triacilglicerol. Ambas as
bandas indicam o sucesso da rea¢éo entre OM e AM.%

Apos a reacio do OMM com o DEG, somente uma banda em 1740 cm™ é
observada (marcada em verde, Figura 2.5-c), sendo relacionada ao estiramento do C=0
de um éster, assim indicando que a reacdo entre o DEG e os anidridos ocorreram de forma
satisfatoria.

O espectro de MIR para o PGLI (Figure 2.5-d) também ndo apresenta as bandas
relacionadas aos estiramentos C=0 dos anidridos. Entretanto, este apresenta a mesma
banda em 1740 cm™ como descrito para 0 PDEG e apresenta uma banda alargada em
3451 cm! relacionada ao estiramento O-H do grupo éalcool néo esterificado pertencente

ao glicerol (marcado em azul).
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Figura 2. 5. Espectros de MIR para o (a) OM, (b) OMM, (c) PDEG e (d) PGLI.

Cl1-3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

Os espectros de *H-RMN para 0 OM e 0 OMM podem ser vistos respectivamente
nas Figuras 2.6 e 2.7 e os principais sinais serdo discutidos. O sinal em 0,97 ppm ¢é
relacionado aos hidrogénios metil-hidrogénios [-CHs3] presentes no final da estrutura do
acido a-linolénico (&cido graxo tri-insaturado). O duplo dupleto em 2,77 ppm é
relacionado aos hidrogénios vicinais entre dois alcenos [-C=C-CH2-C=C-], estes séo
encontrados no &cido linoleico (di-insaturado) e a-linolénico. Ademais, 0 multipleto em
5,34 ppm ¢ associado aos hidrogénios vinilicos [-CH=CH-], este sinal esta muito préximo
do sinal em 5,26 ppm associado ao hidrogénio do carbono secundario da estrutura do
glicerol [-CH-O-]. Os sinais dos hidrogénios ligados ao carbono primario da estrutura do
glicerol [-O-CHa2-] aparecem como um duplo quarteto em 4,14 ppm e 4,29 ppm.2%?! Estes
sinais s@o essenciais para calcular o indice de iodo (IV) e a média de duplas ligagdes
(DLmedio), bem como a porcentagem de cada &cido graxo (saturados, monoinsaturados, di-

insaturados e tri-insaturados).
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O valor de DLmedio para 0 OM é de 4,0 duplas ligagdes (C=C) por moléculas e o
IV= 124,34 g de I, por 100 g de 6leo vegetal. A quantificacdo de &cidos graxos mostra
que 18,4% sdo de saturados enquanto que 27,7% sdo atribuidos aos &cidos
monoinsaturados que sdo constituidos pelo &cido palmitoleico (C16:1) e acido oleico
(C18:1). Os acidos di-insaturados (linoleico; C18:2) é o mais abundante entre todos, com
um total de 46,7%; enquanto que o tri-insaturado é o que apresenta a menos concentracdo
(7,8 %).

| bl | '

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
Figura 2. 6. Espectro de 'H-NMR para 0 OM.

ApOs a reacdo de maleinizagdo o espectro de *H-NMR para OMM (Figura 2.7)
apresentou algumas modificagdes. O sinal em 0,97 ppm quase desapareceu no espectro
do OMM; ademais, o sinal em 2,77 ppm apresenta uma menor intensidade e uma
integracdo de 1,74 H enquanto que este mesmo sinal apresenta uma integracao de 3,76 H
para 0 OM. O multipleto em 5,34 apresenta uma baixa intensidade também.

Os valores de DLmedio € de 1V diminuiram para 2.5 C=C e 64,13 g de I> por 100 g
de dleo vegetal. Estes dois valores indicam que as duplas C=C do triacilglicerol foram
consumidas durante a reacdo, indicando desta forma, que a incorporacgdo do anidrido na
estrutura pode ter ocorrido por reagdo radicalar e reacdo radicalar por processo de

desprotonacao.
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Figura 2. 7. Espectro de *H-NMR para 0 OMM.

Além disto, dois novos singletos em 2,15 ppm e 2,53 ppm podem ser observados
e associados aos hidrogénios da estrutura do anidrido (Figura 2.8).* O anidrido pode
também ser incorporado pela reacdo periciclica do tipo “Ene”, como confirmado pela
presenca do singleto em 2,6 ppm, este associado ao hidrogénio na estrutura do anidrido e
perto de uma dupla ligagdo (C=C) da estrutura do &cido graxo.*

O sinal em 6,44 ppm é associado aos hidrogénios do anidrido maleico incorporado
na estrutura do triacilglicerol.?’ O ndo aparecimento do sinal em 7,1 ppm indica que nio

existe anidrido maleico residual no produto final.

310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 21
Figura 2. 8. Amplificacédo do espectro de *H-NMR para 0 OMM, mostrando os sinais referentes
aos anidridos incorporados.
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CI11-3.3. Espectroscopia de absorcéo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-

Vis) em solucdo e em estado solido

Os espectros para do OMM em diferentes concentragdes em etanol sdo exibidos na
Figura 2.9. Observa-se que com o0 aumento da concentracdo de OMM em solugdo os
espectros mostram dois efeitos, sendo o primeiro referente ao aumento da intensidade e
0 segundo refere-se ao efeito batocromico (deslocamento para a regido do vermelho) das
bandas de absor¢do. O espectro com menor concentragdo (0,01 mg mL™) mostra a
absorcdo maxima em 201,6 nm e um ombro em 213,5 nm; entretanto, estas bandas séo
descoladas para comprimento de ondas maiores, sendo que na concentracao de 0,4 mg
mL? estes estdo em 208,2 nm e 233,3 nm. Ademais, uma terceira banda de baixa

intensidade em 280,2 nm pode ser observada a partir da concentracéo de 0,4 mg mL™,

——1,0mgmL"
——0,5mgmL"
——0,4mgmL"
——0,3mgmL"
—0,2mg mL”
0,1 mg mL’
——0,05 mg mL”
—0,00mgmL"

Absorcéo

_/

2(I)0 I 25I>0 I 3(I)0 . 3%0 I 400
Comprimento de onda / nm
Figura 2. 9. Espectros de UV-Vis para 0 OMM em diferentes concentragdes e utilizando etanol
como solvente.

Estes efeitos sdo caracteristicos de moléculas com efeito de AIE, onde 0 aumento
da concentracdo faz com que os heteroatomos ricos em elétrons (neste caso atomos de
oxigénio do anidrido) formem aglomerados; por conseguinte, 0s orbitais n e = podem
interagir diminuindo o gap de excitacio eletronica.®? Uma proposta de interagdo entre

as moléculas de triacilglicerol maleinizados pode ser visto na Figura 2.10.
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CHj
Figura 2. 10. Proposta de interacéo dos anidridos em diferentes moléculas de triacilglicerol e
suas aglomerac0es e efeito de AIE.

Espectros de OMM em hexano (solvente apolar) foram coletados e s&o vistos na
Figura 2.11. Observa-se que a banda de absor¢cdo méaxima ocorre em um comprimento de
onda maior (246,9 nm) quando comparado com 0s espectros de etanol. Préximo desta
banda ocorre uma banda de baixa intensidade em 273,4 nm.

Apesar das bandas parecerem em comprimentos de onda maiores somente o efeito
de intensidade é observado utilizando o hexano e nenhum efeito batocrémico ocorreu.
Tal fato pode ser justificado por um efeito de micela, pelo fato do hexano ser
extremamente apolar, este interage com as regides apolares da molécula enquanto que as

regibes altamente polares (anidridos) ndo interagem com o solvente ocorrendo a
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aglomeracéo. O etanol, no entanto, por conter heterodtomo rico em elétrons (O) pode

interagir com os anidridos auxiliando no efeito batocromico.®

1,4

——1,0mgmL"
1,24 ——05mgmL’
——04mgmL’
—0,3mg mL”
—02mgmL"
—0,1mgmL"
08 ——0,056 mgmL”
——0,01 mgmL”

1,04

Absorgdo

260 l 2%0 : 360 ' 3%0 : 400
Comprimento de onda / nm
Figura 2. 11. Espectros de UV-Vis para 0 OMM em diferentes concentragdes e utilizando
hexano como solvente.

Os espectros de UV-Vis no estado solido do PDEG e PGLI (Figura 2.12)
apresentam uma banda de alta intensidade em 370,1 nm. Sugere-se que tal banda é
relacionada a aglomeracéo dos oxigénios devido a polimerizagdo. Ambos o0s agentes de
intercruzamento (dietilenoglicol e glicerol) sdo compostos que contem heterodtomos
ricos em elétrons, estes podem participar nas interacdes entre orbitais diminuindo ainda

mais 0 gap de excitacdo eletronica.
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Figura 2. 12. Espectros de UV-Vis de s6lido para o PDEG e PGLLI.

A proposta de estrutura do polimero utilizando glicerol como agente de

intercruzamento e a aglomeracao de a&tomos de oxigénio podem pode ser vista na Figura
2.13.

Figura 2. 13. Proposta de polimeriza¢cdo do OMM com glicerol.
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Os polimeros PDEG e PGLI sob luz visivel e luz UV (370 nm) sdo mostrados na
Figura 2.14. Ambos apresentam uma cor laranja com aspecto translicido sob luz visivel.
Entretanto, sob luz UV ambos os polimeros mostram uma fluorescéncia com emisséo de
luz azul-esverdeada. Tal fluorescéncia é atribuida ao efeito de AIE como previamente
discutido.

Figura 2. 14. Polimero PDEG e PGLI sob luz visivel (a) e luz UV (b).

CI1-3.4. Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

As curvas TG/DTG/DTA para o0 OM e 0 OMM estdo apresentadas na Figura 2.15.
A curva TG mostra que o OM é estavel até 270,0 °C e se decompde em duas etapas de
perda de massa. Aplicando-se a DTG foi possivel notar que a primeira perda de massa
(270,0-476,1 °C) é na realidade duas perdas sobrepostas e consecutivas (chamada
também como degradacdo complexa), tal perda é relacionada a degradacdo dos acidos
graxos insaturados®®-22 com duas taxas de decomposi¢do maximas (TDM) com valores de
11,1 % min?te 11,2 % min™? que ocorrem na temperatura de 394,2 °C e 415,7 °C,
respectivamente. A primeira etapa tem uma variagdo de massa de 93,6% sendo associada
a somente um pico exotérmico em 393,0 °C na curva DTA. A segunda etapa de perda de
massa € relacionada a oxidacao e degradacdo do material carbonizado, esta etapa ocorre
no intervalo de temperatura de 476,1 °C até 610,5 °C (4m = 6,4%) e associado ao pico
exotérmico em 516,9 °C na DTA.
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A curva TG para 0 OMM mostra que o composto € estavel até 249,6 °C, sendo
assim, menos estdvel que o OM. A primeira perda de massa também mostra etapas
sobrepostas e consecutivas como evidenciado na curva DTG (trés etapas no total), esta
ocorre no intervalo de temperatura entre 249,6 °C e 496,6 °C (4Am = 90,8 %), a diminuicéo
da estabilidade térmica pode estar associada a degradacdo das unidades de anidrido
incorporadas na estrutura do triacilglicerol.?® Ademais, tal etapa esta associada a dois
picos exotérmicos na curva DTA que ocorrem em 360,3 °C e 404,8 °C, outro ponto é que
o primeiro pico na DTG tem uma TMD = 4,7 % min™! na temperatura de 351,0 °C; nota-
se que essa variacdo € inferior ao evidenciado para o OM, isto pode ser relacionado a
degradacdo do anidrido e captura de oxigénio da atmosfera do forno diminuindo a
degradacéo das cadeias de acidos graxos e consequentemente diminuindo a TMD.?° O
segundo pico da DTG ocorre na temperatura de 423,8 °C com uma TDM de 11,1 % min
! sendo similar ao encontrado para o segundo pico DTG para 0 OMM. A segunda perda
de massa é referente a oxidacao do material carbonizado (496,6-625,5 °C) relacionada ao

pico exotérmico em 527,9 °C. N&o se observou qualquer residuo ao final da analise

Massa / %

ITG 10%
| pre10%ecr1

I DTAO4°Cmg™1 +”

- - )

! | . | ! I , | ! I ! I
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C
Figura 2. 15. Curvas TG/DTG/DTA do (a) OM (a), e (b) OMM.
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A curva TG do PDEG (Figura 2.16-a) apresenta trés etapas de perda de massa
com uma temperatura de estabilidade térmica até 260,1 °C. A primeira etapa € relacionada
a degradacdo da matriz polimérica, ocorrendo entre 260,1 °C até 358,2 °C com uma perda
de massa de 12,0% e sendo associada ao pico exotéermico em 350,3 °C. A segunda etapa
de perda de massa (358,2°C-474,0 °C) é a continuacdo da degradacdo da matriz
polimérica com uma perda de massa de 76,9%, sendo associado ao pico exotérmico em
416,7 °C e mostrando ser uma decomposi¢do complexa com duas perdas de massa
consecutivas e com uma taxa maxima de degradacédo de 13,3 % min na temperatura de
403,7 °C. Por fim, a terceira perda de massa € também relacionada a oxidagdo do material
carbonizado com pico exotérmico em 515,0 °C e intervalo de temperatura de 474,0 °C
até 598,8 °C.

A curva TG para o PGLI (Figura 2.16-b) demonstra que o polimero tem uma
estabilidade térmica até 279,5 °C, sendo esta superior ao PDEG. Este fato pode ser
justificado pelo maior grau de intercruzamento do polimero, sendo que o GLI tem trés
sitios reacionais para esterificacdo e o DEG tem apenas dois sitios reacionais.?®?* A
primeira perda de massa, entretanto € muito similar com o PDEG, ocorrendo entre 279,5
°C a 363,9 °C com (4m = 9,7%) e associada ao pico exotérmico em 350,0 °C na curva
DTA. Diferentemente do PDEG, a segunda etapa do PGLI (363,9-487,7 °C) ocorre de
uma Unica vez, sem etapas consecutivas e sobrepostas e com perda de massa de 79,9%,
este evento é associado a um pico exotérmico em 408,3 °C e um de pico exotérmico de
menor intensidade em 430,3 °C; ademais, a taxa maxima de degradacdo para esse evento
ocorre na temperatura de 406,3 °C com valor de 16,9 % min™. A terceira e Gltima perda
de massa € similar as outras amostras, sendo resultado da oxidacdo e degradacdo do
material carbonizado residual com uma perda de massa de 10,4% ocorrendo no intervalo

de temperatura de 487,7 °C a617,1 °C, este relacionado ao pico exotérmico em 516,0 °C.
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Figura 2. 16. Curvas TG/DTG/DTA do (a) PDEG e (b) PGLI.

CI11-3.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A curva DSC para 0 OM (Figura 2.17-a) mostra um pico exotérmico no primeiro
ciclo de resfriamento (25,0 °C até -35,0 °C) na temperatura de -34,4 °C (marcado em azul
na figura, este evento é relacionado a solidificagdo do OM (4AH= 3,5 J g1), a ampliacéo
desse evento pode ser observada no Anexo B (Figura B 1.1-a). No primeiro e segundo
ciclo de aquecimento (-35,0 °C-120,0 °C) um evento endotérmico com pico maximo em
-9,8 °C é observado (marcado em verde), estes sdo relacionados a fusdao do OM, ambas
com entalpia de 13,07 J g (ampliagdo da regido encontra-se na Figura B 1.1-b). No
segundo ciclo de resfriamento o evento de solidificagdo ocorre em -20,3 °C com (4H=
221gh

Para a curva DSC do OMM, nenhum evento é observado para a solidificagdo do
composto. Eventos de solidificacdo em 0leos de soja maleinizados séo reportados na
literatura em temperaturas menores que -20,0 °C.2% Apesar de ndo ser observado o evento
de solidificacdo, devido a maior interacdo entre as cadeias e por conseguinte menor

movimentacdo molecular e maior viscosidade; desta forma, 0 OMM cristaliza de forma
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lenta e o calor liberado desse processo € lentamente dissipado também.
Consequentemente, o calor liberado no processo ndo foi suficiente para ser detectavel
pelos termopares do equipamento.?

Em adic&o, nos dois ciclos de aquecimento observa-se um evento endotérmico em
-5,8 °C (marcado em verde, Figura 2.17-b) que pode ser associado a fusdo do OMM e a
movimentacdo das cadeias de acido graxos contendo anidridos,? o evento é alargado
devido a variacdo composicional das cadeias de triacilglicerol, fazendo que diferentes
interacdes entre as cadeias se desfacam em temperaturas diferentes ocorrendo diferentes
temperaturas de fus&o.?’ O processo é melhor visualizado quando ampliado conforme

mostrado na Figura B1.2. Tal fato é observado parao OM e 0 OMM.

—— Primeiro resfriamento
Primeiro aquecimento
- - - Segundo resfriamento

- - - Segundo aquecimento

Fluxo de Calor / mwW

—— Primeiro resfriamento
— Primeiro aquecimento
- - - Segundo resfriamento
- - - Segundo aguecimento

Fluxo de Calor / mW
[en]
1

40 20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura / °C
Figura 2. 17. Curvas DSC do (a) OM e (b) OMM.
Para a curva DSC do PDEG (Figura 2.18-a) os ciclos de resfriamento néo

apresentam qualquer evento térmico. Entretanto, ambos os ciclos de aquecimento

mostram uma transicdo vitrea (marcada em laranja) com temperatura média em 2,3 °C
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(ampliacdo da regido na Figura B1.3). Para a curva DSC do PGLI nenhum evento térmico

é observado nos ciclos de resfriamento e de aquecimento. A transicéo vitrea ndo ocorre

como no PDEG, devido ao maior grau de intercruzamento das cadeias no PGLI, o que

impede a movimentagio e possiveis rotacdes das cadeias poliméricas.?*

Fluxo de Calor /f mW
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-
— -
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- - - Segundo resfriamento
- = = Segundo aguecimento

T |
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- =

Temperatura / °C

Figura 2. 18. Curvas DSC do (a) PDEG (b) PGLI.

CI11-3.6. Porcentagem de absorcéo de solvente

Os resultados de absorc¢do de solventes para 0 PDEG e PGLI sdo exibidos na Tabela

Tabela 2. 1. Absorcdo para o PDEG e PGLI utilizando diferentes solventes.

Absorcao (%)

Acetato

Amostra Agua Acetona Etanol de etila Tolueno n-Hexano
PDEG 37,8 48,8 34,9 141
PGLI 25,9 35,8 33,6 11,4
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Evidencia-se que ambos os polimeros tém baixa absor¢do de agua (indice de
polaridade K’=9,0), isto ocorre devido a hidrofobicidade das cadeias de acido graxos da
estrutura do triacilglicerol. Desta forma, espera-se um aumento de absor¢do com a
diminuicdo da polaridade do solvente.

A maior absor¢do ocorreu com o acetato de etila que mostra uma média polaridade
(K’= 4,3); entretanto, solventes com baixa polaridade como tolueno (K’= 2,4) e com
polaridade zero como o n-hexano (K’= 0,06) foram menos absorvidos pelos polimeros.
Tal resultado € mais evidente para 0 n-hexano, isto, devido a repulsdo que a parte
altamente polar dos polimeros (pontos de intercruzamento entre as cadeias — anidrido e
polidis) gera para o n-hexano.’

Ademais, nenhum dos solventes solubiliza os polimeros, entretanto, solventes
como acetato de etila e tolueno causaram rupturas e pontos de fragilidade nas estruturas
poliméricas, provavelmente devido a maior absorcdo desses solventes pelos polimeros e
a uma menor caracteristica polar destes, podendo desta forma fragilizar a interacao fisica
das partes apolares (cadeias relacionadas aos acidos graxos). Apds a retirada total dos
solventes por evaporacdo, as estruturas tornaram-se frageis ao ponto de poderem ser
maceradas com facilidade. Todavia, estes ndo perderam sua propriedade de fluorescéncia
mesmo no estado macerado. Ambos os polimeros apds absorcdo de acetato de etila,
evaporacdo e maceragdo, podem ser vistos na Figura 2.19.

Comparando-se 0s processos de absorcdo de solventes em ambos 0s polimeros,
nota-se uma diferenca de capacidade de absor¢édo entre estes. O PDEG teve uma melhor
absor¢do em todos os solventes. A menor absor¢cdo do PGLI pode ser explicada pelo
maior grau de intercruzamento do polimero que causa impedimentos na absorcdo do

solvente.
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Figura 2. 19. Polimero PDEG e PGLI ap6s absorc¢do de acetato de etila, secagem e maceragado
sob (a) luz visivel e (b) luz UV.

Cll-4.  CONCLUSAO

A reacdo de maleinizacdo do 6leo vegetal de macadamia (OM) ocorreu utilizando-
se irradiacdo de micro-ondas e a polimerizacdo do Gleo de macadamia maleinizado
(OMM) com dietilenoglicol (PDEG) e glicerol (PGLI) ocorreu em apenas duas horas em
200,0 °C sem adicéo de catalisador.

O espectro de 'H-RMN foi essencial para determinagdo da quantidade de acidos
graxos saturados e insaturados no OM, bem como para determinar o indice de iodo e
média de duplas liga¢bes por molécula de triacilglicerol, que foram de 4,0 duplas ligacdes
(C=C) por moléculas e 0 IV= 124,34 g de I por 100 g de dleo vegetal. O espectro de *H-
RMN para 0 OMM mostrou que a incorporagdo do anidrido na estrutura do triacilglicerol

ocorreu por reagao periciclica do tipo “Ene” e por reagdes radicalares.
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Os espectros de MIR mostraram as principais bandas para o0 OM e os produtos.
Para 0 OMM evidenciou-se os estiramentos C=0 referentes ao anidrido incorporado a
estrutura, estes desapareceram nos espectros do PDEG e PGLI, confirmando-se a reacdo
de polimerizacdo por esterificacao.

Os espectros de UV-Vis para 0 OMM em etanol mostraram que com 0 aumento
da concentracdo de OMM dois efeitos sdo observados nas bandas de absorcao, o primeiro
€ 0 aumento de intensidade e o segundo € o efeito batocrémico. Ambos os efeitos indicam
que o composto tem a emissdo induzida por agregacédo (AIE). O UV-vis de estado solido
de ambos os polimeros mostra uma banda de alta intensidade em 370,1 nm (efeito
batocromico), devido a agregacdo de oxigénios nas partes de intercruzamento do
polimero. Tal efeito, justifica a cor alaranjada dos polimeros e sua emisséo de luz azul-
esverdeada sob luz UV.

A curva TG para 0 OMM evidenciou que este tem estabilidade térmica até 249,6
°C, temperatura inferior quando comparado ao OM (270,0 °C), tal fato é justificado a
degradacdo dos anidridos nas estruturas. O polimero PGLI teve uma estabilidade térmica
até 279,5 °C, sendo superior ao PDEG que apresentou estabilidade térmica até 260,1 °C.
O maior intercruzamento do PGLI aumenta sua estabilidade térmica, tal efeito também
influenciou as curvas DSC, onde ndo é evidenciado transicdo vitrea (Tg) para este
polimero. Todavia uma Tg em 2,3 °C foi observada nos ciclos de aquecimento do PDEG.

Ambos o0s polimeros apresentam uma absorcdo de solventes com média
polaridade, e baixa absorcdo para solvente muito polares (dgua) e de baixissima
polaridade (n-hexano). Apos absorc¢do e evaporagdo dos solventes, ndo ocorreu a perda
de fluorescéncia dos polimeros.

Os polimeros foram sintetizados utilizando materiais renovaveis e seguiram 0s
principios da Quimica Verde, estes sao promissores e mostraram a existéncia do efeito de
AIE. Desta forma, estes podem ser futuramente estudados como PLEDs para aplicagédo

de alta tecnologia.
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CAPITULO Il - UTILIZACAO DO OLEO DE MACADAMIA
MALEINIZADO COMO MONOMERO FOTOATIVADO NA
POLIMERIZACAO DE MONOMEROS METACRILATOS

CllI-1. INTRODUCAO

A fotopolimerizacdo é utilizada na area odontoldgica, de producdo de adesivos e
em vernizes, tintas e revestimentos como na aplicacdo de serigrafia desde a década de
1960.! Atualmente, a fotopolimerizagdo ganhou mais destaque devido as impressoras 3D,
este mercado chegou ao valor de 11,07 bilhes de dolares em 2019.2 As impressoras 3D
podem ser de trés sistemas diferentes: Stereolithography Apparatus — SLA, Digital Light
Processing- DLP ou Continuous Liquid Interface Production-CLIP.2

Nesses processos utiliza-se geralmente a luz UV ou luz azul como fontes
energéticas e mondmeros acrilatos e/ou metacrilatos (mono- ou poli-funcionais) para
ocorrer a fotopolimerizagdo do objeto desejado.*

Atualmente existe uma enorme quantidade de mondmeros fotopolimerizaveis
para a pesquisa e na utilizagdo das impressoras 3D. Os mais comuns sdo os dimetacrilatos
como uretano dimetacrilato (UDMA), 2-hidroximetilmetacrilato (HEMA),
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) e bisfenol A glicerolato (Bis-GMA). O ultimo
mondmero mencionado € o0 mais utilizado em formulagdes para impressoras 3D;
entretanto, devido aos grupos hidroxilas em sua estrutura, o Bis-GMA tem alta
viscosidade devido as ligacGes de hidrogénio presentes, o que prejudica a sua
fotopolimerizacdo devido a baixa mobilidade molecular. Desta forma, apesar da
qualidade do produto final que o Bis-GMA proporciona, ndo é possivel o utilizar em sua
forma pura.?*®

Para as formula¢des contendo Bis-GMA sdo geralmente utilizados os mondémeros
como TEGDMA, bisfenol A etoxilato (Bis-EMA) e/ou estireno, estes tém uma
viscosidade inferior ao Bis-GMA e funcionam como solventes neste processo.>* Apesar
da grande utilizacdo dos mondmeros mencionados, estes sdo sintetizados com produtos
originarios do petroleo. Ademais, os monémeros dimetacrilatos sdo caros, aumentando
assim, os custos das formulagdes. Os mondémeros podem ser comprados na Sigma-
Aldrich (cotacdo maio de 2022) pelos valores de R$ 664,00 reais (TEGDMA — 250mL);
R$ 295,00 (HEMA — 1kg); R$ 1.203,00 (Bis-EMA — 500 mL); R$ 389,00 (Bis-GMA —
100 mL); R$ 464,00 (UDMA — 100 mL). Por conseguinte, novas formulagcdes com
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reducdo do uso dos dimetacrilatos ou novos mondmeros fotopolimerizaveis derivados de
fontes renovaveis estdo sendo pesquisados.

Para que ocorra a fotopolimerizacdo sdo necessarios iniciadores que podem ser
excitados pela fonte de luz (fotoiniciadores). Diferentes fotoiniciadores podem ser
utilizados para tal processo, sendo que estes podem ser do tipo I de iniciacdo ou tipo II.

Atualmente o tipo | é o mais utilizado na impressdo 3D, eles clivam
homoliticamente na presenca da luz UV gerando dois radicais que podem atacar as duplas
ligacGes dos grupos acrilato/metacrilato, causando a propagacdo da reacdo de
polimerizacdo. Os mais utilizados (Figura 3.1) sdo 6xido de difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfina (TPO) e o 6xido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfina (BAPO).*°

Figura 3. 1. Férmula estrutural dos fotoiniciadores do Tipo I: (a) TPO e (b) BAPO.

(@)

Para o Tipo Il sdo utilizados compostos luminescentes convencionais (corantes)
que sao excitados pela luz UV ou visivel. Alguns exemplos sdo canforquinona, curcumina
e derivados de tioxantonas, quinolinas, chalconas e xantenos (Figura 3.2).%17-20 Estes
interagem com aminas tercidrias e polidis para gerar radicais. Neste tipo de
fotopolimerizacdo também podem ser utilizados sais de iod6nio que sd&o compostos que
podem realizar o processo de fotopolimerizagdo catibnica na presenga das aminas

terciarias.?

(@) e p O O ()
§ / HO OH

Figura 3. 2. Formula estrutural dos fotoiniciadores do Tipo II: (a) Canforquinona, (b)
curcumina, (c) tioxantona, (d) quinolinas, (e) chalcona e (f) xanteno.



Entretanto, pouquissimos artigos reportam o uso de compostos com efeito de
emisséo induzida por agregagédo (AIE). Em 2018, Liu e colaboradores demonstraram o
uso de ditiocarbamatos (Figura 3.3) como fotoiniciadores na polimerizacdo do
metacrilato de metila e outros ésteres de acido metacrilico sob luz azul; conforme a
conversdo de mondmeros para polimeros aumentava, 0 polimero se tornava mais

luminescente sob luz UV.%

S FN%

POENSY
"o "o

Figura 3. 3. Dltlocarbamatos reportados por Liu et al.?

§—N

Novo composto AIE foi sintetizado com o objetivo de ser utilizado como
fotoiniciador para a polimerizacdo do estireno e do poli(etilenoglicol) metacrilato. Ap6s
8 horas de reagdo sob luz UV (365 nm) obteve-se uma conversdo de 62% do polimero.?

Figura 3. 4. Composto AIE reportado por Zeng et al.??
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Evidencia-se que a utilizacdo de compostos AIE como fotoiniciadores séo um novo
campo a ser explorado, principalmente se estes partirem de materiais renovaveis como 0s

6leos vegetais.

Clll-2. MATERIAL E METODOS

Clll-2.1. Reagentes

Oleo de macadamia maleinizado sintetizado como no Capitulo 11 deste trabalho,
utilizando 6leo de macadamia (OM, mundo dos 6leos, lote: MAC49/19 e data: 03/2019),
UDMA (Sigma Aldrich, >97,0 %), Bis-GMA (Sigma Aldrich), HEMA (Sigma Aldrich,
>99,0 %) e etil-p-dimetilaminobenzoato (Sigma Aldrich, 99,0 %) foram recebidos e
usados nesse trabalho sem qualquer purificacdo adicional. As estruturas quimicas de

todos os mondmeros metacrilatos usados neste trabalho sdo exibidas na Figura 3.5.

O

H @)
(a) WTLLO/\/O N NJJ\O/\/O\’HK
TR h

o)
R = H ou CHs (~1:1)

0]
(b)
@] OH OH
©
\H)J\O/\/OH

Figura 3. 5. Formula estrutural dos mondémeros metacrilatos utilizados: (a) UDMA, (b) Bis-GMA
e (c) HEMA

Clll-2.2. Sintese do 6leo de macadémia maleinizado (OMM)

A sintese do OMM e sua purificacdo foram executadas conforme descrito no

Capitulo 11 desta TESE.
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Clh-2.3. Sintese dos polimeros

Primeiramente, em diferentes frascos de polietileno foram adicionados o0s
mondmeros metacrilatos 0 OMM e a amina terciaria. Nestes, diferentes proporcGes em
massa (%) entre OMM e mondmeros (OMM:Mondmero) foram adicionados conforme
Tabela 3.1.

Tabela 3. 1. Concentracdo de OMM e monbmeros metacrilatos em cada amostra.

Amostra OMM Bis-GMA UDMA HEMA _Amina
terciaria
OMMS0GMALO | 90% 10% i i 5%
OMMS0GMAS0 | 50% 50% i i 5%
OMM30GMAT70 | 30% 70% i i 5%
OMMS0UDMAGS0 |  50% i 50% i 5%
OMMSOHEMAGS0 |  50% ! i 50% 5%

* A amina terciaria foi adicionada sempre em 5% da massa total (soma das massas do monémero
metacrilato e do OMM).

As diferentes proporcdes de mondmeros foram misturas até total solubilizacdo da
amina tercidria e entdo foram adicionadas ao um molde de Teflon® para
fotopolimerizagdo. A reagdo ocorreu durante 6 minutos sob luz ultravioleta utilizando
uma lampada UV (370 nm) modelo PR160 da Kessil ou sob luz azul utilizando um
aparelho de LED (430-490 nm) modelo D-2000 da DCM.

Apds fotopolimerizacdo, alguns polimeros foram tratados termicamente a 120,0 °C
por 5 horas. Essa etapa é opcional, visto que, somente a etapa de fotopolimerizagédo é
suficiente para obter os polimeros, sendo assim suficiente para aplicagdo em impressoras
3D. Entretanto, a etapa de cura térmica tem o proposito de modificar as propriedades
fisicas e luminescentes dos polimeros a partir da reacdo de esterificacdo entre o anidrido
do OMM e a funcdo alcool presente no Bis-GMA e HEMA ou pela amida¢édo entre o

anidrido e o nitrogénio secundério presente no UDMA.

Cll-2.4. Caracterizacao

Cll1-2.5.1. Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho médio (MIR)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho médio foi obtido no

equipamento Vertex 70 da Bruker. Utilizando o método de refletancia total atenuada com

cristal de diamante. A varredura do espectro foi de 500 até 4000 cm™ (com resolugéo de

77



4 cm™1). Para verificar a conversdo do polimero por fotopolimerizagdo, primeiramente foi
executado um espectro somente das misturas monomeéricas e um espectro do polimero
apo6s 6 minutos de reacdo. O célculo para conversao das duplas ligagbes da banda em
1637 cm™ de acordo com a literatura (Eq 3.1), utilizando a area dessa banda no espectro

da mistura monomérica (T=0s) e do polimero (T=360s).2*

At=360s
At=0s

c=(1 ) 100 (3.1)
Espectros do polimero apds a cura térmica também foram obtidos e comparados
com o polimero sem cura térmica.

Para as imagens qualitativas dos polimeros em luz UV foi utilizado uma Iampada
UV (370 nm) modelo PR160 da Kessil.

Cll-2.5.2. Termogravimetria/Andlise Térmica Diferencial
(TG/DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas TG/DTA e DSC foram obtidas seguindo os parametros estabelecidos
no Capitulo 11 deste trabalho. Somente os polimeros com os melhores resultados foram

caracterizados termicamente.

CllI-3.  RESULTADOS E DISCUSSAO

CIl-3.1. Conversdo dos polimeros por luz UV e azul e espectroscopia
vibracional de absorcao na regido do infravermelho médio (MIR)

Primeiramente, utilizou-se o Bis-GMA (monémero mais utilizado para
impressdes 3D) com diferentes concentracbes de OMM para se saber a propor¢do com
melhor conversdo, bem como para determinar qual fonte é a mais adequada para a
polimerizagéo (luz azul ou UV).

Nota-se na Figura 3.6 que a conversdao em luz UV para todas as propor¢oes €
superior ao das amostras em luz azul. A amostra OMM10GMA90 em luz UV converteu
10,6 % enquanto que em luz azul o valor atingido foi de 8,9%. A conversdo aumentou na
propor¢cdo OMM50GMAS0 para 16,6% em luz UV e diminuiu a converséo para 3,4% em

luz azul.
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Figura 3. 6. Converséo de diferentes misturas monoméricas de OMM e Bis-GMA em diferentes
fontes de luz.

A diminuicdo foi ainda mais evidente em luz azul para a amostra
OMM70GMA30, com uma conversdo maxima de 2,2%. A conversdo também foi inferior
para a polimerizacdo em luz UV (6,1 %). Outras misturas monoméricas com maior
quantidade de OMM foram testadas; entretanto, ndo houve polimerizagdo no tempo
estudado (6 minutos).

Até o momento, dois parametros importantes foram estipulados para serem
utilizados em outras formulacdes com outros mondmeros metacrilatos. O primeiro é a
fonte de luz, que deve ser UV. Isto é esperado considerando que a absor¢do maxima do
OMM ocorre na regido do UV, conforme discutido na Capitulo | deste trabalho. Apesar
do efeito batocrébmico com o aumento da concentracdo de OMM, devido ao efeito de AIE,
acredita-se que a concentracdo utilizada ndo atinge uma absorcdo na regido da luz azul
para que ocorra a excitacao eletronica e o processo de polimerizagao.

O segundo ponto é a concentracdo de OMM maéaxima nas misturas. Evidenciou-se
que ndo deve ser inferior ou superior a 50%. A conversao para as amostras
OMMS50HEMAS50 e OMM50UDMADS0 ¢é exibida na Figura 3.7.
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Figura 3. 7. Convers&o das amostras com 50% de OMM e 50% de mondmero metacrilato sob
luz UV.

As conversdes na luz UV para as amostras contendo HEMA e UDMA foram de
45,4% e 53,9%, respectivamente. Ambas as amostras tiveram uma conversao bem
superior a0 OMM50GMADSGO0, isto é esperado devido a menor viscosidade destes
mondmeros. O Bis-GMA por ter uma viscosidade alta, tem uma menor mobilidade
molecular, prejudicando a movimentacdo dos compostos radicalares gerados na
fotopolimerizac3o e por consequéncia obtendo uma menor conversdo.? Salienta-se que o

OMM tem dupla funcédo na formacdo destes polimeros.

1. Reage como fotoiniciador para a polimerizacdo dos metacrilatos, desta forma,
ndo havendo a necessidade de adicdo de outros compostos para esta funcédo
como a canforquinona (CQ). Ressalta-se que ap06s reagdo com CQ ndo é
observado fluorescéncia nos polimeros formados.

2. O OMM tem a funcdo de ser um mondémero da reacdo a partir do seu
intercruzamento com os dimetacrilatos. Tal ponto é importantissimo para a
reducdo dos metacrilatos nas formulagdes de mondmeros fotopolimerizaveis,

Visto que, estes sdo derivados do petroleo. Ademais, a fluorescéncia observada
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nos polimeros tanto pré- quanto para pos-curado termicamente é devido a

presenca do OMM na estrutura.

O espectro de MIR da mistura monomérica para a amostra OMM50GMAS50
(Figura 3.8-a) mostra uma banda de baixa intensidade e alargada em 3500 cm™ associada

ao estiramento O-H presente na estrutura do Bis-GMA (marcado em verde).

Iy
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Figura 3. 8. Espectros de MIR para a amostra OMM50GMAS0: (a) mistura monomeérica, (b)
polimero apds 6 minutos de irradiacdo de luz UV e (c) polimero apés cura térmica por 5 horas a
120 °C.
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1000 500

As bandas em 1780 cm™ e 1742 cm™ (sobreposta a banda em 1724 cm™ do
estiramento C=0 do grupo éster do metacrilato e do triacilglicerol) sdo relacionadas ao
estiramento assimétrico e simetrico do C=0 do anidrido incorporado na estrutura do
OMM (marcado em vermelho), respectivamente.? Por fim, a banda em 1639 cm™ é
associada ao estiramento da dupla ligagéo (C=C) do grupo metacrilato (marcado em azul),

enquanto que a banda vizinha em 1606 cm™ é relacionada ao estiramento C=C dos anéis
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aromaticos do Bis-GMA.?® Apos a fotopolimerizacio, observa-se que a banda em 1639
cm? (C=C) teve a intensidade ligeiramente diminuida, devido ao processo de
polimerizagdo. Destaca-se que o0s sinais referentes ao estiramento C=0O do anidrido
permanecem visualmente idénticos (Figura 3.8-b).

Por conseguinte, com a cura térmica, a banda referente ao estiramento C=C teve
sua intensidade reduzida mais um pouco, devido a um processo de polimerizagéo térmica;
entretanto, partes metacrilicas permanecem apds a cura térmica. As bandas referentes ao
anidrido praticamente desapareceram e ocorreu uma pequena mudanca na intensidade da
banda em 3500 cm™, desta forma, indicando a reacdo de esterificagdo durante o
aquecimento entre o &lcool secundario do Bis-GMA e os anidridos do OMM (Figura 3.8-
c). Apds a cura térmica duas propriedades podem ser notadas. A primeira refere-se ao
aumento de dureza do material, e a segunda refere-se a coloracédo do material. Este mudou
de um polimero opaco com coloracdo amarelo claro, para um polimero opaco com
coloracdo amarelada (Figura 3.9). Ressalta-se que sob luz UV o polimero curado
termicamente apresenta maior luminescéncia que o pré-curado, indicando assim um

efeito de AIE pos-esterificacdo.

Pés-curado

~ Pré-curado

Figura 3. 9. Imagem do polimero OMM50GMAAS0 pré-curado termicamente e pés-curado
termicamente, sob (a) luz visivel e (b) sob luz UV.

Para o espectro de MIR da mistura monomérica do OMM50HEMAS0 (Figura
3.10-a), observa-se as bandas em 1739 cm™e 1780 cm™ (em vermelho) do estiramento
do anidrido do OMM. A banda em 3500 cm™ também ¢ associada ao estiramento O-H

presente na estrutura do HEMA (em verde). O espectro desta amostra € muito similar ao
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do OMM50GMAS0, exceto pelas bandas referentes ao estiramento C=C que aparecem
como duas bandas em 1609 e 1639 cm™ (em azul).

Como esperado, apos a fotopolimerizacdo as bandas referentes ao estiramento
C=C perdem um pouco a intensidade; contudo, evidencia-se a ndo completa
polimerizacdo de cadeia. As bandas referentes ao anidrido e ao O-H do HEMA
permanecem idénticas. Apds a cura térmica, as bandas C=C desapareceram por completo,
indicando assim a total polimerizacéo em cadeia do HEMA residual. Ha a diminuig&o das
bandas associadas ao anidrido e ao O-H, assim, indicando o processo de esterificacao e

intercruzamento por aquecimento.
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Figura 3. 10. Espectros de MIR para a amostra OMM50HEMAGS50: (a) mistura monomérica, (b)
polimero ap6s 6 minutos de irradiacdo de luz UV e (c) polimero apds cura térmica por 5horas a
120 °C.

Apos a cura térmica o polimero OMM50HEMAS0 também apresentou maior

T |
1000 500

rigidez e uma coloragdo mais amarelada. Sob luz UV a fluorescéncia foi maior que o pré-
curado (Figura 3.11).
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Figura 3. 11. Imagem do polimero OMM50HEMAGS0 pré-curado termicamente e pos-curado
termicamente, (a) sob luz visivel e (b) sob luz UV.

As bandas presentes no espectro de MIR do OMM50UDMAASO0 (Figura 3.12), sdo
similares aos reportados anteriormente. Exceto pela banda em 3367 cm™ que € referente
ao estiramento N-H da parte uretano e ndo ao O-H como previamente reportado. O
estiramento C=C aparece como uma Unica banda em 1636 cm™.

Apbs a fotopolimerizacdo a banda C=C diminui, mas ndo desaparece por
completo, indicando partes metacrilicas residuais. Por fim, com a cura térmica somente a
banda referente ao C=C desaparece por completo. As bandas referentes ao estiramento
N-H e ao estiramento C=0 do anidrido no OMM ndo tém suas intensidades reduzidas

drasticamente, indicando que a reagdo de amidacdo ndo ocorreu de forma total.
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Figura 3. 12. Espectros de MIR para a amostra OMM50UDMADS0: (a) mistura monomérica, (b)

polimero ap6s 6 minutos de irradiacdo de luz UV e (c) polimero apds cura térmica por 5horas a
120 °C.

Apds a cura térmica o polimero OMM50UDMAS0 (Figura 3.13) apresentou

caracteristicas similares aos polimeros previamente reportados.

Figura 3. 13. Imagem do polimero OMM50UDMASO0 pré-curado termicamente e pds-curado
termicamente, (a) sob luz visivel e (b) sob luz UV.
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ClIl-3.2. Termogravimetria/Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA)

As curvas TG/DTG/DTA para o polimero OMM50GMAGS0 antes da cura térmica
podem ser vistas na Figura 3.14-a. A curva TG exibe trés perdas de massa. A primeira
ocorre entre 172,9 °C até 303,6 °C com uma perda de massa de 7,6% que pode ser
relacionada a degradacdo térmica de monémeros ndo curados pela fotopolimerizagcdo. A
segunda perda de massa ocorre com dois eventos sobrepostos e consecutivos (degradagéo
térmica complexa) conforme exibido na curva DTG. Tal etapa ocorre no intervalo de
temperatura de 303,6 °C até 479,3 °C com perda de massa de 65,7% (pico exotérmico em
368,2 °C na curva DTA) e esta relacionada com a decomposi¢cdo térmica da matriz
polimérica com uma taxa de degradagdo maxima (TDM) de 9,1 % min™* ocorrendo na
temperatura de 411,0 °C. A terceira e Ultima perda de massa ocorre entre 479,3-655,0 °C
e esta associada a oxidacao e degradacdo térmica do material carbonizado (Am = 26,6%)
com pico exotérmico em 563,0 °C na curva DTA.

O polimero OMM50GMAVS0 ap6s curado termicamente apresenta duas etapas de
perda de massa, conforme curva TG (Figura 3.14-b). A primeira perda de massa ocorre
no intervalo de temperatura de 227,4 °C (estabilidade térmica do polimero) até 475,0 °C
com perda de massa de 68,0% (pico exotérmico em 373,4 °C na curva DTA. Nota-se que
a estabilidade térmica encontrada é proxima a da reportada na literatura para o polimero
de Bis-GMA puro (227,6 °C) e apresenta 0 mesmo perfil de degradacéo térmica complexa
como reportado na literatura®® com uma TDM = 6,8 % min™* na temperatura de 414,3 °C.
Como notado a taxa de degradacdo maxima diminui quando comparada ao polimero ndo
curado termicamente, o que pode estar relacionado com 0 maio intercruzamento da cadeia
apos a cura térmica. Visto que a conversao por fotopolimerizacdo foi de apenas 16,6%.
A segunda perda de massa esta associada ao pico exotérmico em 571,9 °C na curva DTA
e ocorre entre 475,0-650,0 °C devido a oxidacdo e decomposi¢do térmica do material
carbonizado gerado da degradacédo térmica do polimero; este evento tem perda de massa
igual a 32,0%
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Figura 3. 14. Curvas TG/DTG-DTA do OMM50GMAS0: (a) antes da cura térmica e (b) p6s-
curado termicamente.

O polimero OMM50HEMAAS0 antes da cura térmica tem suas curvas TG/DTG-
DTA exibidas na Figura 3.15-a. Observa-se que a curva TG apresenta cinco etapas de
perda de massa, sendo a primeira referente a evaporacdo de HEMA residual na superficie
do polimero (4Am = 1,8%) ocorrendo entre 30,0-126,0 °C. A segunda perda (126,0-224,1
°C) de massa refere-se também a volatilizacdo de algumas moléculas de HEMA néo
polimerizados no processo de fotopolimerizacdo que se encontravam presas na matriz
polimérica (4Am = 4,0%); ressalta-se que 0 HEMA pode polimerizar termicamente, assim
como outros metacrilatos.?’

A terceira etapa refere-se a degradacéo térmica da matriz polimerica com o OMM
com temperatura inicial em 224,1 °C e final em 402,4 °C e com perda de massa de 59,89
% associada ao pico exotérmico em 376,7 °C na curva DTA a TMD para esse processo
foi de 4,9 % min? (363,8 °C). A quarta perda de massa refere-se a continuagio da
degradacéo térmica da matriz polimérica (402,4-470,3 °C) com Am = 22,4% e relacionada

ao pico exotérmico em 430,4 °C. A quinta e ultima perda de massa ocorre entre 470,3 °C
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e 620,7 °C (4m = 11,5%) com pico exotérmico em 525,6 °C e associado a oxidacgéo do
material carbonizado pelo gas oxigénio e posterior decomposicao térmica.

As curvas TG/DTG-DTA para o polimero OMMS50HEMAAS0 ap6s cura térmica
sdo mostrados na Figura 3.15-b. O polimero OMM50HEMAS0 ap6s cura térmica se
decompde termicamente em 3 etapas e tem temperatura de estabilidade térmica até 195,0
°C; a literatura reporta a mesma temperatura de estabilidade térmica para o polimero
somente de HEMA, entretanto a decomposi¢do do polimero puro ocorre em uma Unica
etapa.?®?® Desta forma, a primeira perda de massa refere-se a decomposi¢do térmica do
polimero que conta com unidades de HEMA e OMM, iniciando-se em 195,0 °C e com
temperatura final em 399,0 °C (4m = 55,9%), com uma taxa de degradacdo maxima na
temperatura de 363,0 °C de 4,7 % min™*, ndo tendo variac&o significativa entre o polimero
pré- e pos-curado termicamente; tal etapa € associada ao pico exotérmico em 372,5 °C na
curva DTA. Por conseguinte, a segunda perda de massa (4Am = 32,5%) é associada a
continuacdo da degradacdo térmica da matriz polimérica, ocorrendo entre 399,0 °C e
468,9 °C e relacionada ao pico exotérmico em 430,9 °C. Como reportado previamente, a
terceira perda de massa € associada a oxidacdo e decomposicdo térmica do material
carbonizado (4m = 11,5%), ocorrendo no intervalo de temperatura de 468,9-614,4 °C

(pico exotérmico em 523,5 °C).

88



s ————

[~ =

-1
Jota0.2°c mg

B
:I:DTG1.0%"C Ll
/’

Massa / %

. 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 3. 15. Curvas TG/DTG-DTA do OMMS50HEMAAS0: (a) antes da cura térmica e (b) pds-
curado termicamente (b).

O polimero OMM50UDMAAS0 antes da cura térmica apresenta 3 etapas de perda
de massa, conforme observado na curva TG (Figura 3.16-a), sendo que a primeira etapa
é referente a decomposicdo térmica da matriz polimérica e do OMM tem inicio na
temperatura de 171,5 °C (estabilidade térmica) e finaliza na temperatura de 396,7 °C com
perda de massa de 48,8% sendo relacionada ao pico exotérmico em 370,0 °C na curva
DTA com TDM = 4,9 % min na temperatura de 338,0 °C. A segunda etapa ocorre entre
396,7 °C e 476,3 °C, sendo associada a continuacdo da decomposicédo térmica da matriz
polimérica (4m = 34,4%) que ocorre de modo complexo conforme visualizado na curva
DTG e associado ao pico exotérmico em 424,4 °C. A terceira perda de massa (476,3-
651,4 °C) refere-se ao material carbonizado que oxida com o Oz e decompde-se
termicamente (4m = 16,8%), sendo associado ao pico exotérmico em 539,5 °C na curva
DTA.

Para a amostra OMM50UDMAAS0 (Figura 3.16) ap0s cura térmica € observado

um perfil térmico da curva TG (com 3 perdas de massa) semelhante ao reportado para o
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polimero sem cura térmica. O polimero é estavel até a temperatura de 214,9 °C (similar
ao reportado na literatura).2® O inicio da decomposicgdo térmica que finaliza em 394,2 °C
com perda de massa de 46,1% tem TDM de 5,3 % min™em 336,6 °C e esta relacionado
ao pico exotérmico em 369,3 °C. A segunda perda de massa ocorre entre 394,2 °C e 477,0
°C (4m = 33,30 %), sendo associado ao pico exotérmico em 435,2 °C na curva DTA. A
terceira etapa como previamente reportada, refere-se a oxidacdo seguida de
decomposic¢do térmica do material carbonizado (477,0-645,7 °C) com perda de massa de
20,6% e associada ao pico exotérmico em 543,5 °C.
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Figura 3. 16. Curvas TG/DTG-DTA do OMM50UDMAGSO0 antes da cura térmica (a) e pos-curado
termicamente (b).

CHlI-3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A curva DSC para o polimero OMM50GMAS0 antes da cura térmica pode ser
vista na Figura 3.17-a. Observa-se no primeiro ciclo de aguecimento um evento
exotérmico que ocorre entre 114,9 °C e 175,0 °C com pico em 143,1, este relacionado a
polimerizagao térmica dos monémeros de Bis-GMA (marcado em azul).?”*° No primeiro

ciclo de resfriamento ndo foram observados eventos térmicos, o desvio da linha base

90



préximo de 10,0 °C é relacionado ao controle de resfriamento do sistema. No segundo
ciclo de aquecimento ndo se observa mais o evento exotérmico da polimerizacdo dos
mondmeros, entretanto observa-se uma transicao vitrea (Tq) com ponto médio em -3,2 °C
(marcado em verde) que pode ser associada a mobilizacdo das cadeias do OMM.

Para a amostra OMM50GMAS0 apds cura térmica, ndo se observa o evento
exotérmico de polimerizagdo no primeiro ciclo de aquecimento (Figura 2,13-b). No
primeiro ciclo de resfriamento ndo se observa eventos térmicos. Entretanto, no segundo
aquecimento, nota-se um Tg com ponto médio em -2,8 °C, similar ao reportado para a
amostra sem cura térmica (marcado em verde). O ciclo de aguecimento ampliados para

as duas amostras podem ser observadas na Figura C1.1 (Anexo C).
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Figura 3. 17. Curvas DSC do OMM50GMAS0: (a) antes da cura térmica e (b) pds-curado
termicamente.

A curva DSC do OMM50HEMAS0 sem cura térmica (Figura 3.18-a) apresenta
no primeiro ciclo de aquecimento um evento exotérmico com inicio em 117,7 °C e
término em 161,9 °C com pico exotérmico em 141,0 °C, este associado ao processo de

polimerizagdo do HEMA. No resfriamento eventos térmicos ndo sdo observados; todavia,

91



no segundo aquecimento ha duas transi¢des vitreas. A primeira tem temperatura media
em -3,2 °C, referindo-se & mobilizacdo das estruturas do OMM; por conseguinte, a
segunda Tq tem temperatura média em 96,4 °C, sendo associada a movimentacgao
molecular da parte polimérica do HEMA; a literatura reporta essa Tg em polimero
somente de HEMA na temperatura de 87,0 °C.%!

Para o polimero OMM50HEMAAS0 ap6s cura térmica ndo observa-se 0 evento
exotérmico de polimerizacdo na primeira etapa de aquecimento (Figura 3.18-b).
Entretanto observa-se a Tq com ponto médio em 91,0 °C. Na etapa de resfriamento néo
séo observados eventos térmicos. Na segunda etapa de aquecimento evidencia-se a Tg= -
2,3 °C referente a mobilizacdo estrutural do OMM e a Ty = 115,8 °C da mobilizacéo do
HEMA, como reportado anteriormente. As etapas de aquecimento ampliadas para 0s
polimeros OMM50HEMAAS0 podem ser vistas na Figura C1.2.

Primeiro aquecimento
Primeirp resfriamento
- - - Segundo aguecimento

5

Fluxo de Calor / m\W
o
1

-3 |JSSVILSPSY FOPRR.JOY FUPUR.FUVR FNPPL SN UPPR SV FUOVLIUROR FRSPL.Eve RO ISPVN NNV JOPTN FRRVRFUVPR FOOR
40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura / °C

34 (b)

= Primeiro aquecimento
E 14 Primeiro resfriamento
- i - - - Segundo aguecimento
S o

S

o 11

©

g 21

2 -

L -3

4 JEXx0

40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura / °C
Figura 3. 18. Curvas DSC do OMM50HEMAAS0: (a) antes da cura térmica e (b) p6s-curado

termicamente.
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O polimero OMM50UDMAS0 antes da cura térmica apresenta uma transicao
vitrea em 89,8 °C na primeira etapa de aquecimento na curva DSC (Figura 3.19-a), o
segundo evento exotérmico no primeiro aquecimento ocorre entre 131,0 °C até 171,0 °C
com pico em 148,3 °C, sendo relacionado a cura dos mondémeros UDMA
remanescentes.?® O segundo aquecimento mostra a T referente a estrutura do OMM em
-2,8 °C e uma segunda Tg em 82,5 °C. N&o observa-se eventos no ciclo de resfriamento.

A curva DSC para 0 OMM50UDMAAS0 ap6s cura térmica é similar ao anterior;
entretanto, como esperado, ndo observa-se 0 evento exotérmico de polimerizacdo. No
primeiro e segundo aquecimento observa-se a Tg em 94,7 °C e no segundo aquecimento
observa-se também a Ty em -2,0 °C referente a mobilizacdo estrutural do OMM. Os
processos observados no aquecimento podem ser melhor analisados na Figura C1.3.
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Figura 3. 19. Curvas DSC do OMM50UDMADS5O0: (a) antes da cura térmica e (b) pos-curado

termicamente.

Clll-4. CONCLUSAO
A polimerizacao de trés mondmeros acrilatos (Bis-GMA, HEMA e UDMA) por

fotopolimerizacgéo utilizando o OMM (50 % m/m) mostrou-se possivel utilizando-se a luz
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UV. A reacdo de fotopolimerizacdo tiveram conversdes na seguinte ordem: Bis-
GMA(16,6%)<HEMA(45,4%)<UDMA(53,9%).

O processo de cura térmica auxiliou a reacdo de esterificagdo entre os anidridos
do OMM e os O-H presentes na estrutura do Bis-GMA e HEMA. Tal reacdo foi
comprovada por espectros de MIR antes e apds a cura térmica do polimero, melhorando
a fluorescéncia destes sob luz, devido ao efeito de AIE. Entretanto, essa etapa é opcional,
visto que, os polimeros podem ser obtidos apenas por processo de fotopolimerizacao.

As curvas TG mostraram perfis similares para os polimeros pré- e pos cura
térmica, na curva TG do HEMA evidencia-se duas etapas de volatilizacdo dos mondmeros
residuais. As estabilidades térmicas encontradas para 0s polimeros ap6s cura térmica
foram iguais ao dos polimeros puros (somente metacrilatos) reportados na literatura (Bis-
GMA =227,4 °C, HEMA = 195,0 °C e UDMA = 214,9 °C).

As curvas DSC para os polimeros ndo curados termicamente mostraram eventos
exotérmicos relacionados ao processo de polimerizacdo. Em todos os polimeros foram
observados uma transicdo vitrea proximo de -3,0 °C referente a mobilizacdo estrutural
relacionada ao OMM.

Por fim, a utilizacgdo do OMM tanto como iniciador, bem como mondmero
mostrou-se viavel tanto quimicamente como economicamente. Desta forma, abrindo
novas oportunidades de pesquisa, principalmente pela vantagem de reducdo de
mondmeros a base de petroleo (metacrilatos) e utilizacdo do 6leo de macadamia
maleinizado (monbémero renovavel), o que segue os principios da Quimica Verde.
Ademais, 0s polimeros aqui reportados, apresentaram propriedades fluorescentes sob luz
UV, o que pode indicar uma possivel aplicacao para polimeros marcadores luminescentes
e PLEDs.
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CAPITULO IV - REACAO DE EPOXIDACAO NOS
TRIACILGLICEROIS DE BARU E MACAUBA UTILIZANDO
CATALISADOR HETEROGENEO

CIV-1. INTRODUCAO

O barueiro (Dipteryx alata Vogel) é uma planta tropical da familia das Fabaceae,
facilmente encontrada na América do Sul e na América Central. No Brasil ela é
encontrada no Cerrado da regido Centro-Oeste e Sudeste (Sdo Paulo, Goiais, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul e Minas Gerais).!? Tal arvore produz uma drupa com uma
améndoa (améndoa de baru) que contém uma grande quantidade de triacilglicerol. O 6leo
vegetal de Baru (OB) tem 78,45 % de acidos graxos insaturados, sendo que 47,20 % € de
acido oleico (C18:1), 28,20 % de &cido linoleico (C18:2), 0,05 % de &cido a-linolénico
(C18:3), 2,70 % de &cido eicosendio (C20:1) e 0,30 % de &cido erdcico (C22:1). O OB
também tem &cidos saturado como o acido palmitico (C16:0) e &cido esteérico (C18:0).°
OB pode ser usado como antioxidante, agente hepatoprotetivo e lubrificante.*®

Alguns trabalhos demonstram que o OB pode ser utilizado em novos materiais ap6s
modificacdo quimica. Kogawa et al em 2012 reagiu 0 OB com 0z6nio (Os) na sintese de
triacilglicerdis ozonizados; o OB ozonizado mostrou propriedade bactericida com
Staphylococcus aureus e Escherichia coli.® OB saponificado também foi utilizado na
sintese de poliuretanos juntamente com 6leo de mamona e metilenodifenil diisocianato
(MDI), produzindo assim, polimeros com alta propriedade de absor¢do de &gua.’
Finalmente, o biodiesel de OB exibe boa qualidade e passou em todos 0s parametros
requeridos quando comparado com o diesel de petr6leo.?

A éarvore de macauba é uma palma (Acrocomia aculeata), comum no cerrado
brasileiro, esta produz uma fruta similar a um pequeno coco com cor avermelhada. Tal
fruta contém uma grande quantidade de triacilglicerol, podendo produzir até 4.000 L de
6leo por hectare, sendo assim, muito superior ao 6leo de soja (500 L por hectare). Desta
forma a macauba estd sendo cultivada no Estado de Sdo Paulo para a utilizagdo como
matéria-prima para biodiesel e outros materiais tecnoldgicos.>!* O dleo de macatiba
(OMW) contém 81,66% de acidos graxos insaturados, sendo 74,18% &cido oleico, 4,82%
4cido linoleico e 2,66% de acido o-linolénico.'? A porcentagem de &cidos graxos

insaturados e saturados pode variar dependendo do processo de extracéo utilizado.™
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Ademais, 0 OMW esta sendo utilizado largamente na produc&o de biodiesel, 21416

e apenas um estudo foi encontrado com a utilizagdo do OMW como um plastificante de
polimeros termoplasticos a base de amido.’

Ambos 0s 6leos podem ser consumidos por humanos e animais, sendo utilizados

também em produtos cosméticos.'819

CIv-1.1. Reacéo de epoxidacéo de Prilezhaev

O processo de epoxidacdo ocorre em duas etapas pela reacdo de Prilezhaev. A
primeira etapa é a formacao de um peracido entre um acido organico (geralmente acido
férmico ou acético) e o peroxido de hidrogénio (H202) na presenca de um catalisador
(4cido sulfurico, resina de troca idnica ou enzimas).?>2* A segunda etapa se dé pela reagio
entre o0 peracido e o alceno na estrutura do triacilglicerol, tal reacdo é espontanea e
instantanea. A reacdo corre via um estado de transicdo chamada butterfly mechanism
(mecanismo borboleta), entdo o oxigénio eletrofilico é adicionado ao alceno, a0 mesmo
tempo que o préton migra para o oxigénio carbonilico do &cido, assim, formando o

epoxido e o cido carboxilico como produtos (Figure 4.1).24
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Figun% 4. 1. Reacdo de Prilezhaev

Triacilglicerdis epoxidados podem se polimerizar pela clivagem dos anéis epoxido
em alta temperatura na presenca de catalisadores. Entretanto, os métodos mais utilizados
de polimerizagdo sdo através de misturas binarias, em que os compostos com epoxidos
séo misturados com aminas, alcoois ou acidos carboxilicos/anidridos polifuncionais. Tais
misturas podem ser aquecidas ou deixadas em periodos longos a temperatura ambiente
para que ocorra o processo de polimerizag&o.25-%’

Além disto, alguns autores investigaram o uso de corantes organicos juntamente com

sais de ioddnio para que a polimerizagdo ocorresse sob luz visivel ou luz ultravioleta.?%%°
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ClV-2. MATERIAL E METODOS

Clv-2.1. Reagentes

O oleo de Baru — OB (lote: BA006/19, data de envase: 06/2019) e o dleo de
macalba-OMW (lote: MAOQ73/18, data de envase: 03/2019) foram comprados no
Mundo dos Oleos (Brasilia - DF, 70673-642, Brasil). A solugéo de Wijs (monocloreto de
iodo em 4cido acético glacial, 0,1 mol L) foi comprado na Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda (Indaiatuba-SP, 13347-060, Brasil). Perdxido de hidrogénio (30%),
Amberlite IR-120, &cido acético glacial, acido perclérico (70%), carbonato de sédio,
brometo de tetraetilaménio (TEAB, 99%) foram comprados na Sigma-Aldrich e

utilizados sem qualquer outra purificacao.

Clv-2.2. Sintese dos 6leos epoxidados 6leo de macauba (EOMW) e baru

(EOB)

A sintese de epoxidacéo foi executada seguindo a literatura.?>* Primeiramente, 100
g de OB, 25 g de acido acético glacial e 25 g de amberlite IR-120 (catalisador) foram
adicionados em um baldo de fundo redondo, juntamente com uma barra magnética. Entéo
0s compostos foram agitados por 30 min em 60 °C em uma chapa de aquecimento com
uma base de isolamento de aluminio para a homogeneizacdo térmica. Transcorrido o
tempo, 79 g de peroxido de hidrogénio (30%) foram adicionados gota-a-gota (1 mL min-
1y a0 baldo de fundo redondo. Apoés total adigdo, o sistema foi mantido a 60 °C por 6
horas.

Ao final da reacdo, o produto foi filtrado para recuperacdo do catalisador e foi
extraido com 50 mL de acetato de etila. A fase organica foi lavada com 30 mL de
carbonato de sédio (0,1 mol L) até a fase aquosa alcancar um pH 7,0 (neutro) pelo papel
universal. A fase organica foi evaporada em um rotaevaporador para a obtencdo de um
produto incolor e transparente (102 g) que solidifica em temperatura ambiente em um
composto branco graxo.

O mesmo procedimento foi executado para 0 OMW. O produto final foi um

liquido levemente amarelado a temperatura ambiente (999).

CIv-23. Caracterizacao

Clv-25.1. Determinacao do indice de iodo e porcentagem de epoxido
O indice de iodo foi executado seguindo o mesmo procedimento descrito no

Capitulo 1.
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A porcentagem de epoxidos em ambos os Oleos (EOB e EOMW) foram
determinados seguindo um método de titulagdo da ASTM D1652-11.3 O método
descreve a reacdo entre o TEAB com o &cido perclérico (HCIO4) fora a formacéo de
brometo de hidrogénio (HBr) in situ. Consequentemente, 0 HBr reage com o anel epoxido
na proporc¢éo de 1:1, formando entdo, um bromo alcool. Apds a reacdo, a solucdo acida é
titulada com uma solucdo de hidrogenoftalato de potassio (0,1 mol L), assim,
determinando o HBr residual.

Clv-25.2. Espectroscopia vibracional de absorcéo no infravermelho
médio (MIR)
Os espectros foram gerados seguindo o procedimento descrito no Capitulo I, 11 e
1.

Clv-253. Analises de Ressondncia Magnética Nuclear de
Hidrogénio e de Carbono (*H-RMN e *C-RMN)

Para determinar os principais sinais do OB, OMW, EOB e EOMW, bem como
para determinar a conversio de alcenos para epoxidos espectros *H-NMR e *C-NMR
foram obtidos. Para tanto, o espectrometro Jeol 400 MHz foi utilizado; todas as amostras
foram solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCls, 99,8% D, Sigma-Aldrich). A
quantidade de &cidos insaturados e saturados, DLmadio € 0 indice de iodo foram calculados

seguindo os procedimentos e equac6es do Capitulo I1.

Clv-25.4. Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial
(TG/DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
As curvas TG/DTA e DSC foram obtidas seguindo os parametros estabelecidos
no Capitulo 1. Uma curva DSC adicional em N2 (50 mL min™) foi executada para melhor

entendimento do comportamento térmico do EOB.

CIV-3. RESULTADOS E DISCUSSAO
CIV-3.1. Determinacéo do indice de iodo e porcentagem de oxirano
O OB € um liguido com uma cor amarela dourada em temperatura ambiente (25,0
°C), este pode ser visto na Figura 4.2-a. O 1V do OB é de 103,5+0,9 g de 1> por100 g de
triacilglicerol (obtido por titulacdo pelo método de Wijs). Apos a reacdo de epoxidacao,

0 produto formado é o 6leo de Baru epoxidado (EOB), este ndo apresenta IV, indicando
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assim, que a todos os alcenos ou a maioria destes foram convertidos para epdxidos.
Ademais 0 EOB se apresenta como um composto graxo de cor branca (Figura 4.2-b) em
temperatura ambiente. A solidifica¢do deste composto ocorre devido a presenca dos anéis
epoxidos e devido a conformacdo molecular que restringe a mobilidade das cadeias de
acidos graxos na estrutura do triacilglicerol. Resultados similares sdo apresentados na
literatura para o triacilglicerol de soja e linhaca 100% epoxidados.®> O EOB, apesar de
solido a temperatura ambiente funde-se acima de 40,0 °C, formando assim, um liquido
incolor (Figura 4.2-c). A quantidade de epéxido no EOB é igual a 5,98+0,03 em massa
de oxigénio, ou seja, 0 composto tem 5,98 g de oxigénios de epdxidos por 100 g de
amostra. Dividindo tal valor por 16 (a massa atbmica do oxigénio) é possivel obter a
quantidade molar de oxigénio como 0,37375 mol.2! Tal parametro é muito importante
para a area da quimica de polimeros, pois, diferentes quantidades de epoxidos em um
composto dao diferentes propriedades fisicas no polimero final. Os triacilglicerdis de soja
e linhaca comerciais, tem valores de 6,8 em massa de oxigénio (0,42500 mol) e 8,9 em
massa de oxigénio (0,55625 mol), respectivamente.

O o6leo de macauba (OMW) tem uma coloracdo laranja avermelhada e € liquido
em temperatura ambiente (Figura 4.2-d), possuindo um IV de 116+0,6 g de I> por100 g
de triacilglicerol. Apos a epoxidacdo o0 OMW tornou-se um liquido com uma cor amarelo
claro (EOMW, Figura 4.2-e), tendo um IV de 15+2 g de I, por100 g de triacilglicerol,
indicando assim, que existem alcenos residuais em sua estrutura, e consequentemente a
epoxidacdo ndo foi de 100,0 %. Diferentemente do EOB, o0 EOMW nao € sélido a
temperatura ambiente e tem uma quantidade de epoxido de 5,39+0,07 g de oxigénios de
epoxidos por 100 g de amostra (0,33687 mol de oxigénio).
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Figura 4. 2. Imagens dos triacilglicerdis e dos derivados epoxidados: (A) OB, (b) EOB, (c)
EOB fundido, (d) OMW e (e) EOMW

CIV-3.2. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regido do infravermelho
meédio
O espectro de MIR para 0 OB e EOB podem ser visualizados na Figura 4.3. A
regido entre 2000 cm™ e 2700 cm! foi omitida, por ndo conter bandas relevantes. As duas
principais bandas no OB séo relacionadas ao grupo alceno dos &cidos oleico e linoleico
em 1656,9 cm™ (marcado em azul), e a estiramento C-H de alcenos em 3005,1 cm™
(marcado em vermelho). Como esperado, tais bandas desaparecem completamente ap6s
a reacdo de epoxidacao e duas novas bandas de baixas intensidades podem ser observadas
em 826,8 cm™ e 844,4 cm™. Estas estdo correlacionadas ao estiramento C-O-C de anéis
epoxidos (marcado em verde) 2° Ademais, a ndo existéncia de uma banda intensa e larga
em 3500,0 cm™ (relacionada ao estiramento O-H), mostra que a reacdo de oxidagdo
ocorreu sem formacdo de subprodutos; estes geralmente sdo formados pela reacdo de

epoxidos com o acido acético ou agua, desta forma, produzindo alcool.
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Figura 4. 3. Espectros de MIR: (a) OB e (b) EOB

O espectro de MIR para 0 OMW e EOMW podem ser encontrados no Anexo D
(Figura D1.1). Como esperado, os espectros sdo similares ao OB e EOB, exceto por
apresentar duas bandas em 1653,9 cm™e 1712,8 cm™ relacionadas ao estiramento C=C.
Apbs a reagdo de epoxidacgdo, o estiramento C-H em 3010,9 cm™ ndo é observado
(marcado em vermelho); entretanto, uma banda com um ombro pode ser observada em
1712,8 cm? (marcado em vermelho), tal ombro pode indicar a presenca de C=C
remanescentes. Os resultados obtidos por MIR sugerem uma conversdo de 100% de
epoxidos no EOB e abaixo de 100% para 0 EOMW.

CIV-3.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN) e de
Carbono (*C-RMN)

Para um melhor resultado das amostras, analises de H e *C RMN foram
executadas. Os espectros de *H-RMN para o OB e EOB sdo mostrados na Figura 4.4. Os
hidrogénios vinilicos [-CH=CH-] no OB aparecem com um multipleto em 5,32 ppm
préximos a um sinal de baixa intensidade em 5,20 ppm associado ao hidrogénio ligado
ao carbono secundario da estrutura do glicerol [-CH-O]; além disto, o duplo dubleto em

2,75 ppm é associado aos hidrogénios vicinais ligados ao carbono entre dois alcenos[-
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C=C-CH>-C=C-], estes pertencentes ao acido linoleico. Estes sinais sdo fundamentais
para verificar a eficiéncia da epoxidacéo.3*3> Usando a equagéo para calcular a quantidade
média nas estruturas de triacilglicerdis (DLmedio), €encontrou-se um valor médio de 3,5
alcenos por triacilglicerol. Utilizando a equagdo para o calculo de IV por RMN
(encontrado no Capitulo I1), encontrou-se um valor de 102,89 g de 1> porl00 g de
triacilglicerol. Tal resultado esta muito proximo do valor obtido pelo método de Wijs
(103,49+0,94 g de 1> por100 g de triacilglicerol)

No espectro de *H-RMN para o EOB (Figura 4.4-b) evidencia-se que os sinais
relacionados aos hidrogénios vinilicos e vicinais desapareceram (5,32 ppm e 2,75 ppm,
respectivamente), entretanto, quatro novos sinais apareceram em 1,46; 2,85; 2,94 e 3,06
ppm. O sinal em 1,46 ppm é relacionado aos hidrogénios ligados ao carbono entre dois
anéis epdxidos, enquanto os outros trés sinais sdo relacionados aos hidrogénios dos
ligados aos carbonos da estrutura do epoxido.3***> Como esperado, o sinal em 5,10 ppm
ainda esta presente apos a epoxidacgdo. O presente resultado confirma uma converséo de
100% de alcenos para epoxidos.

(a)

—~ Ll

I
| L w

(b) i

pem
Figura 4. 4. Espectro de *H-NMR: (a) OB e (b) EOB.

O espectro de 'H-RMN do OMW ¢ apresentado no Anexo D (Figura D1.2), os
mesmaos sinais relacionados ao OB também sdo observados para 0 OMW. O OMW tem

uma DLmedio = 4,0 alcenos por molécula de triacilglicerol e um IV de 108,19 g de I> por
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100 g de triacilglicerol. O valor calculado com o0 RMN tem uma diferenca de 7,8 g de I»
quando comparado ao método de Wijs (116+0,6 g de > porl00 g de triacilglicerol). O
EOMW (Figura D1.2-b) apresenta todos os sinais relacionados aos hidrogénios apos a
epoxidacdo, assim como o OB. Entretanto, ainda observa-se o sinal em 5,34 ppm
relacionado aos hidrogénios vinilicos, mostrando assim, que a conversdo de alcenos para
epoxidos ndo foi de 100%. A converséo total foi de 95,3 % com um IV residual de 4,16
g of 12/100g

A conversdo de alcenos para epdxidos neste estudo utilizou a Amberlite IR-120
como catalisador, mostrando ser uma rota limpa e rapida e com excelentes conversdes
quando comparado a outros estudos na literatura. Park et al. em 200422 utilizou também
a Amberlite IR-120 como catalisador para a epoxidacao de 6leos de soja e de mamona,
entretanto, os autores ndo obtiveram conversdo de 100% para ambas as amostras. Um
catalisador de tungsténio também foi utilizado como catalisador para a epoxidacao de
6leo de mamona, obtendo uma conversdo de 60%.2% Acido sulfirico também ja foi
utilizado como catalisador homogéneo na reacdo de epoxidacdo do 6leo de perila, apds 8
horas em 60 °C a reacdo alcangcou uma conversio de 88%.2' Ademais, a Candida
antarctica Lipase B (CALB) utilizada como catalisador mostrou uma conversdo de 96 %
para o 6leo de linhaga.?°

A principal vantagem deste método é a Amberlite IR-120 como catalisador
heterogéneo, desta forma, o catalisador pode ser recuperado ao final da reacdo. Ademais,
a etapa de lavagem € mais rapida e facil de se fazer do que quando se utiliza acido
sulfarico ou &cido fosférico como catalisadores, visto que esses querem mais lavagem
para se obter o pH 7,0 — Neutro.

A diferenca de cadeias de acidos graxos no OB e OMW foram calculados e os
valores podem ser analisados na Tabela 4.1. Foram encontrados os valores percentuais
para os acidos saturados (S), acido monoinsaturado (Mono), di-insaturados (Di) e tri-
insaturados (Tri). A quantidade de acidos graxos monoinsaturados no OB € quase o dobro
do valor encontrado para 0 OMW. A maior quantidade de monoinsaturados no OB pode
explicar a solidificagio do EOB em temperatura ambiente. Acidos graxos
monoinsaturados podem ter uma interacdo fisica mais forte entre outras cadeias
monoinsaturadas e saturadas, visto que, estas tem uma estrutura quase linear. Em
oposicao, as cadeias poli-insaturadas (di e tri) como o acido linoleico e a-linolénico ndo

sdo lineares, interferindo assim na compactacdo molecular e interacdo fisica. A néo
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linearidade das cadeias sdo preservadas apds a epoxidacao, o que justifica 0 EOMW ser
um liquido a temperatura ambiente.

Além disto, o OB neste estudo tem um perfil de &cidos graxos similar ao reportado
por Oliveira-Alves e seus colaboradores em 2020, tendo apenas uma pequena variagdo na
quantidade de &cidos graxos monoinsaturados.> O OMW deste estudo tem uma
concentracdo maior de 4cidos di-insaturados e menor quantidade de cidos tri-insaturados
do que o reportado na literatura por Ribeiro et al., 2017.1? Entretanto, a quantidade de

acidos saturados foi bem similar.

Tabela 4. 1. Quantidade de acidos graxos em cada amostra.

Mono% Di% Tri%

Amostras % c18:1) (c18:2)  (C8:3)
OB 12,3 60,7* 25,4 1,6
Oliveira-Alves et al., 2020® 21,5 50,2 28,2 0,1
oMW 20,5 32,9 46,6 0,0
Ribeiro et al., 201712 18,3 74,2 4.8 2,7

*No OB essa é a soma do acido oleico (C18:1), acido eicosenoic (C20:1) e acido erucico (C22:1)

Os espectros de 3C-RMN para 0 OB e EOB sio apresentados na Figura 4.5. Para
0 OB cinco sinais sdo observados no intervalo de 125 ppm e 135 ppm, sendo atribuidos
aos carbonos dos alcenos (vinilicos). Os dois sinais em 127,9 ppm e 128,18 ppm sédo
associados aos carbonos vinilicos das cadeias monoinsaturadas, enquanto 0s sinais em
129,80; 130,09 e 130,30 ppm sao relacionados aos carbonos vinilicos das cadeias poli-
insaturadas.® Apos a reacdo de epoxidacéo, estes sinais desapareceram e cinco novos
sinais apareceram entre 53-58 ppm. Os sinais em 54,27 ppm e 54, 41 ppm sdo associados
aos carbonos do anel epoxido em cadeias que eram monoinsaturadas e 0s sinais em 56,72;
57,06 e 57,26 ppm podem ser associados aos carbonos dos anéis epoxidos das estruturas
poli-insaturadas.®® Os espectros de *C-RMN para 0 OMW e EOMW estdo no anexo D

(Figura D1.4 e D1.5), estes mostram os resultados como descritos para o OB e EOB.
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Figura 4. 5. Espectro de *C-NMR: (a) OB e (b) EOB.

CIV-3.4. Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Utilizando as curvas TG e DTG foi possivel determinar a estabilidade térmica do OB
(Figura 4.6-a), sendo até 260,8 °C. A primeira perda de massa ocorre entre a estabilidade
térmica do composto até 488.4 °C com uma perda de massa (4Am) de 96,3 %, sendo
associada ao pico exotérmico em 384,3 °C observada na curva DTA. Esta perda de massa
é relacionada a degradacdo e oxidacdo das cadeias de acido graxos insaturados, que
degradam por um processo radicalar com o O, causando assim a desprotonagédo e
degradacéo total das cadeias saturadas e insaturadas.®”*® Ademais, a taxa maxima de
degradagdo (TMD) para a primeira etapa é igual a 14,7 % min™. A segunda perda de
massa (Am = 3,7%) é associada a oxidacdo e degradacao do material carbonizado formado
na primeira perda de massa, ocorrendo no intervalo de temperatura de 490,8 °C até 600,6
°C, sendo associada ao pico exotérmico em 502,9 °C na curva DTA.

O EOB é estavel termicamente até a temperatura de 220,6 °C (Figura 4.6-b). A
menor estabilidade térmica quando comparada ao OB estd associada a clivagem dos
epoxidos com a temperatura, resultando em uma degradacéo mais rapida das cadeias de
acidos graxos, devido a processos de desprotonacgdo. Similar comportamento térmico ja
foi reportado na literatura para o 6leo de soja epoxidado.® Apesar da primeira etapa de

perda de massa aparecer como uma Unica etapa bem definida na curva TG com Am =
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93,4% (associada ao pico exotérmico em 382,6 °C), observando a DTG é possivel
observar que tal etapa é composta por no minimo duas etapas consecutivas e sobrepostas
(degradacdo complexa). Este comportamento é parecido com outros 6leos vegetais
modificados reportados na literatura.** O TMD é igual a 8,7 % min, indicando que apesar
da menor estabilidade térmica, este tem uma menor velocidade de decomposicéo quando
comparada ao OB. A segunda etapa de perda de massa (488,4 °C até 623,3 °C) também

é relacionada a oxidagdo e degradacdo do material carbonizado (Am = 6,6%; pico
exotérmico DTA em 525,7 °C).
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Figura 4. 6. Curvas TG/DTG-DTA: (a) OB e (b) EOB

A curva TG do OMW (Figura 4.7-a) apresenta duas etapas de perda de massa. A
primeira perda de massa é um processo complexo de degradacdo, como observa-se na
curva DTG etapas consecutivas e sobrepostas, ocorrendo entre a sua estabilidade térmica

em 217,3 °C até 480,1 °C, com uma perda de massa de 93,7% e associada ao pico
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exotérmico em 382,2 °C. A segunda perda de massa ocorre entre 480,1 °C e 578,9 °C
(4m = 6,3%) correlacionada com o pico exotérmico em 504,7 °C.

O EOMW tem um perfil térmico similar (Figura 4.7-b) ao OMW, mostrando na
primeira perda de massa eventos complexos de degradacéo (217,9-488,0 °C, 4m =91,9%;
DTA pico exo em 378,5 °C. Ademais a segunda perda de massa também € relacionada a
oxidacéo e degradagdo do material carbonizado (4m = 8,1%), ocorrendo entre 488,0 °C
e 625,9 °C (DTA= 523,7 °C). Diferentemente do OB ¢ EOB, 0o OMW e EOMW tem
perfis térmicos parecidos, epoOxidos as vezes demonstram comportamento térmico
parecidos com os alcenos. Entéo a grande quantidade de acidos poli-insaturados no OMW
(81,7 %) ndo apresenta perfil diferente do epoxidado, visto que, quanto maior a
quantidade de insaturacdo menos estavel termicamente o composto se apresenta. Isto

explica os valores de TMD de 9,9 % min? e 9,6 % min™ para 0 OMW e EOMW,
respectivamente.
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Figura 4. 7. Curvas TG/DTG-DTA (a) OMW e (b) EOMW
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CIV-3.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Como previamente mencionado, o OB ¢é liquido a temperatura ambiente,
apresentando um evento de solidificagdo em -29,5 °C quando resfriado (Figura 4.8-a). O
composto solidificado quando aquecido, funde apresentando um evento endotérmico
alargado na curva em DSC que ocorre entre — 28,3 °C e — 5,0 °C, com um pico em -13,3
°C.

A curva DSC para 0 OMW (Figura 4.8-b) é similar ao OB. O primeiro e segundo
ciclo de aguecimento apresentam picos endotérmico em -13,4 °C relacionados a fuséo do
composto. No ciclo de resfriamento dois picos endotérmicos séo observados em -11.7 °C

e -19.9 °C, ambos relacionados a solidificagdo do composto.
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Figura 4. 8. Curvas DSC: (a) OB e (b) OMW
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Como mencionado o EOB tem um aspecto de graxa com cor branca na
temperatura ambiente. Primeiramente o EOB foi resfriado até -35,0 °C para uma melhor
compreensdo do seu comportamento teérmico (Figura 4.9-a). Como esperado o

comportamento térmico do EOB é completamente diferente do OB. Os primeiros dois
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eventos endotérmicos em -6,5 °C e 14,1 °C tem valores de entalpia (44) iguais a 21,4 J
gle28Jg? respectivamente. Estes eventos estdo associados ao processo de fusdo de
triacilglicerdis de cadeias ndo intersollveis, em particular aquelas com maior quantidade
de &cidos graxos saturados. O terceiro evento € um pico endotérmico em 43,5 °C (AH =
45,4 ) g1, relacionado a fuséo total do EOB. O processo de fusdo ocorre em temperaturas
maiores do que aquelas relatas para o OB, isto estd associado a diferenga de interacGes
intermoleculares, visto que, as interacdes de epoxidos podem ser superiores aquelas de
C=C.* No ciclo de resfriamento observa-se um pico exotérmico intenso em -30,5 °C,
associado com o processo de cristalizacéo.

O segundo ciclo de aquecimento para a mesma amostra, apresenta um perfil
térmico diferente daquele observado no primeiro aquecimento. O processo de fusdo dos
compostos ndo intersollveis teve uma pequena mudanca na temperatura e ocorreu em um
Unico estagio em -2,4 °C. Ademais, um evento exotérmico é observado com pico em 3,2
°C 0 que pode estar associado a transicdo solida entre duas diferentes formas.3®#! Este
processo pode ocorrer quando o material é resfriado rapidamente, causando uma nova
forma sélida que pode ser menos estavel que a EOB solidificado em temperatura ambiente
apos algumas horas. Tal evento ndo foi observado no primeiro aquecimento, visto que, 0
composto ja estava sélido. Finalmente o EOB funde completamente em 31,6 °C, com
uma diferenca de 11,9 °C entre o primeiro e segundo aquecimento. Os valores de AH
durante o segundo aquecimento ndo foram obtidos devido a sobreposicao dos eventos.

A anélise DSC desta amostra em atmosfera de N2 (Figura D1.6) foi executada para
verificar se 0 evento exotérmico observado poderia ser alguma reacdo com oxigénio ou
era um evento de transicdo. A curva em atmosfera de N> apresentou 0 mesmo
comportamento térmico que o previamente discutido.

A curva DSC para o EOMW (Figura 4.9-b) é menos complexa que a observada
para 0 EOB. No primeiro ciclo de resfriamento € observado um pico exotérmico de baixa
intensidade em -16,0 °C, devido ao processo de cristalizagdo. O primeiro e segundo ciclos
de aquecimento séo idénticos e apresentam picos endotérmicos em -14,2 °C e -14,1 °C,
respectivamente.

Como previamente mencionado o OB tem uma quantidade maior de acidos
monoinsaturados do que di-insaturados, 60,7% e 25,4%, respectivamente. A proporcao
de acidos graxos no OMW usado neste trabalho é completamente diferente, sendo 33,0%

de monoinsaturados e 46,5% de di-insaturados. Consequentemente, existem mais duplas
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ligacbes (C=C) no OMW que no OB e consequentemente, mais epoxidos no EOMW que
0 OB (3,5 e 4,0; respectivamente). Como resultado, EOB tem uma estrutura mais linear
resultando em uma maior interacdo entre as cadeias e requerendo uma maior temperatura

para a amostra fundir (3 fusGes) comparada ao EOMW (uma unica fuséo).
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Figura 4. 9.Curvas DSC: (a) EOB e (b) EOMW

Em ordem de obter uma melhor visualiza¢éo dos eventos, uma andlise de DSC do
EOB foi executada em cadinho aberto simultaneamente com uma filmagem por
microscopio. As imagens sdo mostradas na Figura 4.10. No primeiro ciclo de
aquecimento, ndo é possivel notar diferenca na amostra ap0s o primeiro evento em -6,5
°C e 0 segundo evento em 14,2 °C (Figura 4.10-b até 4.10-d). No terceiro evento
endotérmico de fusdo € possivel observar uma diferenca na amostra, durante o inicio do
processo (42,0 °C, Figura 4.10-e) e o final do processo (45,0 °C, Figura 4.10-f). No ciclo
de resfriamento o processo de solidificagdo comeca em -18,0 °C (Figura 4.10-i) como
observado na curva DSC. O processo de solidificacdo comeca do centro da amostra,

fazendo que o restante da amostra se solidifique gradualmente (Figura 4.10-1), podendo
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assim, observar a diferenca de luminosidade das imagens, especialmente do lado
esquerdo. Consequentemente, em -35,0 °C a amostra estd totalmente solidificada,
mostrando uma menor luminosidade que no estado liquido. No segundo ciclo de
aquecimento a transicao sélido-sélido foi observado (Figura 4.10-n e 4.10-0), como pode
ser observar na diferenca de luminosidade e opacidade no meio da amostra. A fusdo da

amostra comeca na Figura 4.10-p e termina na Figura 4.10-r (40,0 °C).

- S | s

Figura 4. 10. Imagens de microscopia do EOB nos ciclos de aquecimento e resfriamento na
andlise de DSC. (a-f) primeiro aguecimento, (g-h) primeiro resfriamento e (m-r) segundo
aquecimento. O video pode ser encontrado na publicagio do artigo
(doi.org/10.1016/j.indcrop.2020.112585).
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CIV-4. CONCLUSAO

A reacdo de epoxidacdo utilizando o catalisador heterogéneo Amberlite IR-120
ocorreu com sucesso em ambas as amostras, obtendo uma conversdo de alcenos para
epoxidos de 100% para 0 OB e 95,7% para 0 OMW. As modificagdes puderam ser
confirmadas por espectros de H-RMN, *C-RMN e MIR, suportando que a reagio
ocorreu de maneira limpa e rapida sem formacdo de subprodutos. Ademais, 0 EOB
apresenta-se como um solido branco com aspecto de graxa em temperatura ambiente,
devido a sua maior concentracéo de acidos monoinsaturados. Tal aspecto ndo € observado
para 0 EOMW devido a maior quantidade de &cidos poli-insaturados.

Primeiramente o indice de iodo para 0 OB e 0 OMW foi determinado por titulagdo
seguindo 0 método de Wijs, obtendo assim os valores de 103,5+0,9 g de I> por 100 g de
OB e 116,0+0,6 g de I, por 100 g de OMW. Para um resultado mais preciso o indice de
iodo foi calculado por *H-RMN, obtendo assim, os valores de 102,9 para OB e 108,2 para
o OMW. Adicionalmente, a média de duplas ligacdes em ambas as amostras foi calculado
nos dando os valores de 3,5 C=C para 0 OB e 4,0 para 0 OMW. O OB tem uma maior
quantidade de &cidos graxos monoinsaturados (60,7%), enquanto que 0 OMW tem uma
maior quantidade de poli-insaturados (46,5%).

Diferenca na estabilidade térmica foi observada para entre 0 OB e EOB nas curvas
TG/DTG. Ao contrario do OMW e EOMW que apresentaram um perfil térmico
parecidos. As analises de DSC foram executadas para determinar os eventos de
cristalizacdo e fusdo das amostras. Entretanto, para EOB observa-se um perfil térmico
complexo, contendo até eventos exotérmicos de transi¢Ges sélido-sélido.

Resumidamente, a epoxidacdo de 6leos vegetais renovaveis do Brasil mostrou-se
rapidas e foram executadas de uma maneira verde. Cada amostra mostrou um aspecto
térmico e fisico diferente, devido a diferenca de porcentagens de acidos graxos presentes
em cada. Estes 6leos podem agora ser testados no processo de carbonatacdo e como

mondmeros na sintese de novos polimeros.
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CAPITULO V- OTIMIZACAO DA REACAO DE CARBONATACAO
UTILIZANDO CO; EM TRIACILGLICEROIS EPOXIDADOS DE
BARU E MACAUBA E SUAS APLICACOES PARA
POLIHIDROURETANOS

CV-1. INTRODUCAO

O CO2 (0O=C=0) ocorre naturalmente na atmosfera, este composto ndo tem cor ou
aroma e é um gas nao inflaméavel com alta estabilidade térmica (inerte) em condi¢des
normais de 25,0 °C e 1 atm. Apesar de ocorrer naturalmente, atualmente o CO, é
altamente liberado na atmosfera da Terra devido ao aumento dos processos industriais,
aumento automotivo e queima de combustivel fossil, sendo que 10'° toneladas sio
liberadas anualmente.! O CO, tem uma densidade positiva no carbono central
(polarizacdo), agindo assim como um eletréfilo, desta forma, em condicdes ideais, este
pode reagir com alguns nucleofilos como epdxidos, aminas, alcool, aziridinas e etc.>®

Os carbonatos organicos ciclicos (anéis de cinco membros) sdo obtidos utilizando
epoxidos e altas pressGes de CO- e sob aguecimento na presenca de catalisadores, como
sais de haletos, amino &cidos, liquidos i6nicos, complexos metalicos, sais de piridinio e
etc. 6-10

Normalmente a reacdo ocorre usando sais de 6nio, como os haletos de amdénio
(RsN*X; onde X= CI, Br, ou I), um exemplo muito utilizado é o brometo de
tetrabutilamonio (TBABr). O anion haleto pode atacar o carbono do anel epodxido
formando um alcoxido como intermediario; consequentemente, o alcdxido (nucledfilo)
pode atacar o carbono da molécula de CO: (eletrofilo), entdo, formando um carbonato
aberto que ataca o carbono contendo o haleto, fechando assim o carbonato ciclico e
liberando o ion haleto (Figura 5.1).51114

Entretanto, para permitir a formacéo dos carbonatos ciclicos com maior facilidade
e utilizando condi¢des medianas de temperatura e pressao, bem como reducgéo de tempo,
sdo utilizados catalisadores a base de complexos metélicos de salophen (&cidos de Lewis,
AL), juntamente com os sais de haleto. O metal no complexo pode interagir com o
oxigénio do epoxido, suportando o ataque nucleofilico (X°). Por conseguinte, o
intermedi&rio alcoxido ataca o COz e apds algumas etapas o carbonato ciclico é formado.
6-1114 Ademais, a reagdo de carbonatacdo tem uma economia atémica de 100% o que esta

de acordo com os Principios da Quimica Verde.?>18
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Figura 5. 1. Reacdo de carbonatagdo em duas vias: Via do haleto de amonio (direita) e via de
carbonatagdo usando &cidos de Lewis como catalisador e haleto de amonio (esquerda).

Pesquisas recentes mostraram a epoxidacao e carbonatacdo de 6leos vegetais de
soja e linhaga, devido a grande quantidade de insaturacGes, estes materiais apresentaram
aumento de viscosidade apds as modificaces. %24 Estes dois 6leos ja foram extremamente
pesquisados na literatura, consequentemente, existe uma necessidade em se buscar novas
fontes renovaveis como substitutas para esses 6leos. Desta forma, 0 EOB e 0 EOMW serao

utilizadas no processo de carbonatacao.
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CV-2. MATERIAL E METODOS

CV-2.1. Sintese dos triacilglicerois carbonatados de baru e macauba

Como previamente discutido no Capitulo 1V, 0 OB tem uma média de 3,5 ligagdes
duplas por unidade de triacilglicerol. Devido & sua alta quantidade de &cidos
monoinsaturados (60,73%) é possivel sugerir que a estrutura principal do OB é um
triacilglicerol com 3 acidos oleicos (3 duplas ligacGes). Desta forma, sugere-se que a
massa molecular média do OB seja 885,43206 Da.

Para 0 OMW tem-se um DLmadio = 4,0; entéo a estrutura principal pode ser 2acidos
linoleicos com 1 &cido saturado, ou 1 linoleico com 2 &cidos oleicos; todavia,
considerando a grande quantidade de &cido oleico a primeira opgéo é mais plausivel.
Desta forma, a massa molecular média do OMW pode ser de 855.360302 Da.

Para a sintese dos carbonatos ciclicos, primeiramente em um frasco de vidro foram
adicionados 0,1 mmol de EOB (MMmgsdgia= 933,43026 Da) ou de EOMW (MMmedia=
915,32886 Da), entdo foram adicionados os catalisadores no frasco. O primeiro
catalisador € um complexo de aluminio com ligante salen (Figura 5.2-a; AISC) o co-
catalisador é o brometo de tetrabutilamonio (TBABr, Sigma-Aldrich, >99,0%; Figura 5.2-
b). Por conseguinte, adicionou-se os frascos em um reator de alta pressdo e CO2 (99,9%)
foi adicionado. Finalmente, o reator foi adicionado em uma base de aluminio e foi
mantida por 24 horas na temperatura desejada. Um processo de triagem foi executado,
para assim saber, 0 melhor tempo de reacdo, melhor quantidade de catalisador, melhor
pressdo e temperatura.

Ao final da reagdo o reator foi esvaziado com cuidado e nos produtos obtidos
analises de H-RMN e MIR foram executadas sem qualquer purificagdo adicional.
Entretanto para a analise de espectrometria de Massa-ESI o dleo carbonatado de baru
(COB) com conversdo de 100,0% foi utilizado ap6s purificacdo para retirar 0s
catalisadores. Para tanto, 20 mL de acetonitrila foram adicionados ao COB, causando a
precipitacdo do AISC, entéo a solugéo foi filtrada e a acetonitrila retirada por evaporacao,
obtendo um liquido viscoso de cor vermelha. Por conseguinte, foram adicionados 20 mL
de acetato de etila e a solucdo foi lavada com 30 mL agua quente por 3 vezes, para assim
remover o TBABr (solivel em agua). Finalmente, foi adicionado sulfato de magnésio
para retirar agua residual e o produto foi evaporado para retirar 0 acetato de etila, assim,

obtendo um produto viscoso de cor laranja.
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CV-2.2. Reacao de polimerizagdo

Para a reacdo de polimerizacdo dos 6leos vegetais carbonatados, trés compostos
diaminicos foram utilizados como intercruzantes: 1,6-hexanodiamina (HDA), lisina
(LIS), e 4,4’-metilenobis(ciclohexilamina) (MBCA). Primeiramente, COB ou COMW
foram adicionados dentro de um béquer com um dos intercruzantes em relagéo equimolar,
considerando os grupos carbonatos e aminas. Por conseguinte, a mistura foi aquecida por
1 hora a 50 °C para a obtencao do pré-polimero. O pré-polimero foi transferido para um
molde de silicone e curado a 140 °C por algumas horas. A reagdo foi monitorada a cada
12 horas por espectroscopia vibracional de absor¢éo no infravermelho médio (MIR) até
a determinagdo do melhor tempo de polimerizagéo.

Os polimeros finais foram nomeados como COB-HAD, COB-LIS, COB, MBCA,
COMW-HDA, COMW-LIS e COMW-MBCA. O esquema completo para todas as

reaces, 0s catalisadores utilizados e 0s compostos aminicos sao mostrados na Figura 5.2.
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Figura 5. 2. Esquema de reacdo completo até a formacéo do polimero, catalisadores e compostos
aminicos utilizados como agentes de intercruzamento.
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CV-2.3. Caracterizacao

CV-2.3.1. Espectroscopia vibracional de absorc¢do no infravermelho médio
(MIR)

Os espectros de MIR foram obtidos seguindo os parametros do Capitulo I1V. O
consumo dos grupos carbonatos (CC) durante a polimerizacéo foi monitorada e calculada

pela Equacdo 5.1

GE=D),
cC (%) = [1 - A= 51
(H)O

O termo (Ac=o/Ac-n)o é a &rea da absorcéo da banda referente ao estiramento C=0
do grupo carbonato (1083 cm™) no tempo = 0, sendo normalizada pela 4rea do C-H em

2952 cm™. O termo (Ac-o/Ac-n): € referente as bandas adquiridas ao longo do tempo.

CV-2.3.2. Analises de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e de
Carbono (*H-RMN)

Os espectros de *H-RMN para 0 COB e COMW foram obtidos da mesma maneira
descrita no Capitulo 1V.

CV-2.3.3. ESI- Espectrometria de Massas

O espectro de Massas foi obtido em um espectrometro Bruker compacto com
Time-of-fligh (microTOF) MS, acoplado com um Agilent series 1260 LC para ionizagéo

por eletrospray (ESI). As amostras foram dissolvidas em diclorometano (CH2Cly).

CV- 2.3.4. Analise térmica: Termogravimetria-Analise Térmica Diferencial
(TG/DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Anélise Dinamico-
Mecanica (DMA).
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As curvas TG/DTA para todos os polimeros foram obtidas seguindo os parametros
estabelecidos no Capitulo I.

As andlises de DSC foram executadas em um equipamento da TA Instruments
modelo DSC-Q10, usando 10 mg de amostra. As amostras foram analisadas em um
cadinho de aluminio com uma tampa perfurada e foram aquecidas de -35 °C até 150 °C,
com uma vazéo de N> de 50,0 mL min™ e em uma razdo de aguecimento de 10,0 °C min-
1

As analises de DMA foram executadas em um equipamento da TA instruments,
modelo Q800 Analyzer. Os corpos de prova preparados nas dimensdes de 20 mm
(comprimento) x 5 mm (largura) x 1 mm (espessura) e analisados entre -50 °C até 100
°C em uma razdo de aquecimento de 3 °C min™ em atmosfera de nitrogénio e com uma
frequéncia de 1 Hz. As curvas de DMA apresentam o médulo de armazenamento (E’) e
o valor de Tan-5. A densidade de intercruzamento (v) foi determinada seguindo a equagéao
5.2.

vV =— (5.2)

E’ é 0 modulo de armazenamento da regido borrachosa, R é a constante dos gases
(8,314 I mol™?), e T (K) é a temperatura na regido borrachosa (Tan-8 + 40 °C).

Os testes de tensdo x deformagédo foram determinados no mesmo equipamento
DMA com iguais corpos de prova, entretanto o equipamento permaneceu em isoterma de
30 °C.

CV-2.3.5. Teor de gel

O teor de gel (%) foi determinado pela Equacéo 5.3. Primeiramente a massa dos
polimeros foram anotadas (M;) entdo cada um foi adicionado a um cartucho de papel e
colocadas em um Soxhlet. O polimero foi mantido em refluxo por 8 horas com acetato de
etila. Por fim, o polimero foi secado a 80 °C por 3 horas e sua massa foi novamente
anotada (M).

Teor de Gel (%) = (M«/M; )x100 (5.3)
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CV- 2.3.6. Reprocessamento do polimero.

As amostras de polimeros foram primeiramente cortadas em cubos e adicionadas
em um molde de Teflon®. Estas foram aquecidas por um LED com emisséo de luz na
regido do vermelho (660 nm; PR160L — 40W), da marca Kessil. Ap6s o0 aquecimento por
2 minutos, o polimero foi pressionado manualmente com um suporte de aluminio. Por

fim, o polimero foi resfriado a temperatura ambiente e desmoldado.

CV-3. RESULTADOS E DISCUSSAO

CV-3.1. Sintese dos triacilglicerdis carbonatados

Diferentes temperaturas, pressoes e quantidade de catalisadores foram utilizados
nestas reacOes. Primeiramente, o EOB foi usado para a reacdo de carbonatacdo como
verifica-se na Tabela 5.1. A primeira reacdo foi executada em 60,0 °C e pressdo de 10 bar
usando apenas AISC como catalisador (2,5 mol%). Apds 24 horas ndo houve qualquer
conversdo de epdxidos para carbonatos (0,0%). Por conseguinte, 0 mesmo procedimento
foi adotado, mas utilizando agora somente o0 TBABT, assim, apds 24 horas observou-se
uma conversao de apenas 5,5%. Desta forma, estabeleceu-se que os catalisadores isolados
ndo sdo suficientes para ocorrer uma conversao adequada nos parametros selecionados.

A terceira reagdo ocorreu com as mesmas condicdes, entretanto, utilizando ambos
os catalisadores na mesma proporcdo (2,5 mol%); consequentemente, a converséo
aumentou, atingindo um total de 28,5%. Tal resultado prova a sinergia entre o catalisador
e 0 co-catalisador. Outra reacdo foi executada em 60,0 °C usando 5,0 mol% de AISC e
TBABr, como consequéncia, a conversdo foi ainda maior, atingindo um valor mais de
duas vezes maior que 0 experimento anterios (63,1%; COB-2). Estes resultados mostram
que a reacdo funciona e que sO € necessario o ajuste de alguns parametros.

Desta forma, a temperatura foi aumentada para 80 °C e a rea¢do usando 2,5 mol%
de ambos os catalisadores com 10 bar de presséo atingiu uma conversao de 58,9% (COB-
3), um resultado préximo ao COB-2. Em seguida, mais duas reacdes foram executadas, a
primeira utilizando 2,5 mol% de AISC e 5,0 mol% de TBABr (COB-4); a segunda
utilizando 5,0 mol% de AISC e 2,5 mol% de TBABr (COB-5), ambas as rea¢des foram
executadas a 80 °C e 10 bar. Os resultados de conversdo foram de 85,1% para 0 COB-4
e 58,2% para 0 COB-5. Apesar do aumento da quantidade de AISC no COB-5, este

apresentou conversao proxima ao COB-3 (58,9%). Este resultado mostra 0 aumento de
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AISC na reacdo nao ajuda na reacdo de carbonatacdo. De maneira oposta, 0 aumento de
TBABTr no meio reacional melhorou a conversao. O AISC age exclusivamente na ativagdo
do epoxido, mas ndo age na clivagem do anel, enquanto que o TBABT age diretamente na
clivagem do epoxido devido ao anion brometo (Br’), entretanto seu contra ion
[(CH3CH2CH2CH2)sN™] ndo é suficientemente efetivo para a ativar o epoxido. Para
provar que ambos os catalisadores sdo necessarios, uma nova reacéao foi executada usando
apenas 5,0 mol% de TBABr sem AISC (COB-6), o resultado de conversao foi de 26,2%);
provando assim, a necessidade da utilizacdo de ambos os catalisadores.

Até esse momento dois fatores foram determinados. Primeiramente, existe a
necessidade da utilizagdo de ambos os catalisadores. E o ideal é utilizar 5,0 mol% de
TBABr. Entretanto, para obter conversdes superiores, 0s outros parametros devem ser
modificados. Desta forma, em um primeiro momento a temperatura foi aumentada para
100 °C e a pressdo foi mantida para 10 bar; uma segunda reacdo também foi executada

aumentando-se a pressao para 15 bar e mantendo a temperatura em 80 °C.

Tabela 5. 1.Conversao do EOB para COB.

*AISC  *TBABr Temperatura Presséo Tempo Conversio

AMOStra 1 5106)  (mol%) (°C) (Bar)  (horas) (%)
COB-AISC 25 0 60,0 10,0 24,0 0,0
COB-TBABr 0 2,5 60,0 10,0 24,0 5,5
COB-1 2,5 2,5 60,0 10,0 24,0 28,5
COB-2 5,0 5,0 60,0 10,0 24,0 63,1
COB-3 2,5 2,5 80,0 10,0 24,0 58,9
COB-4 2,5 5,0 80,0 10,0 24,0 85,1
COB-5 5,0 2,5 80,0 10,0 24,0 58,2
COB-6 0 5,0 80,0 10,0 24,0 26,2
COB-7 2,5 5,0 100,0 10,0 24,0 >99,9
COB-8 1,25 5,0 100,0 10,0 24,0 >99,9
COB-9 2,5 5,0 80,0 15,0 24,0 89,8
COB-10 1,25 5,0 80,0 15,0 24,0 93,7
COB-11 2,5 2,5 100,0 10,0 24,0 65,0
COB-12 0,625 5,0 100,0 10,0 24,0 97,9
COB-13 0,313 5,0 100,0 10,0 24,0 94,2
COB-14 0,156 5,0 100,0 10,0 24,0 81,1
COB-15 0,078 5,0 100,0 10,0 24,0 67,0
COB-16 0,039 5,0 100,0 10,0 24,0 55,4
COB-17 2,5 5,0 100,0 10,0 6,0 56,3
COB-18 1,25 5,0 100,0 10,0 6,0 60,7
COB-19 1,25 5,0 100,0 10,0 12,0 91,4
COB-20 0,625 5,0 100,0 10,0 12,0 91,9

*mol% por anel epdxido. O EOB tem uma média de 3,5 anéis epoOxidos por unidade de
triacilglicerol.
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A primeira reagdo em 100 °C usou 2,5 mol% e AISC e 5,0 mol% de TBABr (COB-
7) e ap0s 24 horas a conversdo atingiu >99,9 de conversdo. Por conseguinte, uma nova
reacao foi executada utilizando os mesmos parametros, mas utilizando apenas 1,25 mol%
de AISC (COB-8), tal reacéo atingiu >99,9 de conversdo também. Este resultado mostra
que apenas uma pequena quantidade de AISC é necessario para a ativacdo do epoxido.

As reacdes executadas usando a segunda condigdo (T=80 °C e P=15 bar) exibiram
conversdes de 89,8% (COB-9) e 93,7% (COB-10), usando a quantidade de 2,5 mol% e
1,25 mol% de AISC, respectivamente.

O aumento de pressao ndo foi suficiente para se atingir uma conversao de >99.9.
Uma nova reacdo foi executada na temperatura de 100 °C e pressdo de 10 bar, mas
utilizando 2,5 mol% de TBABr ao invés de 5,0 mol%, a reacdo alcangou uma conversao
de 65,0%, mostrando a importancia da utilizacdo do TBABr em grande quantidade.

Complementarmente, novas reacdes foram performadas com reducdo do
catalisador AISC, mas mantendo T=100 °C e P=10 bar. O COB-12 atingiu uma conversdo
de 97,9% com 0,625 mol% de AISC; o resultado é bom, mas néo € ideal. A reducédo do
AISC diminuiu a conversao dos carbonatos, devido a menor ativacdo dos epoxidos.

Consequentemente, os parametros foram fixados como T = 100 °C; P = 10 bar;
AISC 1,25 mol% e TBABr = 5,0 mol%. Entretanto, algumas reacGes foram executadas
para reduzir o tempo. As reagdes COB-17 (AISC= 2,5 mol%) e COB-18 (AISC= 1,25
mol%) foram executadas com apenas 6 horas e mostraram conversdes de 56,3% e 60,7%,
respectivamente. Desta forma, novas reac6es foras feitas com o tempo de 12 horas (COB-
19 e COB-20), entretanto, ambas n&o atingiram uma converséo de >99.9.

Como resultado final a melhor condigdo experimental é a do COB-8.

As reacdes com 0 EOMW comecaram com T = 80 °C, devido aos resultados
mostrados para 0 EOB. Contudo, uma triagem também foi feita como pode ser visto na
Tabela 5.2. A conversdo do COMW-1 foi de 62,6% usando 2,5 mol% de AISC e 2.5
mol% de TBABT, resultado similar ao COB-3 (58,9%, mesmos parametros). Ademais, 0
aumento do TBABr para 5,0 mol% aumentou a conversédo para 93,5 % (COMW-3), e
utilizando somente TBABr sem AISC obteve uma converséo de 64,7% (COMW-4),
resultado superior ao encontrado para o0 COB-6 (26,2%). A melhor conversdo para o
EOMW pode estar relacionada com o fato deste ser liquido a temperatura ambiente, o que
ajuda a solubilizacdo do TBABr. Apesar do EOB fundir acima de 45 °C, este apresenta-

se mais viscoso quando liquido.
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Além disto, a carbonatacdo do EOMW atingiu >99,9 a 100 °C usando 2,5 mol%
e 1,25 mol% de AISC (COMW-5 e COMW-6). O aumento de pressao para 15 bar ndo foi
suficiente para obter uma reacdo de 100%; neste caso, uma quantidade de 2,5 mol% de
AISC converteu 99,1% (COMW-7). Resultados com 6 horas de reacdo mostraram
conversdo méaxima de 71,3% (COMW-9), e reacBes com 12 horas apresentaram o
maximo de 97,2% de conversdao (COMW-11). Ao final da triagem, a melhor amostra foi
0 COMW-6.

Tabela 5. 2.Conversdo do EOMW para COMW.

*AISC *TBABr Temperatura Presséo Tempo Conversao

AMOSIas —10196)  (mol%) (°C) (Bar)  (horas) (%)
COMW-I 25 25 80,0 100 240 62,6
COMW-2 50 25 80,0 100 240 56,7
COMW-3 25 5.0 80.0 100 240 935
COMW-4 0 5.0 80,0 100 240 64.7
COMWS5 25 5.0 100,0 100 240 99,9
COMW-6 1,25 5.0 1000 100 240 >99.9
COMW-7 25 5.0 80,0 150 240 99,1
COMW-8 1,25 5.0 80,0 150 240 92,0
COMW-9 25 5.0 100,0 10,0 6,0 713
COMW-10 1,25 5.0 1000 10,0 6.0 63.4
COMW-11 125 5.0 1000 10,0 12,0 97.2

*mol% por anel epoxido. O EOMW tem uma média de 4 anéis epoxidos por unidade de
triacilglicerol.

Para concluir o processo de triagem, afirma-se que a melhor condicao experimental
para a carbonatacdo € T= 100 °C, P = 10 bar, t=24 h usando 1,25 mol% de AISC e 5,0
mol% de TBABr. Esta condicdo permite atingir >99,9 de conversdo de epoxidos para
carbonatos ciclicos.

Para mostrar que o AISC é um catalisador superior para a carbonatacdo de 6leos
epoxidados, alguns resultados da literatura serdo comparados.

Mazo e Rios estudaram a carbonatacdo do 6leo de soja epoxidado (EOS) por
aquecimento convencional e por irradiacdo de micro-ondas (T= 140 °C em vazéo
continuo de COy), utilizando o TBABR (5,0 mol%) como co-catalisador e &gua como
catalisador. Neste estudo os autores atingiram uma conversao de 86,67% apds 40 horas
com irradiacio de micro-ondas e 87,32% por aquecimento convencional apos 70 horas.®
Lee e Deng estudaram o uso de CO2 com vazao continuo usando 5,0 mol% de TBABr e
T=140 °C, entretanto, ndo utilizaram 4&cidos de Lewis como catalisadores;
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consequentemente, a reacio levou 72 horas para atingir >99,9 de convers&o.?’ Tamami et
al. mostrou uma conversao de >99,9 ap6s 70 horas de rea¢do com vazéo continuo de CO»,
utilizando 5,0 mol% de TBAB e a 110 °C.%!

Além disto, Parzuchowski et al. estudaram a carbonatacdo do EOS usando
temperatura de 130 °C e pressoes elevadissimas de 60 bar, obtendo assim 98,3% ap0s
120 horas, entretanto, os autores utilizaram o 18-crown-6 como catalisador e iodeto de
potassio (KI) no lugar do TBABTI.?? A converséo de 100 % apos 48 horas de reacdo para
0s 0Oleos de soja e linhaca epoxidados, foram atingidas utilizando presséo de 10 bar e altas
temperatura (140 °C) juntamente com TBABr sem acidos de Lewis como catalisador.?

Zhang et al. descreveram a conversdao de >99,9 de carbonatos para o 6leo de
algodao epoxidado apo6s 24 horas utilizando apenas TBABr, entretanto, o reator foi
aquecido até 140 °C com uma presséo de 30 bar.?*

Outros trabalhos usando pressdes de 103 bar a 100 °C obtiveram conversdes de
>99.9 em 40 horas de reacdo.? A reagdo mais rapida para a carbonatagdo do EOS foi
descrita por Poussard et al. que utilizou o TBABr em uma concentrac¢do de 2,65 mol%
em condicGes supercriticas (T=120 °C e P=100 bar), alcancando uma converséao de 100

% em 9 horas de reacio.?®

CV-3.2. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
médio (MIR)

Os espectros de MIR para o0 EOB, COB-TBABr (C=5,5%), COB-1 (C=28,5%),
COB-5 (C=58,2%), COB-4 (C=85,1%) e COB-8 (C=100,0%) s&o mostrados na Figura
5.3. A reacdo de carbonatacdo transforma os epdxidos em carbonatos ciclicos de cinco
membros, desta forma, observa-se a banda referente ao estiramento do grupo carbonila
(C=0) em 1803 cm™ (marcado em azul). Como esperado o0 COB-8 tem a banda mais
intensa enquanto que o COB-TBABT apresenta a banda menos intensa.

A banda em 1741 cm™ é relacionada ao estiramento C=0 do éster do glicerol com
acido graxo. Ademais, a banda em 1043 cm™ (marcada em verde) ¢ atribuida ao
estiramento -O-C=0-C do anel de cinco membros.?® Por fim, a banda em 775 cm™

(marcada em vermelho) € relacionada ao dobramento C-H vicinal a fungéo carbonato.?®
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Figura 5. 3. Espectros de MIR para 0 EBO e o COB com diferentes conversdes.

CV-3.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

Como previamente discutido no Capitulo 1V, o espectro de *H-RMN para o EOB
apresenta um singleto em 2,85 ppm, um multipleto em 2,94 ppm e outro multipleto em
3,06 ppm relacionado aos hidrogénios ligados ao carbono do epdxido (marcados em azul,
Figura 5.4). Apo6s a carbonatagdo estes sinais desaparecem devido a formacdo do
carbonato ciclico. Devido a maior densidade eletrénica negativa, os hidrogénios agora
aparecem em deslocamentos mais altos, entre os hidrogénios do glicerol (4,2 ppm e 5,5
ppm).

Estes hidrogénios aparecem como 4 novos sinais (marcados em vermelho), um
multipleto em 4,47 ppm, um dubleto em 4,59 ppm, um tripleto em 4,73 ppm e outro
multipleto em 4,87 ppm.?® Consequentemente, o COB-8 ndo apresenta sinais
relacionados aos hidrogénios ligados a carbonos epoxidos, apresentando apenas 0s sinais
bem definidos dos hidrogénios dos carbonatos. Os espectros de *H-RMN para todas as
outras amostras de COB e para todas as amostras de COMW podem ser encontradas no
Anexo E (Figura E1.1 até E1.33).
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CV-3.4. ESI-Espectrometria de Massas

O COB-8 (C=100,0%) apos purificacdo foi analisado por espectrometria de
Massas-ESI como pode ser visualizado na Figura 5.5. E importante enfatizar que os sinais
contém um m/z 22,9897 adicionais devido a presenca de sodio (Na*). O ion m/z 1087,7271
¢ associado a estrutura de um triacilglicerol com trés carbonatos ciclicos (1064,7374 Da);
ademais, uma diferenca de 44 Da (unidade de CO., seta vermelha) fornece trés outros
fons m/z 1129,6651, m/z 1043,7374 e m/z 999,7488 relacionados com as estruturas com
quatro carbonatos ciclicos (1106,6754 Da), dois carbonatos ciclicos (1020,7227 Da) e um
carbonato ciclico (976.7174 Da), respectivamente. O 6leo vegetal € uma mistura de
triacilglicerdis com diferentes acidos graxos, entdo estruturas com diferentes quantidades
de carbonatos ciclicos era esperado. O carbonato pode ser clivado no processo de
espectrometria, liberando assim, uma molécula de CO; e deixando um atomo de O na
estrutura do triacilglicerol.

Ademais, os carbonatos ciclicos podem ser clivados por inteiro liberando uma
unidade de CO3z (60 Da), ap0s esse processo a estrutura de triacilglicerol pode incorporar
dois hidrogénios (2 Da); desta forma, uma varacdo de m/z = 58 foi considerada (setas

roxas). A diferenca de 28 unidades de massa (seta verde) é associada a dois grupos
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metilenos (CH2CH).?® Devido a diversidade de &cidos graxos como acido palmitico
(C16:0) acido oleico (C18:1), acido linoleico (C18:2), &cido a-linolénico (C18:3), &cido
eicosenoico (C20:1) e &cido erucico (C22:1). A seta amarela mostra uma diferenca de 14
unidades de massa (CH>) que pode ser relacionada também a diversidade dos acidos.

York - Chemistry - Mass Spectrometry Service Report BOCP
Analysis Information
Analysis Filename mn83599ra_P1-A-8_01_19357.d Acquisition Date 20/03/2020 10:32:44
Method ESI_highmass_2cis.m Instrument compact
Submission Name mn83598ra ESI Positive
Intens. ~aa3)
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Figura 5. 5. Espectro de Massas com COB com 100,0 % de converséo.
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CV-3.5 Sintese e conversao por MIR dos polimeros de COB e COMW

Os polimeros foram sintetizados a partir da reacdo de diferentes diaminas com o
COMW ou COB em razdo equimolar. Os compostos diaminicos sdo considerados verdes,
desta forma, essenciais para a sintese de biopolimeros sustentaveis. O HDA é um derivado
da biomassa, enquanto a LIS € um aminoacido de relativo baixo custo que pode ser
produzido em larga escala por processo de fermentacéo, sendo amplamente utilizada em
formulagdes alimentares para humanos e animais.?” Apesar do MBCA ser um derivado
de biomassa, este € relativamente barato e ja utilizado como intercruzante em outros
polimeros.?8:%°

As aminas reagem com o carbonato ciclico por uma substituicdo nucleofilica
acilica, para assim, formar grupos uretanos e hidroxilas ligadas na estrutura do
triacilglicerol. Tal reacdo ocorre com facilidade e ndo necessita de catalisadores.
Entretanto, a amina pode também reagir com a parte gliceridica da estrutura do
triacilglicerol,*°-32 desta forma, liberando glicerol como subproduto e formando um grupo

amida indesejavel. Esta reacdo prejudica o intercruzamento da estrutura polimérica,
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demandando mais tempo reacional para se obter uma estrutura desejada e um material
polimérico adequado.

Ambas as reac6es foram confirmadas por espectroscopia MIR. As Figuras 5.6-a e
5.6-b apresentam os espectros para 0 COMW e COB em diferentes tempos de reacdo com
0 HDA. Os espectros para os polimeros com LIS e com MBCA podem ser encontrados
nas Figuras E1.34 e E1.35, respectivamente.

A banda em 1801 cm™ esta relacionada ao estiramento do C=0 do carbonato
ciclico (marcado em azul), a banda e 1739 cm™ marcada com uma linha laranja esta
relacionada também ao estiramento C=0, porém dos ésteres da estrutura gliceridica.
Ambas as bandas tem alta intensidade antes da reacdo comegar (0,0 h) e s&o consumidas
ao decorrer da reacdo. Duas novas bandas (marcadas em roxo) sédo formadas durante a
reacdo, estas estio relacionadas ao estiramento C=0 do uretano 1533 cm™ e da amida
1641 cm™ (formada pelo ataque da amina da parte gliceridica). A banda em 3317 cm™
pode ser associada com o estiramento O-H do alcool formado apés a formagéo do grupo
uretano ou pelo glicerol liberado.>03?
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Figura 5. 6. Espectros de MIR em diferentes tempos para os polimeros (a) COMW-HDA e (b)
COB-HDA.

Apesar da conversdo dos carbonatos ciclicos ndo terem sido completas apds 72
horas, os polimeros apresentaram-se como solidos de cor marrom escura e com aspecto
borrachoso em temperatura ambiente. As Figuras 5.7-a e 5.7-b apresentam
respectivamente, a conversdo do carbonato ciclico e da parte gliceridica (reacdo

indesejavel). Cada amina apresentou uma conversdo diferente para os carbonatos. O
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COMW-HDA e COMW-MBCA apresentaram conversdes de 81%, enquanto o COB-
HDA e COB-MBCA apresentaram uma conversdo de 72%. O COMW-LIS e COB-LIS
alcancaram conversfes de 45%, entretanto, somente apos 120 horas de reacdo. A mais
baixa e lenta conversdo pode ser justificada pela presenca do acido carboxilico na
estrutura da LIS. O acido carboxilico pode protonar a amina, para assim, formar o ion
amonio e o carboxilato (forma zwitterion). Desta forma, o ion amdnio ndo pode atacar o
carbonato ciclico. O HDA e o MBCA atacaram eficientemente também o grupo
gliceridico, mostrando conversdes superiores a 50%. Por outro lado, a LIS é mais seletiva

ao grupo carbonato, apresentando baixa conversao ao grupo gliceridico (COMW-LYS =
13% e COB-LYS = 25%).
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Figura5. 7. (a) curvas de conversao dos carbonatos e (b) curva de conversdo do grupo gliceridico.
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CV-3.6 Propriedades térmicas, mecanicas, remoldagem (self-healing), densidade de
intercruzamento e teor de gel.

As curvas TG e DTG para o COMW-HDA (Figura 5.8-a) indicam que a amostra
é termicamente estavel até a temperatura de 203,6 °C e se decompbe em duas etapas de
perda de massa. A primeira etapa de perda de massa (230,6-480,1 °C) aparenta ser uma
etapa simples curva na TG, entretanto, pela sua DTG é possivel observar multiplas etapas
de decomposicao, indicando assim um processo complexo de degradagéo e é consecutiva
e sobreposta. A respectiva etapa esta relacionada a degradacao da matriz polimérica e da
cadeia de 4cido graxo.333* A segunda etapa de perda de massa tem inicio na temperatura
de 480,1 °C e termina em 634,2 °C, sendo associada a oxidagéo e degradacdo do material
carbonizado previamente formado. Ademais, cada etapa de perda de massa esta associada
a picos exotérmicos na curva DTA. As curvas TG/DTG/DTA para o COB-HDA
apresentam comportamento térmico similar, a amostra apresenta estabilidade térmica até
230,8 °C.

O polimero COMW-LIS apresenta uma estabilidade térmica até 204,0 °C como
apresentado pelas curvas TG e DTG (Figura 5.8-a). A primeira etapa de perda de massa
esta relacionada a degradacio da lisina residual e seu processo de descarboxilagdo,
justificando a baixa variagao de massa (3,1%). A segunda etapa de perda de massa (261,6-
474,9 °C) esta associada com a degradacdo do intercruzante e das cadeias de &cido graxo,
enguanto a terceira etapa € referente a oxidacao e degradacdo do material carbonizado. O
polimero COB-LIS apresenta similar perfil térmico com uma estabilidade térmica até
204,3 °C. A curva TG para 0 COMW-MBCA (Figura 5.8-a) mostra que o polimero é
termicamente estavel até 248,7 °C e se decompde e duas etapas de perda de massa, apesar
da primeira perda ser complexa como mostrada pela curva DTG. A primeira perda tem
inicio em 248,7 °C e termina em 505,3 °C sendo associada a degradacdo da estrutura
polimérica, como observado nos outros polimeros. A segunda perda de massa (505,3-
633,6 °C) também esta relacionada a degradacéo da matéria carbonacea. Como esperado
0 polimero COB-MBCA apresenta perfil térmico similar com mesma estabilidade
térmica. A Tabela 5.3 apresenta todas as informac@es térmicas para cada polimero. Todos
os polimeros apresentam estabilidade térmica superior a 200,0 °C, confirmando uma boa

estabilidade térmica. A maior estabilidade térmica foi alcangada usando-se MBCA.
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Figura 5. 8. Curvas TG/DTG-DTA dos (a) polimeros de COMW e (b) polimeros de COB

Tabela 5. 3 Perdas de massa (Am/%), intervalos de (& °C), e temperatura de pico (Te/°C) para

cada polimero.

Polimeros 12 etapa 2" etapa 3 etapa
6°C 230,6-480,1 480,1-634,2 -
HDA Am/% 79,5 20,5 -
Tel°C 385,01 523,31 -
6°C 204,0-261,6 261,6-474,9 474,9-639,6
g LIS Am/% 3.1 72,4 24,5
(@)
© Tol°C - 384,11 547,71
6°C 248,7-505,3 505,3-633,6 -
MBCA Am/% 88,9 111 -
Tel°C 382,41 539,01 -
6°C 230,8-488,6 488,6-643,0 -
HDA Am/% 84,5 155 -
Tel°C 381,61 527,71 -
6°C 204,3-262,6 262,6-475,5 475,5-661,9
g LIS Am/% 2,1 76,5 214
O
Tel°C - 397,21 551,61
g°C 248,7-490,5 490,5-619,8 -
MBCA Am/% 85,9 14,1 -
Tel°C 381,61 537,51 -

T=pico exotérmico
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As curvas DSC para cada polimero sdo apresentadas nas Figuras 5.9-a e 5.9-b. Cada
curva DSC apresenta dois eventos térmicos, sendo o primeiro atribuido a uma transi¢céo
vitrea (Tg). Em temperaturas inferiores a Ty 0s polimeros estdo em seus estados vitreos,
apresentando maior dureza e fragilidade.®® Acima da Tg4 0s polimeros estfo em seu estado
borrachoso, exibindo maior maleabilidade e menor dureza.

O segundo evento térmico esta relacionado a temperatura de transicdo de
congelamento topoldgico (Tv). Acima da Ty 0os polimeros apresentam ainda maior
maleabilidade e podem fazer trocas de ligacdes quimica rapidamente, desta forma, o
material modifica-se de um solido viscoelastico para um liquido viscoelastico. Tal
propriedade & muito comum em vitrimeros, que sdo polimeros intercruzados
(termorrigidos) que podem ser remoldados ou ressoldados como termoplasticos
(propriedade de self-healing).%®%” Ambos os eventos sdo reversiveis, como pode ser
confirmado pelo segundo ciclo de aquecimento (Figuras E1.36 até E1.41). As
temperaturas de Ty e Ty obtidas nas curvas DSC para cada polimero podem ser

encontradas na Tabela 5.4.
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Figura 5. 9. Curvas DSC para os polimeros de (a) COMW e (b) COB.

Fluxo de calor / mW
Fluxo de calor / mW

O DMA foi utilizado para confirmar a Ty de cada polimero. As curvas DMA sdo
apresentas na Figura 5.10 para as amostras COMW-HDA, COMW-LYS, COB-HDA, e
COB-LYS, exibindo os modulos de armazenamento (E’) e os valores de Tan-
8. A temperatura de pico da Tan-d representa a temperatura Tg, estas estdo proximas as
temperaturas encontradas nas curvas DSC. As curvas DMA para os polimeros COMW-

MBCA e COB-MBCA ndo sdo exibidas, pois apresentaram uma alta propriedade vitrea,
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desta forma, em temperaturas inferiores a Tq as amostras tornaram-se materiais
extremamente rigidos e frageis. As respectivas amostras apresentaram fraturas na
temperatura de -20 °C. Os eventos de Ty ndo foram observados nas curvas DMA devido
as suas baixas intensidades quando comparadas a Tq. As temperaturas de Tan-6 séo

mostradas na Tabela 5.4.
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Figura 5. 10. Curvas de DMA de armazenamento (E’) e Tan & para os polimeros de 6leos
carbonatados

As curvas de tensdo-deformacdo podem ser encontradas na Figura 5.11. Os
polimeros que tem 0 HDA como intercruzante atingiram uma alta deformacéao de 61,3%
(COMW-HDA) e 44,6% (COB-HDA). A propriedade de deformagéo (elasticidade) antes
da ruptura pode estar associada a linearidade do HDA (com seis carbonos), o que facilita
a movimentacdo (rotacdo) das ligaces.*® Os polimeros COMW-HDA e COB-HDA
atingiram bons valores de tenséo de ruptura com 1,6 MPa e 1,5 Mpa, respectivamente.

Os polimeros com MBCA como intercruzante apresentaram similar tenséo aos
HDA, porém com menores deformacéo, o que pode ser justificado pelos dos anéis de seis
membros presentes em sua estrutura, o que impossibilita as rotagGes das ligagdes.

Os polimeros com LIS apresentaram uma menor propriedade de deformacdo com
mesmaos valores de tensdo, indicando assim, que os polimeros sdo mais rigidos e frageis
quando tencionados. Apesar da LIS apresentar uma estrutura carbénica linear com 5

carbonos, existe uma funcdo de &cido carboxilico em sua estrutura, 0 que permite a
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formacéo de ligacGes de hidrogénio com as aminas e outros acidos, mesmo nas formas de

zwitterion. As propriedades mecénicas para cada polimero podem ser observadas na

Tabela 5.4.
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Figura 5. 11. Curvas de Tensdo-Deformacdo para todos os polimeros carbonatados.

100

Tabela 5. 4 Eventos térmicos do DSC e DMA, propriedades mecanicas, teor de gel e densidade

de intercruzamento e teor de gel.

COMW COB
HDA | LIS | MBCA | HDA | LIS | MBCA
T,—DSC (°C) 115 94 08 | 03 122 08
T,— DSC (°C) 46,6 469 508 | 604 525 62,7
Tan-5 (°C) 17 35 . 08 102 -
Tenséo (MPa) 16 15 16 | 15 16 16
Deformagdo (%) 61,3 50 243 | 446 203 364
Teor de Gel (%) 62,1 65,2 47,7 453 529 38,4
Densidade de 91,8 1591 - | 243 1487 -

intercruzamento (mol m-)

O desenvolvimento e pesquisa de novos vitrimeros estd em alta nos dias atuais,

visando assim materiais que podem se autocurar (self-healing) sob temperatura e pressao.
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3942 Entretanto, a maioria desses materiais poliméricos necessitam de temperaturas
superiores a 130 °C e altas pressdes (10 MPa), e com excessivo tempo (>2 horas). Para
o0s polimeros aqui apresentados, o reprocessamento e cura foi executada utilizando LED
com emissdo de luz vermelha (660 nm) em um molde de Teflon®. Os polimeros
absorvem a luz vermelha, assim, produzindo calor e aumentando suas temperaturas. A
Figura 5.12-a apresenta o polimero COMW-LIS como uma pega retangular, sendo esta
cortada e adicionada em um molde circular. Por conseguinte, o polimero foi deixado sob
luz vermelha por 2 minutos até atingir uma temperatura de 122,0 °C. Transcorrido o
tempo, a luz foi desligada e o polimero foi pressionado manualmente com uma peca de
aluminio. Ap6s o resfriamento até a temperatura ambiente, o polimero foi removido
totalmente remodelado em formato circular. O presente método é mais facil, rapido e
simples que outros métodos reportados na literatura,?®-313940

A temperatura alcancada em apenas dois minutos sob luz vermelha é suficiente
para superar a Ty do polimero. Portanto, a troca de liga¢fes quimica pode ser atingida por
uma transcarbomilacéo, uma reacao ente os grupos alcoois ligados a estrutura do polimero

e 0s grupos uretanos (Figura 12-b).4142

Pressao manual
2 min

Figura 5. 12. (a) Reprocessamento do polimero COMW-LIS e (b) esquema de troca de ligacOes
por transcarbomilag&o.

O teor de gel (Figura 5.13) é um pardmetro que nos fornece informacdes sobre a

cura e o intercruzamento dos polimeros. Nenhum dos polimeros com 6leos carbonatados
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atingiu um teor de gel de 100%, o que indicaria uma cura completa e totalmente
intercruzada.?®-3! O fato de néo se atingir um teor de 100% pode estar associado a reagéo
paralela com os grupos gliceridico, liberando glicerol e prejudicando o processo de
intercruzamento. Tal resultado é coerente com aqueles discutidos no topico de MIR e
conversdo. Os polimeros de COMW apresentaram um maior teor de gel que o polimeros
de COB, provavelmente devido a presenca de quatro grupos carbonatos em suas
estruturas, favorecendo o intercruzamento.

A densidade de intercruzamento (Figura 5.13) também proporciona informacoes
do nivel de intercruzamento dos polimeros. Tal informacéo € obtida pelas curvas DMA.
Os resultados estdo em acordo com os resultados de MIR. Os melhores resultados foram
apresentados pelos polimeros com LIS como intercruzante, o que forneceu menores
quantidade de reacdes paralelas com o grupo gliceridico. A densidade de intercruzamento
para 0 COMW-MBCA e COB-MBCA néo foram adquiridos pois 0s experimentos de
DMA ndo foram executados. As informacdes de teor de gel e densidade de

intercruzamento sdo encontradas na Tabela 5.4.
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Figura 5. 13. Resultados do teor de gel e densidade de intercruzamentos dos polimeros de 6leos
carbonatados.
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CV-4.  CONCLUSAO

As reacOes de carbonatacdo para o EOB e EOMW foram executadas, atingindo
100% de converséao de epdxidos para carbonatos ciclicos de cinco membros. O processo
ocorreu utilizando TBABr como co-catalisador e um complexo salen de aluminio (AISC)
como catalisador. A triagem mostrou o melhor método sintético, os parametros para tanto
sdo T=100 °C, P=10 bar, tempo=24 horas, TBABr = 5,0 mol% e AISC = 1,25 mol%.

Ademais, 0 método utilizado mostrou-se superior quando comparado com outros
métodos na literatura, que utilizam temperaturas entre 120-140 °C, altas pressdes entre
130-140 bar e alguns com maiores tempos (40-70 horas). Desta forma, o AISC é um
excelente catalisador para ativacao de epoxidos para a reagdo de carbonatagéo.

Os espectros de MIR e *H-RMN foram fundamentais para provar a conversdo de cada
experimento, mostrando os grupos funcionais, modificacbes estruturais, bem como
conversdes. O espectro de Massa-ESI mostrou que a estrutura do COB pode ter 1, 2, 3 ou
4 carbonatos ciclicos.

Todos os polimeros apresentaram intercruzamento, apesar da ocorréncia de reacoes
paralelas com o grupo gliceridico como confirmadas pelos espectros de MIR. O
intercruzante LIS apresentou uma maior seletividade para os grupos carbonatos, desta
forma, fornecendo uma estrutura mais intercruzada como confirmado pelo teor de gel e
densidade de intercruzamento (DMA). Todos os polimeros apresentaram boas
estabilidades térmicas, suportando temperaturas superiores a 200,0 °C antes de ocorrer 0
processo de degradacdo. As curvas DSC indicaram dois eventos térmicos para cada
polimero, sendo associados a transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de transicdo de
congelamento topolégico (Tv), o ultimo evento permite a troca de ligagGes quimicas e
como consequéncia o reprocessamento do polimero. O processo de autocura pode ser
alcancado por uma maneira rapida e facil utilizando luz vermelha (660 nm). Tal método

podera ser testado para outros vitrimeros.
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CAPITULO VI — SINTESE DO TRIACILGLICEROL ACRILADO
DE MACAUBA E SEU USO COMO MONOMERO
FOTOPOLIMERIZAVEL

CVI-1. INTRODUCAO

Os grupos acrilicos e metacrilicos sdo os mais utilizados nos processos de
fotopolimerizagdo. Desta forma, modificacdes quimicas em compostos renovaveis visam
a incorporagdo desses grupos em suas estruturas.

Para a incorporagdo do grupo metacrilico em 6leos vegetais, trés rotas sdo possiveis.
A primeira visa a epoxidagdo dos alcenos na estrutura do triacilglicerol com posterior
reacao dos anéis oxirano com o acido acrilico ou metacrilico na presenca de catalisadores
como trifenilfosfina e de hidroquinona que ndo permite que o &cido acrilico de
autopolimerize no aquecimento, formando-se um triacilglicerol com func6es metacrilicas

ou acrilicas e com fungdes alcool (Figura 6.1).

1 O\[A

No OH
O
Figura 6. 1. Reacdo de acrilacéo de triacilglicerol epoxidados

O/\(ID/\SM\)B/H/\/\/\/\CFB
I

Outro metodo é maleinizar o triacilglicerol e o reagir com 2-hidrometilmetacrilato
(HEMA) por esterificacdo a temperatura ambiente e utilizando &cido sulfdrico como
catalisador; apdés a purificagdo o mondmero pode ser utilizado em processos de

fotopolimerizacio (Figura 6.2).2
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H.SO4 \H\o/\/OH

H,C

Figura 6. 2. Reag&o de triacilglicerol maleinizado com HEMA

Por fim, o triacilglicerol pode ter o acido acrilico ou metacrilico incorporado em
sua estrutura sem previa modificacdo (epoxidacdo ou maleinizacdo) somente utilizando
acidos de Lewis como catalisador (Figura 6.3); neste caso o melhor catalisador é o eterato
de trifluoreto de boro (BFs-Et,0).%®

148



Figura 6. 3. Reag&o de acrilacéo utilizando eterato de trifluoreto de boro como catalisador.

Em 2017, Li e colaboradores sintetizaram um mondmero fotopolimerizavel a partir
de 6leo de soja epoxidado com um éster de acido itaconico (itaconato de monometila) na
presenca de hidroquinona ou trifenilfosfina como catalisadores (Figura 6.4).° Apesar do
mondmero ser mais renovavel que os outros utilizando acido acrilico, este teve uma
conversdo inferior.® Outros monémeros derivados de 6leo de soja epoxidado e diferentes
ésteres itacbnicos foram reportados por Arnaud e colaboradores; estes reportaram

possiveis mondmeros que podem substituir os derivados de &cido acrilico.’

0 0 0 0] O 0
H3C\AW)L JJ\k\)A/\/\/VCHff
R1\H/O
0
0
A, cat. /ONOH
‘ 0
0__0
CH, =
0 by 070
/ONO /\(\
ol 0,0 OH 5 O R 5 N
. 0
00

Figura 6. 4. Itaconizacéo do triacilglicerol epoxidado.
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Outros monbémeros fotopolimerizaveis foram sintetizados utilizando acido
itaconico e glicedilmetacrilato, estes mostraram-se promissores substitutos dos
mondmeros convencionais quando utilizados em impressoras 3D com sistema DLP.8
Monodmeros fotopolimerizaveis com acido itaconico podem ser obtidos por reacbes de
esterificacio com glicerol e HEMA.®

N&o somente mondmeros derivados de 6leos vegetais e polidis podem ser acrilados.
O limoneno (6leo essencial extraido da casca de limdo e laranja) pode ser epoxidado e
por conseguinte acrilado (Figura 6.5-a). Os polimeros formados por esses mondmeros
mostraram boa transparéncia com coloracdo levemente amarelada e estes monémeros
podem ser bons substitutos para o Bis-GMA.!° Formulages para impressora 3D
utilizando &cido abiético acrilatado (ABA, Figura 6.-b) e acrilato de celulose (AC) foram
reportados no ano de 2020. Nesta formulacdo também continha hexametileno di-
isocianato (HDI). O processo de polimerizacdo foi feito em duas etapas, sendo a primeira
a de fotopolimerizacdo e a segunda por aquecimento. A etapa de aquecimento consistia
em reagir o HDI com as hidroxilas remanescentes na estrutura do ABA e do AC, desta
forma, obtendo-se um polimero mais intercruzado. Apo6s a segunda etapa o polimero

apresentou uma maior resisténcia mecanica e propriedades fluorescentes.!

OH
O
(a) (b)
HO O
O O \)LO/\(\O o
= OH

Figura 6. 5. Mondmeros fotopolimerizaveis a base de (a) limoneno e (b) acido abiético

Para tanto todos os processos necessitam de fotoiniciadores para que ocorra a
polimerizacgdo e o processo de criagdo de novas estruturas moleculares para serem usadas

em impressoras 3D.
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CVI-2. MATERIAL E METODOS

CVI-2.1. Sintese do 6leo acrilado de macauba (AOMW) e dos polimeros

Primeiramente, 0o EOMW (14,01429) foi adicionado em um bal&o de fundo redondo
juntamente com 9,7112 g de &cido acrilico, 0,8100 de imidazol (catalisador) e 0,0420g de
hidroquinona (inibidor). A reacéo foi deixada sob agitagao e refluxo por 5 horas a 80 °C.
Transcorrido o tempo, 30 mL de éter dietilico foram adicionadas na mistura. Esta entao,
foi transferida para um funil de separacéo, formando-se duas fases. A fase organica foi
lavada com uma solucdo de carbonato de sodio (0,1 mol L) até neutralizagdo (pH=7,0).
A fase organica foi entdo transferida para um erlenmeyer e secada com sulfato de
magnésio, e por conseguinte filtrada. O solvente foi entdo retirado sob vacuo em um rota-
evaporador a 30 °C; resultando no produto final (12,4788 g), um liquido viscoso de cor
laranja (AOMW; Figura 6.6). O AOMW foi armazenado na geladeira.

Fiura 6. 6. Imagem do AOMW

Para o céalculo de conversdo de grupos epdxidos para acrilado foi utilizada a
titulacdo descrita no Capitulo 1V. A conversédo foi de 66,6% (0,115+0,003 mol de
epoxido).

Para a fotopolimerizagdo foram utilizadas duas fontes de luz. Luz ultravioleta
utilizando uma lampada UV (370 nm) modelo PR160 da Kessil e luz azul utilizando um
aparelho de LED (430-490 nm) modelo D-2000 da DCM. Os fotoiniciadores (FI)
selecionados foram canforquinona (CQ), acido abiético (AAB), curcumina (CUR),

riboflavina (RIB); e o coiniciador utilizado foi a etil-p-dimetilaminobenzoato (EDB).
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Em diferentes frascos de polipropileno foram adicionados aproximadamente 1,0
g de AOMW juntamente com 0,5% em massa de um FI e EDB. Em dois outros frascos
foram adicionados a mesma massa de AOMW, entretanto em um n&o foi adicionado
qualquer fotoiniciador ou coiniciador e no outro adicionou-se apenas EDB (0,5%), estas
amostras foram feitas para se estudar a auto-fotopolimerizagio do AOMW. A

polimerizagdo ocorreu em um molde de teflon® por 300 segundos.

CVI-2.2. Caracterizagao
CVI-2.3.1. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo no infravermelho
médio (MIR)

Os espectros de MIR foram obtidos seguindo os parametros estabelecidos no
Capitulo 1.

CVI-2.3.2. Andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (*H-RMN)
Os espectros de *H-RMN foi obtido seguindo os pardmetros estabelecidos no
Capitulo I1.

CVI-2.3.3. Grau de Polimerizacéo
O grau de polimerizacdo foi executado in situ no equipamento de MIR como
descrito no Capitulo Ill. Entretanto foram coletados espectros a cada 10 segundos,
perfazendo um total de 300 segundos (31 espectros). Para o calculo de conversao foram
utilizadas as areas das bandas 1618 cm™ e 1637 cm™. Para o célculo de razdo de

polimerizacdo (rate of polymerization), seguiu-se a literatura.'?

CVI-2.3.4. Espectroscopia de absorcéo na regido da luz Ultravioleta
e Visivel (UV-VIS) em solucéo e estado solido
Os Espectros de UV-Vis foram obtidas seguindo os parametros estabelecidos no
Capitulo I para as solugdes de fotoiniciadores (0,5 mg mL™ em acetato de etila).
Para o estudo de fotolise do AMWO, primeiramente, 0 composto foi solubilizado
em acetato de etila (0,5 mg mL™). A solucéo foi adicionada em uma cubeta de quartzo e
seu espectro de UV-Vis foi entdo coletado e nhomeado como tempo zero (t=0). Apds o
primeiro espectro, a luz UV foi incidida sobre a solugéo em diferentes tempos. Para cada
tempo foi entdo coletado um espectro.
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Para o espectro de UV-Vis no estado solido, a amostra selecionada foi o polimero
sintetizado com luz UV de AOMW sem FI ou EDB. Os parametros utilizados seguiram
os descritos no Capitulo 11

CVI-2.3.5. Termogravimetria/Andlise Térmica Diferencial
(TG/DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise
dindmico mecénica (DMA)

As curvas TG-DTA e DSC foram obtidas seguindo os parametros estabelecidos no
Capitulo I. Entretanto, somente 2 amostras foram analisadas, sendo o polimero com
maior conversdo utilizando luz UV (CQ como fotoiniciador) e o polimero com a segunda
maior conversao (somente coiniciador — EDB).

As analises de DMA foram executadas em um equipamento da TA instruments,
modelo Q800 Analyzer. Ambos os polimeros com a melhor conversao na luz UV foram
analisados e cortados em corpos de prova de 20 mm (comprimento) x 5 mm (largura) x
1 mm (espessura) e analisados entre -50 °C até 40 °C em uma razéo de aquecimento de 3

°C mint em atmosfera de nitrogénio e com uma frequéncia de 1 Hz.

CVI-3. RESULTADOS E DISCUSSAO

CVI-3.1. Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho

meédio

Os espectros de MIR para as amostras EOMW e AOMW sdo mostradas na Figura
6.7. As principais modificacfes entre as amostras serdo discutidas. Apds a reacdo de
acrilacdo observa-se o aparecimento de duas bandas em 1618 cm™e 1637 cm™ referentes
ao estiramento C=C presentes na parte acrilica incorporada (marcada em azul). Duas
bandas sdo observaveis, pois, a parte acrilica € um grupo que contém uma carbonila o.,p-
insaturada; desta forma, a dupla ligacdo vinilica pode entrar em ressonancia com a
carbonila. A banda marcada em vermelho é referente ao estiramento C-H vinilico (C=C-
H) do grupo acrilico incorporado e encontra-se em 2978 cm™.3 Por fim, duas bandas s&o
observadas em 1116 cm™ e 1182 cm™ (marcado em laranja), sendo associadas ao

estiramento de ésteres a,B-insaturados [C=C-C(=0)-0-C)].**
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Figura 6. 7. Espectros de MIR: (a) EOMW e (b) AOMW

CVI-3.2. Analises de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(*H-RMN)

A Figura 6.8 exibe o espectro de *H-RMN do AOMW, onde observa-se trés sinais
em 2,70; 2,90 e 2,99 ppm que s&o relacionados aos hidrogénios ligados aos carbonos dos
anéis epoxidos (marcado em azul).'® Estes sinais indicam que existem anéis epoxidos
residuais, mostrando assim uma conversdo de 68,4%. Tal fato, estd de acordo com o
resultado de titulacdo que indicou uma incorporacgédo de 66,6% de grupos acrilados. Os
hidrogénios vinilicos do grupo acrilico (incorporados na estrutura do triacilglicerol)

aparecem como trés multipletos em 5,83; 6,13 e 6,40 ppm (marcado em vermelho).:
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Figura 6. 8. Espectro de *H-RMN do AOMW.

CVI-3.3. Espectroscopia de absor¢do na regido da luz Ultravioleta e

Visivel (UV-Vis) em solugdo, fotolise e no estado solido

Os espectros de absor¢édo de todos os fotoiniciadores e do AOMW foram feitas em
acetato de etila para se saber a regido de absorcdo de cada composto, e assim, poder
discutir melhor os resultados observados na conversdo de polimeros. Na Figura 6.9
encontram-se 0s espectros para cada composto bem como a regido de emisséo das duas
lampadas utilizadas (marcacdo em vermelho).

A CQ apresenta uma intensa banda de absorcdo em 471 nm, que absorve em sua
totalidade a regido entre 430-490 nm (luz azul); observa-se que em 370 nm (luz UV) a
CQ ainda absorve, o que mostra que a CQ pode funcionar adequadamente com as duas
fontes de luz.

A CUR tem uma banda de absor¢éo entre 500 nm - 300 nm com pico maximo em
416 nm, indicando que o composto pode absorver nas duas fontes de luz utilizadas.

A RIB apesar de apresentar uma banda de absorc¢do na regiédo da luz azul, esta é de
baixa intensidade, sendo a banda entre 368 nm e 424 nm uma banda com uma intensidade

maior, com absor¢do maxima em 395 nm, na regido da emissdo da lampada UV. Este fato

155



indica que a RIB pode ter uma melhor performance como fotoiniciador quando utilizada
aluz UV.

O espectro de absorcdo para o AAB mostra que 0 composto tem baixissima
absorcéo na regido, comecgando a apresentar uma absorcdo em 400 nm até 250 nm com
méaxima em 258 nm. O composto apresenta uma pequena absor¢do em 370 nm o que pode
indicar que este terd melhores resultados quando utilizado a luz UV.

O AOMW néo apresenta absorcdo significativa na regido da luz azul (430-490 nm),
entretanto apresenta uma banda de absorcéao entre 410 nm até 344 nm, sendo na regido da
emissdo da luz UV (370 nm), assim, é esperado que 0o AMWO tenha uma melhor absor¢éo
e até uma auto-fotopolimerizagdo quando utilizado a luz UV. Ademais, a banda de maior
intensidade encontra-se em 253 nm.

370 nm 430-490 nm AOMW

Absorgao / u.a.

T T T T T T T o T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda / nm
Figura 6. 9. Absorcédo na regido do UV-Vis para cada fotoiniciador e 0 AOMW.

A fotdlise do AOMW foi executada em diferentes tempos sob irradiacdo de luz
UV (370 nm) para observar se haveria mudangas nos espectros. A reducéo da intensidade
de alguma banda no processo de fotdlise indica a ocorréncia de excitacbes seguidas de
reacOes quimicas, podendo assim indicar a auto-polimerizacdo de um mondmero por

irradiacio de luz UV.' Em 2009, pesquisadores reportaram a sintese de um mondmero
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poliacrilado que apresentava auto-polimerizacao. Estes mostraram que a partir da fotélise
foi possivel observar a diminuicdo das bandas relacionadas as transi¢des t—m* dos grupos
acrilados. Os pesquisadores mostraram que oS mondmeros acrilados mais comuns nao
apresentavam essa propriedade sob a irradiagéo de uma luz entre 253,7-366,3 nm (mais
energética que a reportada neste estudo).’®

A fotolise do AOMW (Figura 6.10) mostra a diminuicdo de duas regides a
primeira sendo entre 320 nm e 380 nm com uma pequena banda de absor¢édo em 362 nm.
A segunda regido tem uma maior intensidade e é mais fécil de visualizar, esta ocorre entre
280 nm e 320 nm méxima em 292 nm. Estes resultados apresentam a fotolise do composto
e a provavel auto-polimerizacdo por conta da excitacao dos elétrons vinilicos e formacéo

de radicais e, por conseguinte, propagacao da reacao.

0.3

Absorcao

0,0

I b I : i Y I ! | 2 | : I
260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda / nm
Figura 6. 10. Absorcdo do AOMW em diferentes tempos no processo de fotolise.

O espectro de absor¢do UV-Vis no estado solido do polimero AOMW sem Fl ou
coiniciador, sintetizado sob luz UV podem ser vistos na Figura 6.11. Observa-se que 0
polimero tem coloragéo laranja sob luz visivel, apresentando fluorescéncia sob luz UV.
Tal efeito pode estar relacionado a incorporacdo de oxigénios e menor movimentagdo

molecular devido a estrutura rigida (polimérica), causando o efeito de emissdo induzida
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por agregacao (AIE), devido a interacdo e sobreposicdo dos orbitais ndo ligantes, com
diminuicdo do gap de excitagdo.1®

O espectro UV-Vis no estado sélido, apresenta uma banda de baixa intensidade
em 378 nm e uma de alta intensidade (pico maximo) em 313 nm. Tal espectro apresenta

um efeito batocrémico quando comparado com o espectro em solucéo.

2,5
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280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Comprimento de onda / nm
Figura 6. 11. UV-Vis no estado s6lido do polimero AOMW

CVI-3.4. Grau de polimerizacao

Para a determinacdo do grau de polimerizacdo, utilizou-se as areas das bandas
referentes ao estiramento C=C em 1618 cm™e 1637 cm™. A Figura 6.12 exibe o0 espectro
de MIR da mistura monomérica de AOMW com CQ e EDB (T = 0s) e o0 espectro do
polimero formado apds 300 segundos de irradiacdo da luz UV (370 nm). Como esperado
a absorgéo desta banda diminui com a polimerizagéo, indicando a clivagem das ligacdes

e formagéo do polimero.!8
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Figura 6. 12. Espectros de MIR para a mistura monomérica (AOME + CQ e EBD) e do
polimero apds irradiagdo de luz UV por 300 segundos.

Normalmente para as reagdes de fotopolimerizacdo de 6leos vegetais acrilados,
utiliza-se fotoiniciadores do Tipo I como 6xido de difenil (2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina
(TPO), 1-hidroxiciclohexil fenil cetona (HCPK) e 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona
(DMPA). Em 2019, Kousaalya e coautores, mostraram a fotopolimeriza¢do de um oleo
de soja acrilado e epoxidado (AESO) sob irradiacdo de luz UV utilizando DMPA e
HCPK; a conversdo maxima que os pesquisadores atingiram em temperatura ambiente
apos 60 segundos, foi de 80 % utilizando o DMPA (2% em massa) e 85% utilizando o
HCPK (4% em massa); a conversao proxima de 100% so foi atingida a 75 °C utilizando
o DMPA (2% em massa).'® Liu, et al. mostrou a polimerizacio do AESO com conversio
de 90% em 300 segundos sob irradiacio UV e utilizando 3% em massa de TPO.?°

No presente estudo optou-se pela utilizagdo de fotoiniciadores do Tipo Il e as
primeiras reacGes foram feitas sob irradiagdo de luz azul (430-490 nm), visto que é uma
das fontes mais utilizadas para os processos de fotopolimerizacdo. A primeira mistura
fotopolimerizada foi utilizando CQ como fotoiniciador e EDB como coiniciador (Figura
6.13); a reacdo atingiu uma conversao de 85,7% nos primeiros 10s e uma conversao final
de 97,8% apds 300s de irradiagdo, sendo a maior conversdo de todas as amostras e

mostrando melhores resultados que os reportados na literatura para os coiniciadores de
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Tipo I. A canforquinona tem boa absor¢do na regido do azul (conforme discutido
anteriormente) o que justifica sua excelente performance. O Rp méaximo ocorreu nos
primeiros 10 segundos, a partir deste ponto ocorreu poucas variagdes de conversao
(patamar de converséo), a conversao e o0 Rp sob luz azul sdo exibidos na Figura 6.12 a e
b, respectivamente.

A conversdo do AOMW sem fotoiniciador ou coiniciador foi a segunda maior
com 45,6% ap6s 300 segundos. Nos primeiros 10 segundos apenas 5,8% de conversao
ocorreu e com 200s a conversao foi de 35,7%. A partir da curva de conversdo néo é
observado um patamar de conversdo adequado até 300 segundos, o que é melhor
evidenciado pela curva de Rp que apresenta diversos picos, indicando que o progresso da
reagdo € mais lento e ocorre em etapas pela irradiacao.

A conversao do AOMW somente com EDB ndo apresentou conversao nos
primeiros 10 segundos e apresentando somente 9,2% de conversdo apds 50 segundos. A
conversao final ndo foi satisfatoria, com somente 28,2% de conversdo. O polimero final
teve aspecto de um gel.

Para o sistema utilizando AAB observou-se uma conversdo de 1,9% nos primeiros
10 segundos e uma conversao total de 40,5%. A conversao ndo foi adequada, o que pode
ser justificada pela baixissima absor¢do do composto na luz azul e, por conseguinte pouca
excitagdo e interagdo com a EDB. Observa-se na curva de conversao pelo menos trés
patamares de conversao o que pode ser evidenciado também pelos picos na curva de Rp,
confirmando a baixa interacdo com a luz.

A RIB apresentou baixa conversdo nos primeiros 10 segundos, com menos de 1%,
e apresentando uma conversdo de apenas 20,6% ap6s 300 segundos. Duas justificativas
podem ser mencionadas, a primeira € a baixa absorcdo do composto da regido do azul; e
a segunda é a baixa solubilidade da RIB nho AMWO.

Apesar da alta absor¢do na regido da luz azul, a CUR mostrou baixa converséo
(20,5% apos 300 segundos). Zhao e colaboradores reportaram uma conversdo de 71% de
uma formulagdo de TEGDMA/Bis-GMA (30/70) quando utilizado um sistema
fotoiniciador de CUR/sal de ioddniof/trifenilfosfina sob luz azul.?* Ou seja coiniciadores
diferentes da EDB, para o mesmo trabalho ndo foi descrito a conversdo do sistema
monomeérico utilizando CUR/EDB sob luz azul; entretanto, os autores reportaram uma
conversdo de 48% desse sistema em luz UV.2! Outro trabalho de 2017 reporta a conversio
do UDMA com o sistema CUR/EDB sob luz azul, atingindo uma conversédo de 54,5%

ap6s 400 segundos.?? As explicacBes mais provaveis para a baixa conversio utilizando
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CUR séo a alta concentragdo do composto com alta absorc¢do, suprimindo a emissao e
excitacdo dos elétrons; compostos altamente emissivos devem ser utilizados em baixa
concentragéo.*® O segundo efeito pode ser algum solvatocromismo do CUR no AOMW,

fazendo que a absorcdo deste seja em outra regido.>
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Figura 6. 13. Fotopolimerizagdo do AOMW com diferentes sistemas sob luz azul: (a) curva de
conversao e (b) curva de Rp.
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A polimerizacdo do AOMW com o sistema CUR/EDB utilizando luz UV foi ainda
menos satisfatorio, ndo havendo conversdo nos primeiros 10 segundos e atingindo um
patamar de conversao de 2,1% ap06s 50 segundos de reacgéo.

Para o sistema RIB/EDB a conversdo foi melhor na luz UV, com 15,1% de
conversdo nos primeiros 50 segundos, 43,4% em 200 segundos (conversdo superior a
total da luz azul) e 50,2% ao final da reacdo. O polimero ao final da reagdo de apresentou
solido, porém fragil. A converséo foi superior na luz UV devido a banda de absorcao do
RIB entre 368 nm e 424 nm; entretanto, sua baixa solubilidade no AOMW dificultou o
progresso da reagao.

Como esperado, o sistema com AAB/EDB obteve um melhor progresso sob luz
UV devido a banda de absorcdo estar na regido da luz UV, assim, apresentando uma
conversao de 5,6% nos primeiros 10 segundos e atingindo um patamar de conversao em
200 segundos (81,41%) e uma conversao final de 85,2% em 300 segundos.

O sistema CQ/EDB apesar de apresentar uma razdo menor de polimerizagdo nos
primeiros 10 segundos (27,8%), ainda assim, teve um progresso excelente na
fotopolimerizacgdo, atingindo o patamar de conversdao em 50 segundos (92,5%; conversao
total).

O sistema contendo apenas AOMW apresentou uma excelente converséo total de
75,4%. Em 10 segundos e 100 segundos obteve-se conversbes de 9,1% e 45,2%,
respectivamente. Tal resultado exibe o potencial de AOMW de sofrer auto-
fotopolimerizacdo em luz UV o que esta de acordo com os resultados de fotdlise; sendo
desta forma promissor na aplicagdo de impressoras 3D sem a necessidade de
fotoiniciadores, ou agindo como fotoiniciador em misturas monoméricas.

A adicdo de EDB (sem fotoiniciadores) no AMWO néo apresentou melhora na
conversdo nos primeiros 10 segundos (9,9%) e 50 segundos (37,9%), quando comparado
ao AMWO sem qualquer Fl ou EDB. Entretanto, em 100 segundos nota-se a diferencga de
conversao entre as amostras, atingindo uma conversdo de 68,53%; apds 300 segundos a
conversdo total foi de 88,4%, sendo comparavel aos sistemas utilizando AAB e CQ. Desta
forma, pode-se concluir neste topico que o AMWO sofre fotdlise significativa sob luz
UV, podendo se autopolimerizar sem necessidade de FI; entretanto, sua fot6lise pode ser
melhorada com a adicéo de EDB.

Ademais, os resultados obtidos sdo superiores aos reportados na literatura para os

fotoiniciadores do Tipo I, visto que, utilizou somente 0,5% em massa de FI nos sistemas.
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A Figura 6.14 apresenta as curvas de conversdo e 0 Rp para as amostras

polimerizadas sob luz UV. A Tabela 6.1 apresenta a conversdo dos sistemas quando

irradiada com as duas fontes de luz.
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Figura 6. 14.Fotopolimerizacdo do AOMW com diferentes sistemas sob luz UV: (a) curva de

conversdo e (b) curva de Rp.
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Tabela 6. 1. Valores de Conversdo (%) para cada amostra durante a polimerizacéo utilizando
luz Azul e UV.

_ Amostra 10s 50s 100 s 200 s 300 s
g AOMW sem FI/EDB 58% 173% 254% 357% 45,6%
§ AOMW somente EDB  0,0% 92% 17,6% 23,9% 28,2%
§ AOMW + AAB/EDB 1,9% 172% 272% 28,5% 40,5%
| AMOW + CQ/EDB 85,7% 95,6% 95,6% 953% 97,8%
% AOMW + RIB/EDB 0,9% 3,0% 8,5% 17,4%  20,6%
3 AOMW + CUR/EDB 3,0% 4,4% 3,6% 195% 20,5%

AOMW sem FI/EDB 9,1% 318% 452% 64,3% 754%
’g AOMW somente EDB 9,9% 37,9% 685% 828% 88,4%
g AOMW + AAB/EDB  56% 27,3% 553% 814% 852%
:>) AOMW + CQ/EDB 278% 925% 925% 925% 92,5%
N AOMW + RIB+EDB 40% 151% 26,1% 43,4% 50,2%
- AOMW + CUR/EDB 0,0% 2,1% 2,1% 2,1% 2,1%

CVI-35. Termogravimetria/Anélise Térmica Diferencial (TG/DTA),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Dinamico-Mecéanica
(DMA)

O AOMW tem uma estabilidade térmica até 220,4 °C, desta forma, a primeira perda
de massa ocorre entre a estabilidade térmica até 472,0 °C (4m = 83,6%). Apesar, da curva
TG (Figura 6.15-a) apresentar essa primeira perda de massa como se fosse uma Unica
etapa, a DTG mostra que a etapa consiste em processos de degradacdo consecutivos e
sobrepostos (5 etapas); tal etapa esta relacionada a degradacdo dos grupos acrilicos e
grupos epoxidos residuais, a degradacdo entdo atinge o processo de degradacdo das
cadeias de acido graxo.?* A primeira etapa tem pico maximo na curva DTG em 383,2 °C
com TMD = 12,4 % min’, e pode ser associada aos eventos exotérmicos em 342,8 °C
(pico exotérmico de baixa intensidade) e 389,5 °C (pico exotérmico maximo) na curva
DTA. Ademais, o pico exotérmico em 149,7 °C (sem associac¢ao a perda de massa) esta
associada a polimerizacao térmica do AOMW. A segunda etapa de perda de massa ocorre
entre 472,0-599,8 °C com um total de perda de massa de 16,4% associada ao processo de
oxidagdo e degradacdo do material carbonizado formado na primeira etapa de

decomposicgéo, sendo associado ao pico exotérmico em 506,7 °C na curva DTA.
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A Figura 6.15-b exibe as curvas TG/DTG-DTA do polimero de AOMW
fotopolimerizado com o sistema CQ/EDB sob luz UV. O polimero tem a primeira perda
de massa comegando em 220,2 °C (estabilidade térmica) até 473 °C com Am = 81,35% e
associada ao pico exotérmico em 382,0 °C. A primeira perda de massa para o polimero
também é complexa, 0o que resulta em varias etapas de degradacdo consecutivas e
sobrepostas; 0 pico maximo na DTG ocorre em 367,6 °C com TMD = 10,6 % min, sendo
menor que a do mondmero, o que era esperado, devido ao intercruzamento do polimero
dificultando a clivagem dos ésteres intercruzados (antigos grupos acrilicos). Nao se
observa qualquer pico exotérmico referente a polimerizacdo térmica dos mondémeros
residuas na curva DTA. A segunda perda de massa também ¢é relacionada a oxidacao e
degradacéo do material carbonizado, resultante da primeira etapa; ocorrendo assim, entre
473,0-600,1 °C (4m = 18,6%) relacionado ao pico exotérmico na DTA em 526,2 °C.

A curva TG/DTG-DTA para o polimero de AOMW somente com EDB € similar

ao polimero descrito, desta forma sua curva encontra-se no Anexo F (Figura F1.1).

; Lo =T
[1e10% Een DTG
Tote10%ec’ 70\ 1 == DIA
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Figura 6. 15. Curvas TG/DTG-DTA: (a) AOMW e (b) polimero AOMW com sistema CQ/EDB
(Luz UV).
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A curva DSC (ciclos de aquecimento e resfriamento) para 0 AOMW é exibida na
Figura 6.16. Como previamente mencionado, 0 AOMW é um liquido viscoso a
temperatura ambiente, espera-se entdo, que o AOMW se solidifique na etapa de
resfriamento, entretanto nao € observado qualquer evento no primeiro ciclo indicando tal
fendmeno fisico. Entretanto, no primeiro ciclo de aguecimento observa-se um evento
endotérmico com pico em -0,4 °C (4H = -4,7 J g1) associado a fusdo e/ou mobilidade do
AOMW. Desta forma, 0 AOMW deve ter se solidificado, mas devido a alta viscosidade
a amostra passa por esse processo sem a liberacdo de energia suficiente para a deteccéo
dos sensores (tal efeito também é observado em outros triacilglicerois quimicamente
modificados).?®> O evento de solidificacdo foi confirmado pelo DSC-fotovisual, que sera
discutido melhor futuramente. Ademais, observa-se outro evento endotérmico em 83,3
°C (4H =-3,4J g}), associada a fluidez e movimentag&o molecular do mondmero. Ainda
no primeiro ciclo de aquecimento, observa-se um evento exotérmico com temperatura
maxima em 136,7 °C (4H = 31,4 J g'}) associado a polimerizagéo térmica do AOMW.
No segundo ciclo de resfriamento, ndo observa-se qualquer evento térmico. No
segundo ciclo de aguecimento, somente é observado o evento endotérmico em -0,4 °C
relacionado a fusdo/fluidez primaria do AOMW residual; sendo assim, nao é exibido

eventos relacionados a fluidez em temperatura mais elevada e a polimerizacéo térmica.

Primeiro resfriamento |
Primeiro aquecimento
- - - - Segundo resfriamento
- - - - Segundo aquecimento

Fluidez do
_______ mondmero 83,3 °C

Fluxo de Calor / mW
1

-l
-

T

T
0 50 100

Temperatura / °C
Figura 6. 16. Curva DSC do AOMW
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Para a elucidacdo dos eventos observados na curva DSC do AOMW, uma nova
andlise foi feita em cadinho aberto e com o microscopio (DSC-fotovisual). Algumas
imagens obtidas no primeiro ciclo de aquecimento estéo exibidas na Figura 6.17. Em -
35,0 °C (Figura 6.17-a) observa-se que a amostra esta solidificada, com manchas brancas
devido ao reflexo da luz. Conforme ocorre o aquecimento, 0 AOMW vai fundindo e o
reflexo da luz vai alterando, aparecendo melhor a amostra (Figura 6.17-b). A Figura 6.16-
c apresenta 0 AOMW a 20,0 °C totalmente liquido.

Ao lado esquerdo da Figura 6.17-d observa-se 4 bolhas de ar presas na amostra,
conforme ocorre a fluidez do material (evento endotérmico em 83,3 °C na curva DSC —
Figura 6.16), essas bolhas se movimentam até o total despendimento. Tal fato €
confirmado na Figura 6.17-e (86,5 °C) onde ndo é mais observado essas quatro bolhas.

O processo de polimerizacdo térmica comecgou a ocorre em 155,0 °C (Figura 6.17-
f) com o escurecimento da amostra e com a opacidade desta. Em 171,0 °C a amostra esta
praticamente curada e tem sua cura em 200,0 °C, conforme pode ser observado pela sua
mudanga de cor (Figura 6.17-h). Entretanto, a polimerizacdo térmica ndo foi completa,

como evidenciado previamente na curva DSC da amostra.

| ,. i . . :
‘ - ‘ ‘ 7
o o™ 7 o 3 > o5 s
’ﬂ % o 4 N o y 4 Y
[155.0 °C R (171.0 °C | * 2000°C_

Figura 6. 17. Imagens retiradas do DSC-Fotovisual: AMWO solidificado (a), comego da fuséo
(b), AMWO totalmente liguido (c), comeco da fluidez do AOMW (d), fluidez total (e), comego
da polimerizacdo (f), térmico na polimerizacdo térmica (g), e polimero termicamente formado (h).
O video pode ser encontrado na publicagéo do artigo (doi.org/10.1007/s10965-021-02787-5)

A curva DSC para o polimero de AOMW com o sistema CQ/EDB
fotopolimerizado sob luz UV é mostra na Figura 6.18. A amostra ndo apresenta eventos
térmicos no primeiro e segundo ciclos de resfriamento. No primeiro ciclo de aquecimento
ndo é observado a fusdo de mon6émeros residuais na estrutura polimérica. Entretanto, estes
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mondmeros residuais tornam-se mais fluidos em temperaturas superiores a 50,0 °C,
conforme evidenciado pelo evento endotérmico em 86,1 °C (4H = -6,7 J g1). Observa-se
um evento exotérmico com pico em 176,5 °C (4H = -2,7 J g1, devido a polimerizagdo
térmica dos monémeros residuais.

No segundo ciclo de aquecimento, ndo é observado os eventos mencionados no
primeiro ciclo de aquecimento; entretanto, evidencia-se um desvio da linha base,
indicando uma transicao vitrea com ponto médio em 2,6 °C.

O polimero de AMWO fotopolimerizado apenas com EDB, tem perfil térmico

similar ao polimero com CQ/EDB. Desta forma, sua curva DSC encontra-se no Figura
F1.2.

Primeiro resfriamento
Primeiro aquecimento
- - - - Segundo resfriamento
- - - - Segundo aquecimento

Transicéo vitrea 156,2 °C

Fluxo de Calor / mW

- -
- —
-

1Ed - - :

: | : I
0 50 100 150 200
Temperatura / °C

Figura 6. 18. Curva DSC para o polimero AOMW fotopolimerizado com o sistema CQ/EDB
sob luz UV.

Para confirmar a temperatura Tq observada na curva DSC, ambos os polimeros
foram analisados por DMA. As curvas DMA de ambos os polimeros € exibida na Figura
6.19, contendo as curvas de modulo de armazenamento (E’) e Tan &. Os polimeros
tiveram um valor e perfil similar de E', confirmando similaridade na densidade de
intercruzamento. O pico de temperatura da Tan o representa a temperatura de Ty, desta

forma, os resultados entdo de acordo com aqueles exibidos nas analises de DSC. O
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polimero com o sistema CQ/EDB tem uma temperatura Tg = 2,8 °C e 0 polimero com

sistema somente EDB tem uma Ty = 2,6 °C

1200
- 0,6
Polimero CQ/EDB
1000 + Polimero somente EDB |
- 0,5
800 — R
- 0.4
g 600 - i 7=
= L 03 &
o -
W 400 5 s
N
\
& - 0,2
200 - e -
- 0,1
0 R
T T T T T T T T T T T 0.0
-60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura/ °C
Figura 6. 19. Analise de DMA apresentando as curvas de modulo de armazenamento (E’) ¢ Tan
& para ambos os polimeros de melhor conversdo na luz UV.

CVI-4. CONCLUSAO

A sintese do AOWM mostrou-se satisfatoria com uma quantidade de 66,6 % de
grupos acrilicos na estrutura, confirmado pela titulagdo e pelo MIR que apresenta os
estiramentos caracteristicos do grupo vinilico O produto final se apresenta como um
liquido viscoso de cor laranja.

Com os espectros de UV-Vis do AOMW em diferentes tempos de irradiagdo de luz
UV, foi possivel observar que o mondmero sobre fotdlise e auto-polimerizagdo. O
processo de auto-polimerizagao foi confirmado no estudo de conversao.

Ademais, o polimero apresenta uma cor laranja em luz visivel e uma intensa cor azul
sob luz UV, indicando fluorescéncia. O espectro de absor¢cao de UV-Vis no estado sélido
mostra efeitos batocromico nao observado no mondmero em solucao.

O AOMW se autopolimeriza em luz UV com uma conversao de 75,4% sem FI ou
coiniciador e de 88,4% com EDB. Com exce¢dao da CUR, todos os outros fotoiniciadores
apresentaram conversdes adequadas sob a luz UV. Para polimerizagdo sob luz azul, o

AOMW deve ter o sistema CQ/EDB (97,8%).
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A curva TG para o AOMW e o polimero sintetizado com o sistema CQ/EDB (luz UV)
apresentam estabilidades térmicas até 220,4 °C e 220,2 °C, respectivamente. A curva
DSC para 0o AOMW mostra a fusdo do composto apos resfriado até -35,0 °C; ademais,
este apresenta fluidez em temperaturas superiores a 50,0 °C e polimerizagdo térmica
acima de 100,0 °C. Todos os eventos foram confirmados pelas imagens adquiridas pelo
DSC-fotovisual. As analises de DMA confirmaram as temperaturas de 7, observadas nas
curvas DSC pela curva de Tan d.

O AOMW mostrou-se promissor como mondmero renovavel que se autopolimeriza
sob luz UV, podendo ser utilizado em aplicagdes de impressoras 3D. Além disso, pode

ser um potencial candidato para aplica¢des em fluorescéncia.
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Anexo A (Capitulo 1)
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Figura A 1. 1 Espectros MIR referentes a cada amostra obtidas utilizando-se irradiagdo micro-
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Figura A 1. 2.Espectro de MIR para o0 6leo maleinizado pela RTC.

Figura A 1. 3.Espatula de Teflon® (a) e equipamento de micro-ondas com agitacdo adaptada

(b).
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Anexo B (Capitulo 1)
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Figura B 1. 1. Curvas DSC ampliadas para 0 OM: ciclos de resfriamento (a) e ciclos de
aquecimento (b).
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Figura B 1. 2.Curvas DSC ampliadas para os ciclos de aquecimento do OMM.
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Figura B 1. 3. Curva DSC ampliada para os ciclos de aquecimento do PDEG
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Anexo C (Capitulo 111)
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Figura C1. 1. Curvas DSC ampliadas no ciclo de aquecimento para 0 do OMM50GMAS5O0 (a)
antes da cura térmica e (b) p6s-curado termicamente/somente segundo aquecimento.
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Anexo D (Capitulo 1V)
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Anexo E (Capitulo V)
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Figura E1. 4. Espectro de *H-RMN do COB 02.
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Figura E1. 5. Espectro de *H-RMN do COB 03.
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Figura E1. 6. Espectro de 1H-RMN do COB 04.

187



30 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)
Figura E1. 7. Espectro de *H-RMN do COB 05.
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Figura E1. 8. Espectro de *H-RMN do COB 06.
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Figura E1. 9. Espectro de *H-RMN do COB 07.
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Figura E1. 10. Espectro de *H-RMN do COB 08.
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Figura E1. 11.Espectro de *H-RMN do COB 09.
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Figura E1. 12. Espectro de *H-RMN do COB 10.
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Figura E1. 13.Espectro de *H-RMN do COB 11.
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Figura E1. 14.Espectro de 'H-RMN do COB 12.
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Figura E1. 15. Espectro de *H-RMN do COB 13.
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Figura E1. 16.Espectro de *H-RMN do COB 14.
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Figura E1. 17.Espectro de *H-RMN do COB 15.
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Figura E1. 18. Espectro de 1H-RMN do COB 16.
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Figura E1. 19.Espectro de *H-RMN do COB 17.
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Figura E1. 20. Espectro de *H-RMN do COB 18.
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Figura E1. 21. Espectro de 1H-RMN do COB 19.
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Figura E1. 22.Espectro de *H-RMN do COB 20.
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Figura E1. 23.Espectro de *H-RMN do COMW 01.
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Figura E1. 24.Espectro de *H-RMN do COMW 02.
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Figura E1. 25.Espectro de *H-RMN do COMW 03.
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Figura E1. 26. Espectro de *H-RMN do COMW 04.
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Figura E1. 27.Espectro de *H-RMN do COMW 05.
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Figura E1. 28.Espectro de *H-RMN do COMW 06.
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Figura E1. 29.Espectro de *H-RMN do COMW 07.
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Figura E1. 30.Espectro de *H-RMN do COMW 8.
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Figura E1. 31.Espectro de *H-RMN do COMW 09.
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Figura E1. 32.Espectro de *H-RMN do COMW 10.
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Figura E1. 33.Espectro de *H-RMN do COMW 11.
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Figura E1. 34. Espectros de MIR em diferentes tempos para os polimeros (a) COMW-LIS e (b)
COB-LIS.

Transmitancia / %
Transmitancia / %

201



a) £ b) J/

0,0h W 0,0h \ (
X [240h < |240h
s s
g 2
2 g
5 \1 5 48,0h
E 480 h W\'\‘ E ,
= [

72,0h V‘W\/W W\N W

I 10% 110%

/L /L
L] T ¥ T 7A Y T v T T & T s T 7A ¥ T T T T

4000 3500 3000 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™ Numero de onda / cm™

Figura E1. 35. Espectros de MIR em diferentes tempos para os polimeros (a) COMW-MBCA e
(b) COB-MBCA.
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Figura E1. 36. Curva DSC ciclicado COMW-HDA.
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Figura E1. 37. Curva DSC ciclica do COMW-LIS.
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Figura E1. 38. Curva DSC ciclica do COMW-MBCA.
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Figura E1. 39. Curva DSC ciclica do COB-HDA.
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Figura E1. 40.Curva DSC ciclica do COB-LIS.
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Figura E1. 41. Curva DSC ciclica do COB-MBCA.
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Anexo F (Capitulo VI)
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Figura F1.1. TG/DTG-DTA do polimero de AOMW somente com EDB fotopolimerizado sob
luz UV
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Figura F1.2. Curva DSC do polimero de AOMW somente com EDB fotopolimerizado sob luz
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