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RESUMO

Os espiropiranos constituem uma familia de croméforos conhecida por
suas propriedades foto-, termo- e mais recentemente mecanocrémicas. A
acdo da luz ultravioleta ou calor induz uma reacdo de abertura do
heteroanel da estrutura do espiropirano (SP), rompendo uma ligagdo
especifica carbono-oxigénio central na molécula, que da origem a forma
aberta intensamente colorida merocianina (MC), o que torna sua
reatividade facilmente detectdvel. A reacdo reversivel é induzida
termicamente ou por luz visivel e pode ser repetida diversas vezes até a
fadiga e, em ultimo caso, a degradacdo do composto. Por estas
propriedades, o SP apresenta-se como um promissor croméforo aplicado
em sensores de fadiga ou degradacdo de componentes poliméricos.
Neste trabalho, a molécula de SP foi sintetizada a partir do 2,3-
dihidroxibenzaldeido e do cloridrato da 4-metoxifenil-hidrazina que em
etapas especificas, foi bifuncionalizada com duas hidroxilas,
ortogonalmente posicionadas nos carbonos 5’ e 8, para permitir a sua
incorporagdo como parte da cadeia do polimero poliuretano. A forma
hidroxilada do cromdforo permitiu sua associagdo por ligagdes
covalentes a cadeia polimérica e a partir disso, a obtencdo de um
polimero que reage a acdo de estimulos externos através da mudanca de
cor. O polimero estudado foi o poliuretano (PU) por sua versatilidade,
polimerizacdo controlada, e por ser constituido por isocianato e poliol,
possibilitando a incorporacdo do SP bifuncionalizado a cadeia do
polimero. Foram estudados comparativamente dois PUs obtidos a partir
de isocianatos diferentes, PAPI 27 e Isonate 50 OP, em uma
copolimerizacdo por policondensagdo e foram realizadas as
caracterizacdes usando a técnica de espectrofotometria de FTIR no
material polimérico com o mecandéforo incorporado. Finalmente, foram
feitos ensaios de termo- e fotocromismo e ensaios mecanicos para
comprovar sua potencial utilizagdo em dispositivo termo- e
fotocromicos macromoleculares para a deteccao de luz e calor.

Palavras-chave: espiropirano 1. fotocromismo 2. termocromismo 3.
polimero funcionalizado 4. cromogénico 5.






ABSTRACT

Spiropyran chromophores are a family known for its photo properties,
thermal and more recently mechanochromics. The action of ultraviolet
light or heat induces a hetero ring-opening reaction spiropyran structure
(SP), breaking a central carbon-oxygen specific bond in the molecule,
yielding the open form intensely colored, merocyanine (MC), which
makes its reactivity easily detectable. The reversible reaction is induced
thermally or by visible light and can be repeated several times before
fatigue and, ultimately, degradation of the compound. For these
properties, SP is presented as a promising chromophore applied in
sensors of degradation by light or heat in polymeric components. In this
thesis, SP molecule was synthesized from 2,3-dihydroxybenzaldeyde
hydrochloride and 4-methoxyphenyl hydrazine and, it was
bifunctionalized in specific steps with two hydroxyls groups,
orthogonally positioned on the carbons 5 and 8, to allow its
incorporation as part of the polyurethane (PU) polymer chain. The
hydroxylated form of chromophore allows their association by covalent
bonds to polymer chain and from the addition, the construction of
polymeric materials that react to the action of external stimuli through
color change. PU was the polymer obtained because of its versatility,
controlled polymerization, and because it consists of isocyanate and
polyol, allowing the incorporation of the bifunctionalized SP to the
polymer chain. Two PUs were obtained from different isocyanates,
PAPI 27 and Isonate 50 OP, by polycondensation copolymerization and
the characterizations were performed using the FTIR spectrophotometry
technique in the polymeric material with the incorporated machine.
Finally, thermo- and photochromic tests and mechanical tests were
carried out to prove their potential use in thermo- and macromolecular
photochromic devices for the detection of light and heat.

Keywords: spiropyran 1. photochromism 2. thermochromism 3.
functionalized polymer 4. chromophore 5.
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1 INTRODUCAO

Em contraste ao tradicional desenvolvimento e pesquisa de
materiais sintéticos que sdo perenemente estaticos em sua forma e
funcdo, nos Ultimos anos, o objeto de estudo de pesquisadores é
aproveitar a capacidade de um material se modificar respondendo a um
estimulo, resultando em materiais dindmicos, ou também ditos
inteligentes. Neste contexto, grandes esforgos estdo sendo empregados
em pesquisa sobre moléculas funcionais que reagem a um estimulo
especifico  produzindo respostas tais como, reconfiguracdo
estereoisomérica, liberacdo de pequenas moléculas, autorreconstrugéo,
catdlise, estabilizacdo de radicais, luminescéncia e facilidade de
deteccdo, através da alteracdo de cor.

Nos ultimos anos, a classe de compostos conhecida como
espiropirano (do inglés spiropyran) tem emergido e tomado & frente no
rol de compostos com propriedades estimulo-responsivas utilizados na
construcdo de materiais dindmicos. A peculiar propriedade de mudar as
caracteristicas Opticas e fisico-quimicas pela isomerizagdo da sua
molécula em resposta aos mais variados estimulos, tais como, luz, calor,
jons metalicos e forca mecanica, aliada a possibilidade de associa-lo a
diferentes suportes tais como polimeros, biomacromoléculas,
nanoparticulas inorganicas e superficies sélidas, o torna versatil para ser
utilizado em muitos sistemas convencionais do dia-a-dia.

A caracteristica de mudanca de coloracdo deste sistema Optico
incorporado a matriz de um polimero sdlido em resposta a aplicacdo de
um estimulo externo oferece a possibilidade de detectar e investigar
bidimensional e tridimensionalmente, em escala molecular e Optica,
facilmente detectdvel pelo olho humano, as alteragdes do material
decorrentes deste estimulo. Dentre os fendmenos de mudanca de cor, 0
fotocromismo é a mudanca da cor estimulada por luz UV e o
termocromismo, quando a mudanca da cor é estimulada pelo calor,
propriedades estas, intensamente exploradas nos estudos que utilizam
espiropirano.

Os grupos élcool adicionados a molécula do espiropirano
funcionam como pontos de ligagdo com a cadeia de um polimero, pois
podem reagir diretamente com o monémero, como é 0 caso da reacao
com isocianato para a sintese do poliuretano. O poliuretano apresenta
muitas vantagens frente a outros polimeros em diversos aspectos. Suas
propriedades quimicas e fisicas sdo definidas pelos milhares de opcdes
entre polidis e isocianatos existentes que sdo capazes de gerar um
poliuretano mais elastico, com T4 bem abaixo da temperatura ambiente e
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gue retorna a condicdo inicial de maneira rapida e completamente ap6s
deformacdo até o mesmo poliuretano, porém com elevada rigidez, e
resisténcia a quebra e deformacdes. Tradicionalmente, o poliuretano é
mais empregado como peca de mdveis, na construcdo civil, espumas e
adesivos, mas as aplicacbes se estendem ainda para pecas de
automoveis, solas e partes de calcados, isolamento térmico e acustico,
tintas e revestimentos, medicina e na remogao de poluentes da agua.

Pelas propriedades descritas, surgem diversas potenciais
aplicacGes do espiropirano associado ao poliuretano, tais como, a
possibilidade de implantar este sistema como um sensor termo- e
fotocrémico em embalagens plasticas cujos produtos envasados estdo
sujeitos & fotodegradagdo ou termodegradacdo, sendo esta a grande
motivacao para este estudo. Os recentes avangos na forma de comércio
de produtos, a possibilidade de aquisicdo de bens de consumo via e-
commerce e as demandas da malha logistica sinalizam a necessidade de
aprimoramento da seguranca dos produtos embalados, sejam eles
documentos e informagdes, objetos de valor agregado, eletronicos,
alimentos, medicamentos, entre outros. Neste contexto, 0 espiropirano
apresenta-se como uma alternativa promissora como acusador de
exposicdo do produto a condigBes improprias, em sistemas de
embalagens plasticas, tais como envelopes, sacos, lacres, selos, fitas,
adesivos e tintas.

Diante do exposto, esta proposta de tese de doutoramento trata do
desenvolvimento de um sistema crémico polimérico que utiliza a
molécula de espiropirano funcionalizada ligada a cadeia do polimero e o
estudo de sua resposta aos estimulos fotoquimicos e térmicos. Uma rota
de sintese para a obtencdo de um espiropirano funcionalizado foi
desenvolvida por meio de uma adaptacdo da literatura. O poliuretano,
por sua versatilidade, pela polimerizagdo controlada e por ser
constituido por grupos polidis e isocianato, foi o polimero escolhido, por
possibilitar a inclusdo da molécula de espiropirano em sua cadeia. A
molécula de SP foi intencionalmente sintetizada e bifuncionalizada,
diferentemente da molécula comercial do SP, para acrescer grupos
hidroxilas (OH) em suas extremidades e permitir ocupar o lugar da
molécula do glicol, no inicio da construgdo da cadeia do PU, o
diisocianato reage com o SP da mesma forma que reage com o glicol
ficando, portanto, incorporado na matriz polimérica. Com isso, confere
ao polimero resultante propriedades especificas diferentes de sistemas
poliméricos foto- ou termocrébmicos cujo sistema cromogénico ou
cromoforo é apenas dispersado na matriz polimérica, mais
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frequentemente encontrado na literatura. As propriedades do polimero
obtido foram estudadas.

O presente trabalho esta dividido em duas etapas. A primeira
etapa compreende o desenvolvimento da rota de sintese da molécula
com propriedades foto e termocrébmicas, mais especificamente a
molécula de nitro-benzoespiropirano, obtida a partir do 2,3-
dihidroxibenzaldeido e do cloridrato de 4-metoxifenilhidrazina,
bifuncionalizada com grupos hidroxilados em suas extremidades. Na
segunda etapa, a molécula do cromdforo obtida (1'3',3'-trimetil-6-
nitroespiro[2H-1-benzopirano-2,2'-indol]-5’,8-diol)  (Figura 1), foi
incorporada covalentemente a cadeia polimérica do poliuretano e suas
caracteristicas de termo- e fotocromismo foram investigadas. Partindo
da molécula cromdfora, a polimerizacéo deu-se pela policondensagéo do
poliisocianato e o polietileno glicol (M,, = 400 gmol, PEG 400), usando
tetraidrofurano como solvente. O polimero obtido foi caracterizado por
FTIR e suas propriedades reveladas e quantificadas através de ensaios
de termocromismo, fotocromismo e ensaios mecanicos.

A presente proposta de tese é apresentada na forma de Capitulos,
sendo este o primeiro, que aborda uma descri¢do dos objetivos a serem
atingidos. No segundo Capitulo sera descrito o estado da arte sobre o
tema a ser abordado no desenvolvimento da tese, enquanto que, no
terceiro capitulo serdo apresentados os materiais e métodos necessarios.
Os resultados serdo discutidos no quarto Capitulo. No quinto Capitulo
serdo apresentadas as conclusfes obtidas. Por fim, serdo apresentadas
referéncias bibliograficas citadas no presente documento.

Figura 1 - Estrutura molecular do espiropirano (1',3',3-trimetil-6-
nitroespiro[2H-1-benzopirano-2,2'-indol]-5",8-diol)

Fonte: Autor
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo  principal deste trabalho compreende o

desenvolvimento de um material polimérico com propriedades termo- e
fotocrémicas através da incorporacdo de uma molécula cromogénica a
cadeia do poliuretano.

1.1.2 Objetivos Especificos

1.

Sintetizar a molécula funcionalizada que constitui o sistema
cromogénico, ajustando os procedimentos disponiveis na literatura,
para possibilitar a sua incorporagéo no polimero;

Caracterizar os compostos intermediarios desta sintese por meio
das técnicas de espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
'H (RMN de 'H) e espectrofotometria de FTIR;

Definir uma rota de polimerizacdo do poliuretano para possibilitar
a ligacdo covalente do croméforo a cadeia polimérica, relacionada
ao tipo de funcionalizagdo obtida na sintese do cromoforo;
Caracterizar o polimero funcionalizado obtido por meio das
técnicas de espectrofotometria de FTIR e ensaios mecanicos;
Avaliar as propriedades de termocromismo e fotocromismo no
polimero obtido, as condicBes para estimula-las e sugerir
aplicac0es.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente Capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica
abordando os principais temas necessarios ao desenvolvimento desta
tese. Inicialmente serdo tratados os principais fendbmenos que envolvem
mudanca de cor em um material, como o fotocromismo, termocromismo
e mecanocromismo. Em seguida, o espiropirano que vem a ser o foco da
presente Tese, é entdo abordado em topicos sobre o histdrico,
composicdo da estrutura, propriedades e sintese. Por fim, o poliuretano é
tratado em detalhes, uma vez que é a matriz polimérica na qual o
espiropirano foi incorporado, incutindo-lhe as propriedades Opticas.

2.1 FENOMENOS QUE ENVOLVEM A MUDANGCA DE COR

Qualguer mudanga na cor de um objeto, do branco para o preto,
do transparente para o colorido ou de uma cor para outra, pode ser
facilmente detectada pelo olho humano ou por instrumentos com um
espectrofotdbmetro de UV-Vis. Desta forma, fornece um sinal visual que
pode ser convertido em informacbes Uteis e imprescindiveis no
cotidiano, tal como os sinais de transito ou nas lentes que escurecem sob
a radiacdo do sol, protegendo o usuario através da absorcdo ou
transmissao seletiva de luz pelo material restringindo a energia luminosa
recebida pelo olho do observador. Quando um estimulo externo, tanto
quimico quanto fisico, causa uma mudanca de cor ou restricdo na
transmissdo da luz, especialmente quando esta mudanca for reversivel, o
potencial de aplicagBes se alarga significantemente. Por isso, pesquisas
com compostos que apresentam mudanca da cor quando submetidos a
um estimulo externo, assim como 0 apresentado na presente Tese, tém
encontrado um vasto terreno de aplicacdes nas mais diversas areas
(BAMFIELD, 2010).

Estes fendbmenos de mudancas de cor sdo classificados e
nomeados depois que o estimulo causa a mudanca. Desta forma tem-se,
o “fotocromismo” que é a mudanca de cor estimulada pela luz UV, o
“eletrocromismo”, que é a mudanca reversivel da cor pela oxidacéo ou
reducdo provocada por uma corrente ou potencial elétrico,
termocromismo que vem a ser a mudanga de cor provocada pelo calor, 0
“solvatocromismo” causada por solventes, 0 “ionocromismo” causada
por ions, etc. (BAMFIELD, 2010). Recentemente, o foco de pesquisas
tem se voltado ao “mecanocromismo”, quando a mudanca da cor é
estimulada por um esfor¢o mecénico.
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2.1.1 Fotocromismo e Termocromismo

O primeiro exemplo do fenémeno do fotocromismo foi
descoberto no fim do século 19, paralelamente em compostos
inorganicos e organicos. Inicialmente descrito com 0s termos
“fototropia” e “fototropismo” (CRANO e GUGLIELMETTI, 1999) mas
agora estes termos sdo usados apenas para sistemas bioldgicos. Somente
em 1950, o termo fotocromismo foi sugerido por Hirshberg (1950).

A partir de 1940, o interesse no fotocromismo de compostos
organicos comegou a ganhar profundidade. Os trabalhos pioneiros nesta
area foram apresentados por Hirshberg (1950) e Fischer (1950) em
Israel (HIRSHBERG, 1950; CRANO e GUGLIELMETTI, 1999), e
envolvia o entendimento do mecanismo do fotoprocesso, determinando
a estrutura das formas colorida e sem cor e no desenvolvimento do
método de sintese.

O fotocromismo pode ser definido como uma transformagéo
reversivel, de uma espécie quimica induzida em uma ou ambas as
direcdes por radiacdo eletromagnética, entre dois estados com diferentes
espectros de absorcao em cada, isto é, diferentes cores.

Figura 2 - Transformacéo reversivel entre as espécies A e B.

h \ %1
A(w) 2 B(b)
h V, A

Fonte: CRANO e GUGLIELMETTI (1999).

O fendmeno do fotocromismo envolve uma transformacgdo
reversivel entre duas espécies, sendo que B possui uma banda de
absorcéo diferente de A (Figura 2). A radiacdo necessaria para ativacéo
da reacdo fotocrémica é UV, na regido entre 300 e 400 nm, mas também
pode ser na regido visivel, entre 400 a 700 nm. A maioria dos sistemas
fotocrémicos compreende uma reagdo unimolecular (A—B) (CRANO e
GUGLIELMETTI, 1999).

A reversibilidade (B—A) é um dos principais critérios para o
fotocromismo e normalmente ocorre predominantemente por um
mecanismo térmico, como é o caso do espiropiranos, spirooxazinas e
cromenos. Nestes sistemas, a reacdo de retorno ao estado inicial
induzida termicamente pode ser acompanhada por um fotoprocesso,
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porém a inducdo térmica normalmente predomina. Para outros sistemas,
a forma fotoquimicamente induzida B, é termicamente estavel, como no
caso de fulgidas ou ariletenos. Nestes sistemas, 0 retorno a condicdo
inicial (B—A) € predominantemente fotoquimico (CRANO e
GUGLIELMETTI, 1999).

As transformagfes fotocrdmicas e a mudanca no espectro de
absorcdo ou no comportamento fisico ou quimico estio relacionadas a
modificacdo da geometria da molécula e a distribuicdo eletrdnica neste
sistema. Um dos fatores de maior importancia para permitir que o
fotocromismo ocorra € o meio onde o composto fotocrébmico €
incorporado. O meio pode exercer forte influéncia ou controlar a
cinética da reacgdo reversa quando for termicamente induzida, na cor das
espécies formadas, nas reacdes fotoquimicas seguintes e demais
propriedades do sistema fotocrémico (CRANO e GUGLIELMETTI,
1999).

As aplicacbes do fotocromismo sdo principalmente baseadas em
polimeros contendo moléculas fotocromicas. Em geral, os polimeros
fotocromicos sdo definidos como polimeros que contém cromoforos
quimicamente incorporados na macromolécula (KRONGAUZ, 2003).

2.1.2 Mecanocromismo

A aplicacdo de forga mecénica sobre um cromoforo pode mudar
sua identidade quimica, interacfes intermoleculares ou orientacéo,
alterando sua aparéncia ou cor e desta forma, ele pode ser Gtil como um
sensor de dano ou fadiga apresentando uma indicacdo visual das areas
sob estresse no material (CORDIER et al., 2008; DAVIS et al., 2009;
KINAMI; CRENSHAW; WEDER, 2006; POTISEK et al., 2007). Esta
resposta pode aumentar a vida Gtil do material plastico e componentes
relacionados, tomando as acdes necessarias para a remocdo do agente
causador do estresse, oferecendo seguranca e confiabilidade.

Os cromdforos com habilidade de apresentar mudanca de cor em
resposta a aplicacdo de forca mecénica sdo categorizados como
mecano6foros. Mudangas na cor ou fluorescéncia nestas moléculas
acontecem devido a formacdo (CRENSHAW e WEDER, 2003;
IKAWA; SHIGA; OKADA, 1997; YANG et al., 2001) ou quebra
(CRENSHAW e WEDER, 2003, 2006; DONATI et al., 2008; KINAMI,
CRENSHAW, WEDER, 2006; PUCCI; BERTOLDO, BRONCO, 2005)
de excimeros, mudangas na conjugacao, como isomerizacdo cis-trans e
alinhamento (HARMON e JACOBS, 1966; RUBNER, 1986), ou
mudangas no estado da carga (AZZARONI et al., 2006). Rubner (1986),
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por exemplo, demonstrou que mudancas na conformacédo e alinhamento,
geradas pela aplicacdo de tensdo sobre o poli(acetileno) afeta a
absorbancia e entdo, a mudanca de cor da massa de polimero
(RUBNER, 1986), e assim como outros autores (HICKENBOTH et al.,
2007; POTISEK et al., 2007), provou que os produtos das reacdes
mecanicamente induzidas devem ser diferentes dos produtos obtidos
pela ativacdo fotoquimica, térmica ou eletromagnética.

A ativacdo mecanoquimica em estado sélido, ao contrario de
guando se encontram em solucdo, possibilita a exploracdo e
desenvolvimento de materiais poliméricos com mecandforos
incorporados. Na maioria das aplicacdes de interesse, & necessario que
ocorra uma mudanca de cor visivel e com intensa absortividade para
permitir a utilizacdo do material em concentraces baixas (devido ao
elevado custo das moléculas que apresentam propriedades mecandforas)
em relagdo & massa total do material polimérico. Consequentemente, a
fluorescéncia ndo seria a melhor indicacdo pela sua complexidade de
detecgdo (DAVIS, 2010).

Como exemplo, 0 espiropirano apresenta-se como um cromaforo
muito promissor para aplicagdes que utilizem o mecanocromismo, pois
sua ativacdo mecanoquimica resulta na reacdo de abertura do anel em 6-
© gerando um composto com grande intensidade de cor, potencialmente
visivel quando submetido ao estresse, inclusive em matrizes poliméricas
em estado s6lido.

2.2 ESPIROPIRANO

O termo espiropirano, do inglés Spiropyran, refere-se a classe de
compostos que apresenta o 2H-pirano com o carbono saturado (segundo
carbono do anel) ligado a um segundo anel, geralmente heterociclico
(mas ndo necessariamente), de uma maneira espiro, isto €, um atomo de
carbono comum aos dois anéis. A parte pirano do espiropirano,
geralmente refere-se ao 2H-1-benzopirano, também chamado de 2H-
cromeno (Figura 3). Os compostos partem de diferentes anéis
heterociclicos com nomes “A” e “B“, conectados a0 mesmo carbono,
denominado espirocarbono ou genericamente espirodtomo, sendo
numerados com “x” para o heterociclo “A” e “y” para o heterociclo “B”
e, desta forma, sdo corretamente nomeados “espiro (A-x,y’-B)”, com 0s
nomes em ordem alfabética e o segundo nome carrega 0s ndmeros
apostrofados. Comumente, ligado ao espirocarbono da parte pirano,
encontra-se um grupo também heterociclico, geralmente de natureza
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inddlica e, portanto, espiro(2H-1-benzopirano-2,2’-2H-indol), no
entanto, o termo “indol espiropirano” ¢, informalmente, frequentemente
usado para nomear o espiropirano pela facilidade no entendimento
(CRANO e GUGLIELMETTI, 1999).

Figura 3 - Representacdo da estrutura do 2H-pirano, também chamado de 2H-
cromeno, com o carbono 2, comum as duas metades da molécula final.

3 4

Fonte: Adaptado de Crano e Guglielmetti (1999)

A definicdo da nomenclatura discutida acima possibilita uma
grande variedade de sistemas de anéis espiropiranos e um consideravel
nlmero destes sistemas tem sido investigado e preparado para uso em
diversas aplicacdes praticas. Desde a sua descoberta na década de 1950,
tem sido foco de muitos estudos por suas propriedades fotocrémicas e
termocrémicas (BROWN, 1971; GUGLIELMETTI, 2003) em solugdo
e, mais recentemente em polimeros sélidos (SMETS, 1975) (DONATI
et al., 2008; RADU e GUGLIELMETTI, 2009; SCHENDERLEIN,
2013; SMETS, 1975).

A coloracéo distinta de suas formas aberta e fechada permite a
deteccdo visivel da reatividade. Na sua forma fechada (Figura 3) as duas
metades separadas pela ligagdo espiro C-O, séo perpendiculares entre si
e ndo estdo em conjugacédo e desta forma, o espiropirano (SP) absorve
principalmente na regido UV. No entanto, submetido a radiagdo UV,
calor e outros estimulos, a ligacdo espiro C-O se abre originando seu
isdbmero, a forma merocianina (MC) (aberta e colorida), que absorve
fortemente na regido visivel. A forma aberta é plana e possui uma
conjugacdo maior, responsavel pela mudanca na absorcdo. O processo
de fechamento do anel heterociclico na juncdo espiro C-O ¢
naturalmente reversivel e a reacdo de deslocamento entre as duas formas
isoméricas espiropirano e merocianina, pode ser repetida diversas vezes
até a fadiga e completa falha do material devido a quebra da molécula
por mecanismos tais como oxidacgao ou ataque de radicais.

O espiropirano destaca-se entre os diversos cromoforos
principalmente pelo fato de seus dois isdmeros possuirem propriedades
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muito distintas e por responder a uma grande variedade de estimulos
capazes de induzir a sua isomerizacao reversivel.

2.2.1 Isomerizacgéo do Espiropirano

As formulas estruturais dos isdmeros SP e MC sdo mostradas ha
Figura 4, nas estruturas 1 e 2 respectivamente, onde é possivel observar
gue a molécula é composta por uma unidade indol na primeira metade e
a outra metade um cromeno ou benzopirano, unidas por uma jungédo
espiro, ou seja, por um unico carbono comum as duas metades. O
isbmero SP com as duas metades orientadas perpendicularmente entre si
apresenta no seu espectro de UV-Vis da sua forma fechada, duas
transicoes localizadas. A banda localizada a em 272-296 nm ¢ atribuida
a transicédo eletronica n-n* da metade indol da molécula e outra banda
correspondente a unidade cromeno ou benzopirano da molécula em 323-
351 nm (MONIRUZZAMA; SABEY; FERNANDO, 2007).

A reacdo de abertura do anel na estrutura SP formando MC pelo
mecanismo de fotocromismo tem sido extensivamente estudada e ocorre
como resposta a irradiagdo com UV (A=365 nm) da molécula de SP,
originando o isdmero MC em um mecanismo de primeira ordem. A
reacdo comeca com a ruptura da ligacéo espiro C-O resultando na forma
bastante instavel e efémera cis-MC (Figura 4) (KRYSANOV e
ALFIMOV, 1982) que rapidamente transforma-se em trans-MC
(HENZL, 2006) pela rotagdo da ligacdo central C-C (IRIE; MENJU;
HAYASHI, 1979). O processo inverso, a transformagdo de MC para SP
com o fechamento do anel, ocorre espontaneamente, seguindo uma
cinética de primeira ordem (WHELAN et al., 2010), e podendo ser
acelerada com luz visivel ou termicamente. Na Figura 4, ainda é
representado o efeito do acidocromismo sobre a molécula do
espiropirano.
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Figura 4 - Fotocromismo e acidocromismo do espiropirano. Transformacao
reversivel entre 0s quatro estados: espiropirano (SP) 1, merocianina (MC) 2,
merocianina protonada (MCH+) 3, e espiropirano protonado (SPH+) 4.

Espiropirano protonado (SPH")

Merocianina protonada (MCH")
Fonte: Adaptado de Klajn (2014)

Independentemente do estimulo, a reacdo de abertura do anel
pode ser representada tanto como a quebra heterolitica da ligagdo espiro
C-0, quanto como uma abertura do anel por uma reacao eletrociclica,
uma reacdo periciclica completamente estereoespecifica e ativada foto-
ou termicamente, originando as formas ressonantes zwitteribnica e
quinoidal (Composto 7 e 8, Figura 5) a forma MC é plana, possui uma
maior conjugacéo r entre as metades indol e cromeno ou benzopirano e
apresenta uma Unica banda de transicdo eletrénica deslocada para a
regidao visivel (Anmax=550-600 nm) na maioria dos solventes. A
localizagdo exata desta banda esta relacionada a contribuicdo relativa
das suas formas ressonantes (ROSARIO et al., 2003).
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Figura 5 - Mecanismo de isomerizacdo foto- e termoquimica do
espiropirano. As formas zwitteribnica (7) e quinoidal (8) coexistem
representadas pelo sistema (9) e este equilibrio depende da configuracdo
eletronica, localizagdo e tipo do grupo doador de elétrons e fatores do meio,
tal como a polaridade do solvente.

(A A
Lo,
R
3
[N )
]
c iz
z ¢
e} H
5 |

Fonte: Adaptado de Klajn (2014)

Entre as propriedades que diferenciam as duas formas
isoméricas, destaca-se primeiramente que, a formacao do isdmero MC
aumenta consideravelmente 0 momento do dipolo em comparacdo a
forma fechada, SP. Medidas realizadas por alguns autores (BLETZ et
al., 2002; LEVITUS et al., 1997; SHEN et al., 2009) mostraram que
enquanto o0 momento do dipolo elétrico da forma SP estd em ~4-6 D, na
forma MC esta carga muda drasticamente para ~14-18 D.
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Posteriormente, outra propriedade estudada (PANAIOTOV et al.,
1991; VILANOVE et al., 1983;) é a de que os isdbmeros SP e MC
exibem diferencas estruturais, uma vez que, a forma SP ocupa menos
volume que seu isbmero MC. Esta diferenca foi observada pelo aumento
da pressdo na superficie de monocamadas densamente empacotadas de
poli(metilmetacrilato) (PMMA) com SP covalentemente incorporado,
apos a aplicacdo de irradiacdo UV e o fendmeno é reversivel quando
cessada a irradiacéo.

Outra diferenca entre as duas formas isoméricas é que a MC tem
carater mais basico que o SP e sua protonacio origina a MCH" (Figura
4, composto 3), com banda caracteristica em 420 nm. Porém, a forma
protonada da MC, MCH" possui um carater muito acido, pK,=2,25,
especialmente quando comparada ao seu progenitor, 4-nitrofenol
(pKs=7,15). Isto é atribuido a uma forte estabilizacdo do anion fenolato
e a forma ressonante quinoidal (Figura 5 - Mecanismo de isomerizacdo
foto- e termoquimica do espiropirano. As formas zwitteridnica (7) e
quinoidal (8) coexistem representadas pelo sistema (9) e este equilibrio
depende da configuracéo eletrénica, localizacdo e tipo do grupo doador
de elétrons e fatores do meio, tal como a polaridade do
solvente.composto 8) pela conjugacdo dos elétrons dentro da molécula,
reduzindo a basicidade e favorecendo a forma desprotonada da MC
(Figura 4, composto 2). O baixo valor do pK, da MCH" também ¢é
devido ao grupo NO,, retirador de elétrons, localizado na posicdo para
em relacdo ao grupo fendlico OH. E importante ressaltar que a espécie
MCH" é restrita e seu pK, muitas vezes ndo é preciso pela forma de
imobilizacdo do sistema espiropirano e, portanto, trata-se de uma
medida sistema-dependente (KLAJN, 2014).

Dentre todas as diferencas, o principal destaque é o fato do
isbmero SP ser transparente na regido da luz visivel enquanto a forma
MC absorve fortemente em An.x =550-600 nm, apresentando uma cor
azul-roxa. Outra grande diferenca estd na emissdo, enquanto o SP ndo
apresenta emissdo forte, a abertura do anel dando origem a forma MC,
revela uma intensa banda de emissdo em Anax = 650 nm (CHEN; ZENG,
WU, 2010), reversivel com o refechamento do anel e formando
novamente o SP.

Todas estas caracteristicas entre os isdbmeros SP e MC tornam
esta molécula exclusiva com a peculiaridade Unica de reagir a multiplos
estimulos. Além do fotocromismo, descrito acima, diversos estudos
comprovaram que a isomerizacdo reversivel do espiropirano € ativada
por uma gama de estimulos externos, tais como: temperatura
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(termocromismo), polaridade do solvente (solvatocromismo) (MINKIN,
2004), pH (acidocromismo) (RAYMO e GIORDANI, 2001; WOJTYK
et al., 2007), potencial redox (eletrocromismo) (WAGNER, 2011), ions
metalicos (LENOBLE e BECKER, 1986) e por fim, forca mecanica
(mecanocromismo) (LENHARDT et al., 2011).

A reacdo de isomerizacdo em resposta aos estimulos apresenta-se
simplesmente dispersando-0 em uma matriz polimérica, e varios
exemplos baseados nesta associa¢do ndo covalente, sdo apresentados na
literatura (MORRAL e STELLACCI, 2012; PUCCI; BERTOLDO e
BRONCO, 2005; SETARO et al., 2012; WEDER, 2011). No entanto,
para obtencdo de um material dindmico e ao mesmo tempo resistente,
que ofereca controle de suas propriedades, atendendo as necessidades da
aplicagdo deste composto em materiais solidos em situagGes mais hostis,
faz-se necessario associar a molécula do espiropirano covalentemente a
matriz polimérica. Materiais e sistemas que servem de suporte para a
associagdo covalente do espiropirano j estudados, conforme citado por
Klajn (2014), em seu minucioso trabalho de revisdo sobre o espiropirano
ja foram estudados, que incluem biomacromoléculas, nanoparticulas
inorganicas, superficies sélidas e cadeias de polimeros, como serd
mostrado a seguir.

2.2.2 Beneficios de Ligar o SP Covalentemente a Matriz Polimérica

Em geral, 0 método usado para obtencdo de materiais poliméricos
funcionalizados com sistemas optomecanoféricos é a dispersdo das
moléculas destes sistemas em uma matriz polimérica. A selecdo do
croméforo neste caso baseia-se na sua solubilidade no polimero e as
limitacdes fisicas que possam existir, como por exemplo, o fato de que a
maioria dos casos requer uma absorc¢do de luz no UV para visualizar a
mudanca de cor ou emissdo. Pucci; Bertoldo; Bronco (2005)
incorporaram o bis(benzoxazolil)estilbeno (BBS) em polipropileno e um
croméforo do tipo perileno em polietileno (DONATI et al., 2008) para
obter materiais poliméricos que mudam a cor quando estdo sob
deformacdo mecéanica. Weder (2011) também usou a técnica de
incorporar unidades de cromoforo na matriz polimérica e, para isso,
derivados do ciano-oligo(p-fenileno vinileno) funcionalizado, conhecido
como ciano-OPV, foram dispersados em polietileno (CRENSHAW ¢
WEDER, 2003), poliésteres (KINAMI; CRENSHAW; WEDER, 2006)
e poliuretanos (CRENSHAW e WEDER, 2003). O processo de fusdo
seqguido de répido resfriamento levou a formacdo e agregagdo de
excimeros de ciano-OPV fotoluminescentes, que sob estresse e
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irradiacdo UV, romperam-se acompanhados de uma mudanca de
emissdo no espectro do polimero.

Uma segunda estratégia utilizada para obtencdo de materiais
poliméricos cromogénicos é a associacdo de compostos com
propriedades cromogénicas covalentemente a cadeia do polimero.
Alguns destes compostos organicos sdo particularmente interessantes
para este método, pois sua molécula exibe o comportamento de
mudanca de cor devido ao rompimento de uma de suas ligacGes e
mudanca na conformacdo. Como exemplo, a aplicacdo de luz, calor ou
tensdo mecéanica sobre o0 espiropirano induz a quebra da ligacdo espiro
carbono-oxigénio e a isomerizagdo que segue gera um COmMpOsto
conjugado colorido (TIPIKIN, 2001). Hickenboth et al. (2007),
pioneiramente demonstrou que a aplicacdo de forga mecénica sobre o
benzociclobuteno ligado covalentemente ao centro da cadeia do
polimero promove a abertura do ciclobuteno seletivamente promovendo
uma isomerizagdo (HICKENBOTH et al., 2007) e subsequentemente
outros trabalhos também exploraram esta caracteristica (KERSEY;
YOUNT; CRAIG, 2006; KUSHNER et al., 2007; PAULUSSE e
SIIBESMA, 2006).

Os cromoforos citados nestes dois Ultimos exemplos tém em
comum a reacdo de abertura do anel quando submetidos ao estimulo
externo. Segundo Beiermann (2013), as reacdes de abertura de
estruturas ciclicas presentes no croméforo ocorrem quando a ativacéo é
acompanhada por mudancas favoraveis tais como, mudanca de cor
(POTISEK et al. 2007), formacédo de radicais (LENHARDT; BLACK;
CRAIG, 2009) e liberacdo de acidos (DIESENDRUCK et al., 2010).
Estes cromoforos, que abrem o anel da sua estrutura sdo os Unicos que
apresentam atividade mecanoquimica, por exemplo, em polimeros no
estado solido (DAVIS et al., 2009; DIESENDRUCK et al., 2010;
LENHARDT; BLACK; CRAIG, 2009; LENHARDT et al., 2011;
POTISEK et al., 2007;).

A associagdo covalente do SP a matriz polimérica oferece
numerosas vantagens em relacdo a dispersdao da molécula. O efeito
imediato impede que a molécula de SP seja separada das cadeias
poliméricas que compfem o sistema, analogo a uma lixiviagdo. Outra
vantagem da associacdo covalente é a prevencdo ou inibicdo de outras
interacBes moleculares indesejadas tais como a agregacdo da MC. A MC
possui uma tendéncia a agregar, predominantemente por interagdes
dipolo-dipolo, formando uma espécie de “empacotamento” que pode
ocorrer de duas formas: com as moléculas em paralelo (cabega-cauda)
ou antiparalelo (lado-a-lado) (KRONGAUZ e GOLDBURT, 1978;
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SEKI; ICHIMURA; ANDO, 1988; UZNANSKI, 2000), e ainda, formar
complexos com unidades de SP (RADU et al., 2009). Sendo assim, o
isbmero MC fica estabilizado, retardando ou bloqueando totalmente a
reversibilidade da reacdo de volta a forma fechada SP. Portanto, a
manutencdo das moléculas agregadas pela ligacdo covalente com a
cadeia do polimero é importante no contexto da isomerizacdo reversivel
em ambas as direcdes.

Outra grande vantagem desta associacdo estd no aumento da
resisténcia a fadiga (degradacédo gradual com o aumento do nimero de
ciclos de SP-MC e MC-SP). Em um estudo publicado por Klajn (2014)
comparou-se a fotodegradacdo de moléculas de SP movendo-se
livremente em uma solu¢do com moléculas associadas covalentemente a
matriz polimérica sob as mesmas condi¢des de irradiacdo. Foi mostrado
que 10 ciclos de reacdo degradaram 55 % das moléculas livres, enquanto
apenas 21 % das moléculas ligadas & matriz sofreram degradacéo
(RADU et al., 2009). Em outro exemplo, 50 ciclos de rea¢do causaram a
degradagdo de 40 % das moléculas de SP associadas ao polimero em
particulas de poliestireno com 2 pm (SCARMAGNANI et al., 2008),
comparado com 50 % das moléculas dispersadas em solucdo apés
apenas 13 ciclos de reacdo (LI et al., 2004).

A cadeia do polimero ou uma particula, que servem de suporte
onde a molécula de SP esta ligada, geralmente tem um efeito muito
maior sobre a reacdo reversivel SP-MC do que o solvente, observado
para o caso de polimeros em solucdo (ACHILLEOS e VAMVAKAKI,
2010). Isso ocorre porque, o suporte interfere nas propriedades do
cromoforo, atuando como um amortecedor, estabilizando a molécula
contra as mudancas do meio (solvente). Ainda, o suporte pode afetar a
cinética de isomerizacdo, geralmente no sentido de diminuir a cinética
de descoloracdo, que é o fechamento do anel para retornar a forma SP
(IRIE; MENJU; HAYASHI, 1979).

2.2.3 Polimeros Funcionalizados com SP

Vérios estudos sobre a associagdo do SP em polimeros vém sendo
desenvolvidos, tanto na polimerizagdo partindo do monémero unindo-se
a molécula de SP funcionalizada, e neste caso, o SP encontra
compatibilidade com uma série de condicdes de polimerizacdo, quanto
na graftizagdo das moléculas de SP em cadeias de polimero pré-
formadas. Klajn (2014) apresentou em seu artigo de revisdo sobre o
espiropirano as diversas formas ou possibilidades de associacfes do SP
a polimeros. Segundo o autor, a técnica de graftizagdo tem sido usada
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para  funcionalizar ~ varios  polimeros, como o PTFE
(politetrafluoroetileno) (ACHILLEOS e VAMVAKAKI, 2010),
polianilina (BARDAVID et al., 2011), poliacrilatos (POTISEK et al.,
2007, SHEN et al. 2009), polissulfonas (WARSHAWSKY et al., 1995),
polifosfazenos (ALLCOCK e KIM, 1991) e Pluronic® (OH et al.,
2012).

Copolimeros randdmicos ligados a molécula de SP sdo
preparados geralmente via iniciador AIBN por polimerizacdo radicalar
para terminacGes em alquenos como os metacrilatos (MISTRY; PATEL;
PATEL, 1997; SU et al., 2006; MONIRUZZAMAN; FERNANDO,
BELLAMY, 2006; SCHENDERLEIN et al., 2013), ou em reacles de
polimerizacdo por policondensacdo (NAKAO et al., 1996), enquanto
que, para polimeros de blocos a polimerizacdo radicalar por
transferéncia de elétrons (ATRP - Atom Transfer Radical
Polymerization) (LEE et al., 2007; ACHILLEOS e VAMVAKAKI,
2010) e a polimerizagdo por transferéncia de cadeia por
adicao/fragmentacdo reversivel (RAFT - Reversible Addition—
Fragmentation Chain Transfer) (LI et al., 2010; GURAGAIN et al.,
2012) mostram-se mais promissoras.

A incorporacdo do SP bifuncionalizado em polimeros, com
precisamente apenas uma molécula croméfora por unidade de cadeia
polimérica, tem sido menos encontrada. Neste caso, a molécula do SP
bifuncionalizada serve como iniciador da polimerizacéo e, portanto, a
cadeia do polimero cresce a partir das suas duas extremidades por
métodos de polimerizag¢do controlada como a polimerizagdo radicalar
viva por transferéncia de elétrons (SET-LRP - Single-Electron Transfer
Living Radical Polymerization) (PERCEC, 2006; POTISEK et al., 2007)
e a polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP - Atom
Transfer Radical Polymerization) (BEIERMANN et al., 2011).

Quando a incorporacdo da molécula na cadeia polimérica ndo se
restringe a apenas uma unidade por cadeia, varios métodos de
polimerizacdo por policondensacdo sdo empregados com sucesso,
incluindo a poliesterificagdo (SMETS e DE BLAUWE, 1974,
O’BRYAN; WONG; McELHANON, 2010) e a policondensacdo de
diol-diisocianato (LEE et al., 2010). A adicdo do SP nas extremidades
da cadeia do polimero é obtida por reacdes de substituicdo nucleofilica
envolvendo as moléculas de SP e cadeias do polimero pré-formado
(MOUREY; NOH; YU, 1984; DAVIS, 2010) via ATRP usando o SP
monofuncionalizado como iniciador (NAKAHARA et al., 2012).
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2.2.4 Fotocontrole das Propriedades Mecanicas dos Polimeros

Quando a molécula do SP é ligada a cadeia do polimero nos dois
lados da ligacdo espiro C-O, isto é, nos anéis indol e cromeno, o
processo de isomerizagdo esta associado a uma mudanca em uma grande
estrutura e ndo apenas a molécula do SP individualmente, como efeito
das mudancas macroscopicas sofridas pelo polimero. Este fenémeno foi
primeiramente estudado por Smets (1975), que preparou copolimeros de
poliéster elastdmero (T4 -15 °C) e observou uma contracéo de 2 % em
filmes finos contendo 1 % em mol de unidades de SP (SMETS e DE
BLAUWE, 1974, SMETS, 1975) e que ap0s ter sido estocado no escuro,
voltou ao tamanho inicial. Este processo foi repetido diversas vezes e foi
sugerido que era devido a entropia das moléculas, uma vez que a forma
plana da MC permitia maior mobilidade entre as cadeias e um maior
“empacotamento” (SMETS; BRAEKEN; IRIE, 1978).

Trés décadas mais tarde, a possibilidade de induzir a abertura do
anel do SP pela aplicagdo de forca mecéanica em polimeros com
moléculas de SP covalentemente incorporadas em suas cadeias, foi
profundamente explorada (BEIERMANN et al., 2012; DAVIS et al,,
2009; LEE et al., 2010; LEE et al., 2013; KINGSBURY et al., 2011;
POTISEK et al., 2007). Esta investigacdo iniciou com a preparacao do
PMA (poliacrilato de metila) com M,, 170 kD,, tendo precisamente 1
molécula de SP por unidade de cadeia, posicionado exatamente no
centro que, comprovadamente é a posicdo que sofre 0 maior estresse
durante a elongacéo da cadeia (Figura 6 A) (POTISEK et al., 2007). A
ligacdo das cadeias foi precisamente direcionada aos carbonos 5’ e 8 da
molécula de SP, que sugerem que a distancia entre estes dois pontos é
maior e, portanto, transmitem mais eficientemente a forca para a ligacdo
espiro C-O, causando a ruptura. A exposi¢cdo do polimero com SP em
solucdo de acetonitrila ao ultrassom transformou a solugéo transparente
em colorida (rosa/lilés), indicando a reagcdo SP—MC e, quando exposta
a luz visivel, reversivelmente tornava-se transparente. Este efeito ndo foi
observado quando a molécula de SP foi ligada no fim da cadeia do
polimero, ou seja, quando apenas um dos lados da molécula foi
funcionalizado (Figura 6 C, estrutura 19) (MOUREY; NO; YU; 1984),
indicando que a reacdo de isomerizacdo foi causada exclusivamente pela
acdo mecanica do ultrassom e ndo por outros estimulos, como exemplo,
a temperatura resultante da agitagdo das moléculas.

O mesmo poliacrilato de metila elastdmero, preparado via
polimerizagdo SET-LRP, com o SP bifuncionalizado sendo iniciador da
polimerizagdo, foi moldado em forma de “dog bones” e submetido a
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tracdo tornando-se colorido (vermelho), uma indicacdo de que a reacdo
mecanoquimica de abertura do anel realmente ocorreu (Figura 6 C
estrutura 18). No processo de preparacdo do polimero bifuncionalizado
0 crescimento da cadeia do polimero ocorreu igualmente nos dois lados
opostos da molécula de SP e com isso ela fica posicionada precisamente
no centro desta cadeia. Experimentos conduzidos da mesma forma,
porém, com polimeros obtidos do SP com funcionalizagdo do carbono
ao lado da ligacdo espiro C-O ou do nitrogénio (Figura 6 C, estrutura
20) também vizinho a ligacdo espiro C-O, ndo apresentaram mudanca de
cor quando submetidos a tracdo indicando que a posicdo em que a
cadeia do polimero estd ligada a molécula do SP é primordial para
transmisséo de forca suficiente para a quebra da ligacéo espiro C-O.

E importante ressaltar que em todos os estudos apresentados a
maxima intensidade de cor surge imediatamente antes da ruptura ou
falha do material no mais elevado nivel de tenséo, indicando possiveis
usos desses materiais em detec¢do e mapeamento de estresse mecanico
antes da falha catastrofica (por exemplo, cordas usadas em escalada,
pontes, etc.) (DAVIS et al., 2009; O’'BRYAN; WONG; MCELHANON,
2010).
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Figura 6 — Sistema cromogeénico espiropirano. (A) efeito do ultrassom sobre a
cor da solugéo de espiropirano bifuncionalizado polimerizado com PMA (PMA-
SP-PMA; preparado usando precursor 18 em (C)). (B) Efeito da tenséo sobre o
polimero PMA-SP-PMA e alteragdo da cor, comparagdo com o polimero com
espiropirano monofuncionalizado (19) que apresenta falha sem alteragdo da cor
(gréfico e amostra a direita-amarela). (C) férmulas estruturais de diferentes
espiropiranos estudados, onde a molécula 18 apresenta propriedade
mecanocrémica

Cadela do pollmero

— Rl e ) pL

O.W
@ -

8
) S
,O PN — 1
= @ \
(7]
c _2 L
P
" g -3h \
an <« § ———Active PMA-SP-PMA
= ! . § 4} . /@
B § Failed\;k n
Falha com -5 ~ y 4 4 1 Falha
mudanca 0 2 4 6 8 10 12 sem
de cor Deformagéo, &, mudanga

de cor
B'>J\rro o MeO. i B’)\[ro -
0 CN\ONOZ N\ONOZ 2 g }ONOZ

(o] (o] O
18 7{=o 7<Eo 20 OJ%
Br Br Br

Fonte: Adaptado de Klajn (2014)



45

2.3 ESPIROPIRANO BIFUNCIONALIZADO COM GRUPOS
ALCOOL

Em polimeros sélidos, a natureza da cadeia determina as
propriedades fisica tais como a Ty 0 modulo de elasticidade, a
movimentacdo e deslizamento entre os arranjos das cadeias. Por estas
razbes, os grupos funcionais ligados a molécula do croméforo, que
permitem ancorar uma grande variedade de tipos de polimeros e
diferentes massas molares séo o foco da sintese do croméforo (DAVIS,
2010).

Os grupos fenol ou alcool sdo interessantes como pontos de
ligagdo com a cadeia do polimero, pois podem reagir diretamente com o
mondmero ou serem funcionalizados com &cidos halogenados gerando
uma variedade de ésteres funcionalizados. Por exemplo, a reacdo direta
com isocianato permite a sintese do poliuretano termopléstico (TPU). O
poliuretano (PU) apresenta vantagens em diversos aspectos em relagdo
ao poli(metil metacrilato) (PMMA) ou ao poli(metil acrilato) (PMA),
estudados anteriormente por Potisek et al. (2007) ligados ao croméforo
espiropirano. O poliuretano e elastico como 0 PMA com uma T4 abaixo
da temperatura ambiente, porém é capaz de retornar a condicdo inicial
mais rapida e completamente. JA o PMMA é tdo rigido que quebra antes
da ativacdo da reacdo, porém em determinadas condicdes (altas
temperaturas e deformacdes por cisalhamento), o PMMA linear e cross-
linked podem apresentar grandes deformaces antes da falha.
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Figura 7 - Estrutura do espiropirano (A) com R em vermelho onde serdo
anexados os grupos funcionais para posterior polimerizacdo e (B) abertura do
anel heterociclico da forma SP para formar o seu isémero MC.

Fonte: Autor

A sintese do SP bifuncionalizado com a-bromo éster, descrita por
Potisek et al. (2007), serviu como material de apoio para obtengdo do SP
bifuncionalizado e foi adaptada e otimizada para funcionalizagdo com
grupos alcoois, conforme descrito detalhnadamente nas etapas do
Capitulo 3. Primeiramente, sdo preparadas as duas metades da molécula,
e em uma Ultima etapa sdo unidas para obtencdo do SP bifuncionalizado.
A incorporagdo dos grupos alcool a molécula acontece antes da unido
das duas metades. O cromoforo SP é bifuncionalizado nos carbonos 8 da
metade benzopirano e 5° da metade indol (Figura 7 A) com grupos
funcionais hidroxila, para sua posterior incorporagdo na matriz
polimérica do poliuretano para estudos das caracteristicas termo- e
fotocrdmicas deste material.

2.4 POLIURETANO (PU)

Em 1849, a acdo do isocianato foi descoberta por Charles-
Adolphe Wurtz, um dos primeiros quimicos a reagir isocianatos
alifdticos com compostos hidroxilados obtendo uretanas (SERVES,
2007). Mais tarde, Otto Bayer, em 1937, utilizando-se deste legado,
desenvolveram os poliuretanos, reagendo um diisocianato com glicéis, o
que resultou em uma reacdo de poliadigdo (VILAR, 2008).
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Desde entdo, tem sido explorada a reagdo entre o isocianato com
qualquer composto que tenha um hidrogénio ativo, como alcoois
simples ou aminas, principalmente, para formacgéo do grupo uretano, que
da origem ao nome e a formacdo do PU. Por vezes, o grupo uretano
representa apenas uma pequena porcentagem das ligagdes presentes na
molécula de um PU e em termos de efeitos fisicos e quimicos, poliéteres
e poliésteres sdo muito mais representativos nas ligacbes de um PU
(SAUNDERS e SLOCOMBE, 1948).

Os PUs sdo polimeros versateis devido a grande variedade de
grupos constitutivos e a sua polimerizacdo controlada, o que o torna
adaptavel ao processo e composicdo para a obtengdo de materiais para
as mais diversas aplicacdes que vdo desde diversos tipos de espumas
(rigidas e flexiveis), recobrimentos, adesivos, selantes, elastbmeros a
implantes cirargicos (COGNARD, 2005). Esta diversidade é devida ao
fato do PU conter grupamentos aromaticos, alifaticos, amidas, ésteres,
ureia, éteres, entre outros. Além dos grupamentos que compdem 0s
mondmeros utilizados, as diferentes caracteristicas quimicas e fisicas
também sdo obtidas pela adi¢cdo de outros compostos que atuam como
catalizadores da reacdo, agentes de expansdo e reticulagdo, agentes
extensores de cadeia, surfactantes e aditivos. Portanto, na sintese do PU,
tanto a escolha dos reagentes como a proporcdo entre eles sdo
responsaveis pela alta flexibilidade e caracteristicas especificas,
colocando-o como polimero sintético de alto desempenho no mercado
mundial destes produtos (VILAR, 2008).

A Figura 8, apresenta a reacdo de poliadicdo entre diisocianatos e
poliodis para a formacdo do PU, onde um centro nucleofilico contendo
um atomo de hidrogénio ativo ataca o carbono eletrofilico e o &tomo de
hidrogénio ativo é adicionado ao nitrogénio. A ocorréncia de
estereoimpedimento tanto no grupo isocianato quanto no composto com
hidrogénio ativo provoca diminuicdo na reatividade (LIMA, 2007).
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Figura 8 - Reacdo de formacéo de poliuretano através da reagao entre um poliol
e um diisocianato.

0
HO—(—R—)n—OH + OCN—(—R‘)H—NCC _— {|_NHJ_O_R}
n

Poliol Diisocianato Poliuretano

Fonte: Adaptado de Saunders e Frisch (1987)

A sintese do PU pode ocorrer em uma ou em duas etapas. O
método em uma etapa envolve a mistura de todos os reagentes no
sistema a0 mesmo tempo e com isso o isocianato fica livre para reagir
com o diol, extensores de cadeia e outros aditivos, resultando em um
polimero sem controle de segmentos rigidos.

No método de polimerizacdo do PU em duas etapas ha uma pré-
reacdo de um diisocianato e um diol de massa molar entre 1000-4000
g/mol, para formacdo de um produto intermedidrio denominado pré-
polimero com uma concentragdo de grupos NCO mais baixa
(aproximadamente 3 % a 10 % da massa) em uma primeira etapa. Na
segunda etapa, o pré-polimero ja formado reage com um extensor de
cadeia, quando houver, e continua a formacéo da cadeia a partir do diol
e isocianatos presentes ou novamente adicionados ao sistema,
permitindo o crescimento das cadeias para produzir o polimero final
(VILAR, 2011).

A estrutura do isocianato tem grande influéncia no aumento ou
diminuicdo da sua reatividade, assim como as propriedades mecanicas
obtidas estdo diretamente relacionadas a combinacdo dos constituintes
das cadeias poliméricas, razdo molar NCO/OH, adi¢do de extensor de
cadeia e a presenga ou ndo de solventes na sintese (DELPECH e
COUTINHO, 2000; LIGABUE et al., 2000; MAAFI et al., 2010). A
presenca de segmentos flexiveis na estrutura, referentes ao poliol,
conferem caracteristicas elastoméricas ao polimero dando maior
flexibilidade ao PU, enquanto os segmentos rigidos se devem ao
isocianato e ao extensor da cadeia e conferem propriedades como dureza
e resisténcia (MAAFI et al., 2010). Assim, as propriedades finais de um
PU sdo dependentes da natureza, das caracteristicas fisicas e quimicas
destes constituintes assim como do método de obtencéo destes.
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2.4.1 Isocianato

O isocianato é o produto da reacdo de uma amina com fosgénio.
Atualmente, existem diversos tipos de isocianatos, incluindo os
aromaticos que sdo os mais utilizados na producdo de poliuretano nos
dias de hoje. Os isocianatos reagem vigorosamente com aminas, alcoois
e 4cidos carboxilicos.

A partir de 1930, os trabalhos simultaneos de Caruthers
(SAUNDERS e FRISCH, 1987) nos Estados Unidos e de Otto (BAYER,
1947) na Alemanha, revolucionaram e levaram ao desenvolvimento de
polimeros baseados em diisocianatos e triisocianatos, mais
pronunciadamente duas moléculas, o metilenofenil diisocianato (MDI)
(Figura 9 A) em sua forma monomérica e polimérica e o tolueno
diisocianato (TDI) (Figura 9 B) e seus isdmeros. De maneira geral, 0
TDI produz poliuretanos mais flexiveis e 0 MDI gera poliuretanos mais
rigidos (THOMSON, 2005).

Figura 9 - Férmula estrutural dos isocianato: a) MDI, b) TDI, c) HDI e d) IPDI.
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As reaces de formacdo do poliuretano acontecem, a maneira
mais simples, a temperatura ambiente e sem o uso de catalisadores
(Figura 10 A). Os isocianatos também reagem com aminas em
temperaturas de O - 25 °C produzindo ureia (Figura 10 B) e em geral,
isocianatos em uma forte afinidade com agua, o que os torna dificeis de
ser estocados e esta reacdo é indesejavel em muitas das aplicacfes. A
reacdo entre o isocianato e a agua gera um composto instavel, acido
carbamico, com decomposicao instantanea em amina primaria e dioxido
de carbono, concomitantemente com a formacdo de ureia, conforme
ilustrado na Figura 10 C.

Figura 10 - a) Reacéo de formagdo do composto uretano, b) reacéo de formacéo
de ureia e c) reacdo do isocianato com agua. R' e R’ significam um grupo
aromatico ou arila:

A R-N=C=0+R’*-OH - R'-NH-CO-O-R’®
Isocianato Alcool Uretano
R-N=C=0 + R?-NH, —> R-HN-CO-NH-R?
Isocianato Amina Ureia

C R!-N=C=0 + H-OH — R-NH-CO-OH — R*-NH, + CO,*T

R-N=C=0 + R'-NH, — R-NH-CO-NH-R* + CO,T

Ou:

2 R:-N=C=0 + H-OH— R!-NH-CO-NH-R! + CO,*
Fonte: Autor

Os isocianatos alifaticos sdo representados principalmente pelo
HDI (hexametileno diisocianato) e pelo IPDI (isoforono diisocianato)
(Figura 9C e 9D respectivamente), que sdo bastante empregados
especialmente por serem incolores ao contrario dos isocianatos
aromaticos que possuem cor amarela. Os isocianatos alifaticos sdo
menos reativos do que os aromaticos uma vez que eles ndo possuem o
efeito ativador do anel aromatico no grupo NCO (COGNARD, 2005).
Substituintes volumosos proximos do sitio de reacdo diminuem a
velocidade de reacdo. Assim 0s grupos NCO do IPDI que sdo ligados a
atomos de carbono primario e secundario, possuem reatividades
diferentes. Os isocianatos mais comumente utilizados na obtencdo do
poliuretano sdo o MDI e TDI. O TDI (Figura 109 B) normalmente é
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fornecido como uma mistura dos seus isémeros 2,4- e 2,6-tolueno
diisocianato (THOMSON, 2005).

O (MDI) (Figura 9 A) em suas diferentes configuracdes, sdo 0s
isocianatos mais consumidos pelo mercado de PU. Inicialmente o0 MDI
foi desenvolvido para utilizagdo nas aplicacdes em que a volatilidade do
TDI causa problemas devido a toxidade e consequente problema de
higiene do trabalho na industria. O MDI é produzido a partir da nitracdo
do benzeno formando nitrobenzeno, que é entdo hidrogenado formando
anilina. A condensacdo da anilina com formaldeido, catalisada pelo
acido cloridrico, forma uma mistura de difenilmetanodianilinas (MDAS)
contendo diferentes isdbmeros com dois ou mais anéis aromaticos.
Posteriormente é feita fosgenacdo das MDAs formando o MDI cru que é
formado por uma mistura de isocianatos multi-anéis aromaticos
(SAUNDERS e SLOCOMBE, 1948 e COGNARD, 2005).

O isbmero 4,4-MDI puro ou monomérico, simétrico e possui
funcionalidade 2, isto é, 2 grupos reativos simétricos por molécula
(Figura 10 A) e é isolado da mistura de isbmeros obtidos no processo de
formagdo por destilacdo. A parte deixada para trds na destilagdo é
chamada MDI polimérico ou cru e é comercializado, em diferentes
formas, para producdo de PUs (THOMSON, 2005). Este MDI possui
funcionalidade média entre 2.1 e 3, sdo liquidos e uma mistura dos
isomeros 2,4- e 4,4-MDI e de outros isocianatos com polianéis
(COGNARD, 2005).

O MDI puro ou monomérico (isbmero 4,4'-MDI), a temperatura
ambiente é um solido branco ou levemente amarelado, com ponto de
fusdo de 38 °C, porém, apresenta tendéncia de formar dimero insollvel
quando estocado acima de 40 °C. Este fato levou ao desenvolvimento de
MDIs puros modificados que sdo liquidos a temperatura ambiente e
apresentam pouca tendéncia a dimerizar. Os MDIs, com alto teor dos
isbmeros monoméricos orto e para, como € o caso do MDI 50 OP,
apresentam alta estabilidade durante a estocagem e ndo apresentam o
comportamento de cristalizar a temperatura ambiente (VILAR, 2011).

Frente a indmeras possibilidades, neste trabalho limitamos a
discusséo ao uso dos isocianatos PAPI 27, e o ISONATE 50 OP, ambos
fornecidos pela Dow Quimica e amplamente comercializados. O
primeiro, PAPI 27 é também denominado MDI cru, comercialmente ¢é
conhecido como PAPI ® MDI polimérico, possui uma coloracéo
amarela e € uma mistura de isocianatos com poli anéis aromaticos e
maior teor de grupamento isocianato por molécula, com funcionalidade
acima de 3,0, sugerindo a formacdo de um polimero reticulado. O
segundo, MDI Isonate 50 OP, diferentemente do primeiro, é um MDI
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puro, somente composto pelos isdbmeros da molécula de difenilmetano
diisocianato (MDI), com elevada transparéncia e funcionalidade 2,0,
essencial para a formacdo de um polimero linear associado a um di-
alcool. A escolha destes foi motivada pela abrangéncia em termos de
propriedades que os PUs resultantes podem oferecer, podendo-se
compara-las e desta forma sugerir aplicacdes.

2.4.2 Polibis

O termo poliol abrange uma grande variedade os compostos
contendo grupos hidroxilas, capazes de reagir com 0s isocianatos para
formar os PUs. Normalmente, os polidis que dao origem as espumas
flexiveis e elastbmeros possuem massa molecular entre 1000 e 6000 e
funcionalidade entre 1,8 e 3,0. Polidis de cadeia curta, com massa
molecular entre 250 e 1000, com alta funcionalidade (3 a 12) produzem
cadeias rigidas com alto teor de ligaghes cruzadas e sdo usados nas
espumas rigidas e nas tintas de alto desempenho. Os polidis poliéteres
sdo os mais utilizados e normalmente sdo derivados do poli(6xido de
propileno) glicol e copolimeros de poli(6xidos de propileno/etileno)
glicéis, sdo os chamados PPG. Estes, sdo os polidis mais utilizados na
fabricacdo de PUs. Outros poliois poliéteres sdo o poli(6xido de tetra
metileno) glicol (PTMEG ou PTHF) utilizados em fibras e elastbmeros
de PU de alto desempenho e os polidis poliméricos usados em espumas
flexiveis de alta resiliéncia (HR). Existem também os poliois poliésteres,
gue podem ser alifaticos, utilizados em aplicacdes de alto desempenho,
ou aromaticos, usados em espumas rigidas. Ha ainda os polidis obtidos
de éleos naturais, o polibutadieno liquido hidroxilado, etc. (THOMSON,
2005; SERVE, 2007; VILAR 2011).

Enquanto o isocianato forma os segmentos rigidos do PU, o
poliol é responsavel pelas caracteristicas de tenacidade e flexibilidade
do polimero. Um balango entre esses dois componentes possibilita
prever as propriedades fisicas e quimicas do produto final (THOMSON,
2005).

Os polidis mais simples usados na sintese dos PUs sdo os glicGis
como o0 1,4-butanodiol e 1,6-hexanodiol que, por possuirem baixa massa
molar resultam em segmentos poliméricos mais rigidos devido a alta
concentragdo de grupos uretanicos por unidade de cadeia do polimero
(VILAR, 2008). PUs mais macios, elasticos e flexiveis sdo obtidos
guando segmentos de polietilenoglicol bifuncionais lineares (dibis
lineares), normalmente chamados de polidis poliéter, sdo usados nas
ligagbes uretanicas. Para obtengdo de PUs flexiveis sdo também


https://pt.wikipedia.org/wiki/Polietilenoglicol
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Poliol_poli%C3%A9ter&action=edit&redlink=1
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empregados geralmente os polidis poliésteres alifaticos que sdo
poliadipatos de didis e sdo obtidos através da reacdo de um glicol como
etilenoglicol, dietilenoglicol, propilenoglicol, 1,4-butanodiol e 1,6-
hexanodiol, com &cido adipico. O aumento do tamanho da cadeia do
diol resulta em maior estabilidade hidrolitica e flexibilidade e reducéo
da polaridade e da temperatura de transicdo vitrea do PU final
(COGNARD, 2005).

O polietilenoglicol com massa molar 400, conhecido como PEG
400 e dois isocianatos, comercialmente conhecidos por PAPI 27 e
ISONATE 500P, foram empregados para obtencdo de dois diferentes
PUs, como descrito a sequir.






3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, exceto quando
indicado, foram obtidos de fornecedores comerciais e usados sem
purificacdo prévia. As reagdes conduzidas em atmosfera de nitrogénio
ou argbnio (Ar) foram indicadas e toda a vidraria foi seca em estufa
aquecida antes do uso. Para a sintese do espiropirano (SP)
bifuncionalizado, os reagentes 2,3-dihidroxibenzaldeido e cloridrato de
(4-metoxi) fenil hidrazina, precursores da formagdo das metades indol e
benzopirano foram adquiridos da TCI (Tokyo Chemical Industry) com
0s seguintes codigos, TCl — M0637 e TCI — D1478, respectivamente. As
sinteses organicas foram realizadas no laboratdrio Polissol, sala 305, do
Departamento de Quimica da UFSC.

Para a obtencdo do PU com o SP sintetizado incorporado, foi
utilizado PEG 400 como poliol, adquirido da Sigma-Aldrich e os
isocianatos foram gentilmente cedidos pela empresa Dow Chemical
S/A, sob os codigos PAPI 27 e ISONATE 50 OP, utilizados na forma
como sdo comercialmente oferecidos. Os isocianatos utilizados neste
trabalho tem funcionalidade de 3,5 para o PAPI 27 e 2 para 0 ISONATE
500P, ou seja, possui 3,5 e 2 grupos isocianato por molécula
respectivamente. Um maior nimero de grupos isocianato por molécula
significa uma maior reatividade por disponibilizar mais grupos
funcionais para reagir com os grupos hidroxila do PEG 400.

3.2 METODOS
3.2.1 Sintese do Espiropirano Bifuncionalizado

A sintese do espiropirano hidroxilado nas suas extremidades é
descrita completamente na rota sintética para obtencdo da molécula do
espiropirano bifuncionalizada e dos compostos precursores, apresentada
na Figura 16. Convencionou-se, para melhor entendimento da
sequéncia de reagdes, separar a rota em trés etapas. Na primeira etapa, €
descrita a obtencdo da metade indol (composto 3) e a metade
benzopirano (composto 7) da molécula é descrita em uma segunda
etapa. A terceira etapa da sintese descreve a juncdo das metades obtidas
nas duas primeiras etapas para formacdo da molécula final do SP
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(composto 8). Os produtos de cada reacdo foram caracterizados e 0s
resultados, quando possivel, comparados aos dispostos na literatura por
Davis (2010) e Potisek et al. (2007).

Para caracterizacdo, na sintese do cromdforo espiropirano
bifuncionalizado, foram utilizados instrumentos da Central de Anélises
do Departamento de Quimica da UFSC, sendo eles o espectrometro de
'H RMN 400 MHz, modelo NMR AS 400, Varian, espectrofotdmetro de
FTIR, modelo FTLA 2000, ABB. O programa utilizado para visualizar
os espectros de FTIR e RMN de ‘H foi ACD Labs, versio 6.0. Os
espectros de RMN foram referenciados pelos sinais do préton residual
do solvente. As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hertz
(Hz), os padroes de desdobramento foram designados como s
(simpleto), d (dupleto), t (tripleto) ou dd (duplo dupleto).

3.2.2 Preparacdo da Metade Indol da Molécula de Espiropirano
3.2.2.1 Sintese do 5-metoxi-2,3,3-trimetil-3H-indol (1)

Figura 11 - Reagdo de formag&o do 5-metoxi-2,3,3-trimetil-3H-indol
CHy CHy

CHg H c\r/\ " e
‘ 3 CH3 (‘) 3

0o

o N —_— 1
EtOH CHg
Refluxo /
_NH, HCI 61% N
NH

Fonte: Autor

Em um baldo de 50 mL de fundo redondo foram adicionados,
cloridrato de (4-metoxi) fenil hidrazina (TCI M0637) (2,0 g, 11,5 mmol)
e metil isopropil cetona (MIK) (1,26 mL, 11,5 mmol), em 20 mL de
etanol seco (EtOH). Esta solugéo foi entdo colocada em refluxo (~78°C)
por 5 h em atmosfera de argbnio, para entdo, obter a reacdo de
ciclizacdo com a hidrazina. Ao final das 5 h de refluxo, a solucéo foi
colocada em um rotaevaporador para eliminar o solvente e com o
residuo restante do processo foi preparada uma pastilha de silica. Em
uma coluna cromatografica utilizou-se silica gel como fase estacionéaria
(0,063-0,2 mesh) e uma mistura de n-hexano/acetato de etila em uma
proporcdo de 1:3, como eluente. O produto apresentou um fator de
retencdo (Ry) de aproximadamente 0,75. Para garantir a retirada de toda
a agua residual, em acréscimo ao procedimento encontrado na literatura
para esta reagdo (POTISEK, 2007), as fragcbes do produto coletadas
foram unidas e secas em um mesmo recipiente e foi adicionado MgSO,
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anidro, em seguida filtrada por gravidade e finalmente colocada em
rotaevaporador, originando 1,3 g de um produto alaranjado (61 % de
rendimento) (Figura 11).

RMN de 'H (CDCl;, 400 MHz, 8/ppm): 7,41 (d, J = 8,2 Hz, 1H,),
6,82 (s, 1H), 6,8 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 3,81 (s, 3H), 2,23 (s, 3H), 1,27 (s,
6H).

3.2.2.2 Sintese do 5-hidroxi-2,3,3-trimetil-3H-indol (2)

Figura 12 - Reagdo de formacéo do 5-hidroxi-2,3,3-trimetil-3H-indol

CHg
H-C HsC
T o, i cH,

0 CH,Cl, HO

CHy BBr, CHy
/ — /
o'c N
1 74% 2

Fonte: Autor

Em um baldo fundo redondo de 50 mL contendo 10 mL de
CH,CI, seco e resfriado a 0 °C, adicionou-se o 5-metoxi-2,3,3-trimetil-
3H-indol (0,77 g, 4,0 mmol), produto da reacdo descrita no item
anterior. Paralelamente, uma solu¢do contendo BBr; (1,06 mL, 0,011
mol) em 10 mL de CH,CI, seco e resfriada, foi preparada. Em seguida,
esta solucéo de BBr; foi lentamente adicionada sobre a solugdo anterior
mantendo a mistura em banho de gelo. Depois do fim da adicdo, a
solucédo foi colocada em atmosfera de argbnio com agitagdo magnética
por 24 h para reagir completamente promovendo a demetilagdo no
composto 1. Ao término da reagdo a solucdo passou de uma cor
inicialmente alaranjada para marrom. Adicionaram-se cautelosamente
100 mL de agua destilada e o pH foi ajustado para préximo de 7 com
adicdo de Na,CO;. Em seguida, foi adicionado CH,Cl, (3 x 100 mL)
para extrair o produto da reagdo e, para eliminar completamente a agua
residual, foi adicionado MgSO, anidro. Apos a filtracéo para retirada do
MgSOQy, o solvente foi entdo rotaevaporado.

Para a purificacdo, realizou-se uma coluna cromatogréfica
utilizando como eluente a mistura de n-hexano/acetato de etila (1:3) e 0
produto apresentou R{=0,4. As fracBes de produto coletadas na
cromatografia foram unidas em um mesmo béquer, a agua foi eliminada
com adicdo de MgSO, anidro com posterior filtracdo e finalmente
rotaevaporadas. O produto obtido foi um sélido marrom com 74 % de
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rendimento (0,53 g) (Figura 12). Valores estes, mais satisfatérios do que
o0s resultados encontrados na literatura para a purificagdo dos produtos
desta reacdo, apresentados por Potisek et al. (2007), que sugere como
eluente da coluna cromatogréafica, uma solucéo de 5% MeOH/CH,Cl,.
RMN de 'H (CDCls, 400 MHz, 8/ppm): 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 1H),
6,82 (d, J =2,4 Hz 1H), 6,76 (dd, J =2,4 Hz e J = 8,2 Hz, 1H), 2,25 (s,
3H), 1,27 (s, 6H). IV: (KB, vima/cm™): 3416 (O-H), 3051, 3024, 2967,
2928, 2841, 2690, 1592, 1462, 1386, 1360, 1293, 1201, 1060, 817.

3.2.2.3 Sintese do iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-3H-indol (3)

Figura 13 - Formagdo do lodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-3H-indol

HsC HsC
3 CH, s
HO CHgl HO
—_—
CHgj
/ Refluxo
N 75%

2
Fonte: Autor

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL contendo 5 mL de
etanol seco, foram adicionados o 5-hidroxi-2,3,3-trimetil-3H-indol
(0,434 g, 2,5 mmol), produto da reacdo acima descrita e iodeto de metila
(10 mL, 0,16 mol), uma reacdo de iodacdo. A mistura foi submetida ao
refluxo (78°C) por 20 h em atmosfera de argbnio. Ao término do
refluxo, a solucdo foi rotaevaporada e o sélido formado recristalizado
em etanol e, em seguida filtrado lavando-se com n-hexano. O produto
obtido apresentou a forma de cristais marrons com 75 % de rendimento
(0,59 g) (Figura 13). Diferentemente do procedimento sugerido na
literatura (POTISEK, 2007), onde apds o refluxo o produto é lavado
com benzeno, filtrado e recristalizado com etanol quente e os cristais
obtidos séo filtrados com éter dietilico, no entanto, com um rendimento
de apenas 64% (Figura 13).

RMN de 'H (DMSO-ds, 400 MHz, 5/ppm): 10,25 (s, 1H, OH),
7,67 (d, J=8,9 Hz, 1H), 7,11 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 6,93 (dd, J =24 Hz e
J = 8,9 Hz, 1H), 3,88 (s, 3H), 2,65 (s, 3H), 1,45 (s, 6H). IV (KBr,
Vmadem™): 3422 (O-H), 3234, 3130, 2969, 2928, 1613, 1478, 1446,
1282, 1217, 821.
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3.2.3 Preparacdo da Metade Benzopirano da Molécula do
Espiropirano

3.2.3.1 Sintese do 3-acetoxi-2-hidroxi-benzaldeido (5)

Figura 14 - Formagdo do 3-acetoxi-2-hidroxi-benzaldeido
H (0]

H o]
AcCl
OH Piridina OH
—> O
Refluxo ||
OH 50% o/\CH3
4 5

Fonte: Autor

Em um baldo de 50 mL com fundo redondo contendo
diclorometano foram adicionados cloreto de acetila (AcCl) (0,933 mL,
0,0134 mol) e piridina (1,2 mL, 0,0149 mol), ao reagente 2,3-
dihidroxibenzaldeido (TCI-D1478) (2,0 g, 14,9 mmol). Esta reacdo de
acetilacéo é necessaria para orientar a entrada do grupo funcional nitro
na posicdo para em relacdo a hidroxila, descrita na proxima etapa. Esta
mistura foi submetida ao refluxo (50°C) por 3 h. Apds o término do
refluxo, aguardou-se até a solugdo retornar a temperatura ambiente e
entdo foi adicionada uma solucdo de HCI 0,1 mol até pH 3. Em seguida,
0 produto da reacdo foi extraido da solugdo com CH,Cl, (3 x 100 mL),
retirou-se a agua residual com MgSQ, anidro, e este foi posteriormente
separado por filtragdo do solvente que entdo, foi evaporado e
recuperado. O produto da evaporagao foi recristalizado com n-hexano e
obteve-se um solido branco com um rendimento de 50 % (1,3 g) (Figura
14).

RMN de *H (CDCls, 400 MHz, &/ppm): 11,12 (s, 1H, OH), 9,91
(s, 1H, aldeido), 7,48 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,32 (d, J = 8,21, 1H), 7,02 (t,
J = 7,8 Hz, 1H), 2,35 (s, 3H, CHs). IV (KB, vpadem™): 3424 (O-H),
2881, 1762, 1660, 1458, 1403, 1370, 1276, 1193, 715, também confirma
a formagéo do composto, conforme apresentado no Apéndice G.
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3.2.3.2 Sintese do 3-acetoxi-2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (6)

Figura 15 - Formacdo do 3-acetoxi-2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido.

H /o H /o
H,SO,, HNO,
OH AcOH OH
0 e 0
/”\ ve 0. /”\
) CHy  71% \hn* o CH,
5 ° 6

Fonte: Autor

Em um béquer com capacidade de 100 mL foi colocado o produto
obtido na sintese descrita no item anterior, o 3-acetoxi-2-hidroxi-
benzaldeido (0,45 g, 2,5 mmol) dissolvido em 4,5 mL de &cido acético e
esta mistura foi mantida resfriada em banho de gelo. Paralelamente, em
outro béquer foram misturados acido nitrico (0,9 mL, 12,9 mmol) e
acido sulfarico (0,45 mL, 8,0 mmol), também mantido em banho de
gelo. A solugdo de acido nitrico/sulfurico foi gotejada lentamente sobre
a solucdo de 3-acetoxi-2-hidroxi-benzaldeido, para efetivar a reacdo de
nitragdo do composto 5, observando-se a manutencdo da temperatura
abaixo de 5 °C, uma vez que a temperatura tende a aumentar pelo efeito
exotérmico da reacdo. Ao término do gotejamento, a mistura
permaneceu em banho de gelo com agitacdo magnética por mais 30 min.
Ainda em banho de gelo adicionaram-se 80 mL de agua destilada e
filtrou-se lavando com éter etilico. O produto obtido na filtracdo foi
recristalizado em acetato de etila, originando 0,4 g de cristais brancos
(71 % de rendimento) (

Figura 15).

RMN de 'H (DMSO-ds, 400 MHz, &/jppm): 10,31 (s, 1H,
aldeido), 8,5 (d, J = 2,9 Hz, 1H), 8,33 (d, J = 2,9 Hz, 1H), 2,32 (s, 3H,
CHs). IV (KBF, vimad/cm™): 3420 (O-H), 3098, 2894, 1780, 1656, 1537,
1523, 1344, 1303, 1258, 1191, 717.
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3.2.3.3 Sintese do 2,3-diidroxi-5-nitrobenzaldeido (7)

Figura 16 - Formagcdo do 2,3-diidroxi-5-nitrobenzaldeido

H (0]
7 H.O "~
OHo EtOH OH
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H o CHs 75% \,|\i+ OH
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Fonte: Autor

Em um baldo de 250 mL de fundo redondo contendo 10 mL de
agua destilada e 10 mL de etanol (EtOH), foi adicionado o 3-acetoxi-2-
hidroxi-5-nitrobenzaldeido (0,358 g, 15,9 mmol), produto da reacdo
citada no item anterior, e 3 gotas de &cido acético para atuar como
catalisador da reacdo. Esta solucédo ficou reagindo, mantida sob refluxo
por 4 h e depois de retornar a temperatura ambiente, o baldo com a
mistura em reacdo foi mantido sob refrigeracdo a 5 °C por 12 horas,
garantindo a desacetilacdo do composto 6. Apo6s este periodo,
adicionaram-se 200 mL de agua destilada gelada e a solucédo foi entdo
filtrada para a retirada do precipitado formado. O filtrado (s6lido) foi
recristalizado utilizando-se uma mistura de acetato de etila/éter etilico
(1:1) resultando na formacgdo de cristais do tipo agulha com um
rendimento de 75 % (0,22 g) (Figura 16).

RMN de *H (DMSO-ds, 400 MHz, 8/ppm): 11,16 (s, 2H, OH),
10,29 (s, 1H, Aldeido), 7,98 (d, J = 2,8 Hz, 1 H), 7,77 (d, J = 2,8 Hz,
1 H). IV (KB, vma/cm™): 3375 ¢ 3275 (O-H), 3087, 2922, 2853, 1666,
1521, 1458, 1360, 1348, 1272, 1185, 744.
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3.2.4 Sintese do Espiropirano: 1°,3°,3’-Trimetil-6-Nitroespiro[2H-1-
Benzopirano-2,2°-Indol]-5°,8-Diol (8)

Figura 17 - Formagdo do 1°,3”,3’-trimetil-6-nitroespiro[2H-1-benzopirano-2,2’-
indol]-5,8-diol
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Fonte: Autor

Em um bal&o de 50 mL de fundo redondo foram adicionados 2,3-
dihidroxi-5-nitrobenzaldeido (400 mg, 1,26 mmol), piperidina (0,25 mL,
2,52 mol) e iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-3H-indol (231 mg,
1,26 mol) em 10 mL de metanol. A mistura foi submetida ao refluxo por
5 h. Apds o término do refluxo a solucdo foi resfriada a temperatura
ambiente e entdo o sélido foi filtrado e lavado com n-hexano. Obteve-se
como produto um sélido escuro (408 mg, rendimento de 91 %) (Figura
17), sendo o espiropirano funcionalizado com OH nos carbonos 5’¢ 8 na
sua forma aberta, merocianina (MC) (Figura 17). Enquanto que, a rota
descrita por Potisek, et al, 2007, o procedimento continua apdés o
refluxo, com a adicdo dos reagentes trietilamina e brometo de 2-bromo-
metilpropionil em THF para obter o espiropirano funcionalizado com
bromo ésteres, que ndo é realizada para o objetivo proposto nesta tese.

RMN de 'H (DMSO-dg, 400 MHz, 5/ppm): 8,56 (d, J = 2,4 Hz,
1H), 8,32 (d, J = 16,4 Hz, 1H), 7,79 (d, J = 16,4 Hz, 1H), 7,74 (d, J =
2,4 Hz, 1H), 7,72 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,18 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 6,99 (d, J
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= 8,98 Hz, 1H), 4,08 (s, 3H), 1,70 (s, 6H), que é mais detalhadamente
apresentada e discutida na Figura 21, respectivamente.

3.2.5 Sintese do Poliuretano com a Molécula de Espiropirano
Incorporada

As reagdes de polimerizagdo do PU com o SP sintetizado
incorporado foram realizadas no Laboratério de Controle de Processos e
Polimerizagdo — LCP do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC e no Laboratério Quimico da
UNOCHAPECO.

a) Sintese do poliuretano com o MDI PAPI 27 (Reticulado)

Para a sintese deste polimero foi utilizado como base para 0s
calculos uma relacdo maéssica poliol:diisocianato de 1:1 (poliol PEG
400:MD: PAPI 27). Inicialmente em um béquer com capacidade de 25
mL, preparou-se uma solugdo de 1,25 mg do espiropirano (SP),
composto 8, e 10 mL de THF mantido em agitagdo durante 20 min a
temperatura ambiente, em agitador magnético. Paralelamente, preparou-
se uma solucdo de 4 g de isocianato, MDI PAPI 27, em 20 mL de THF,
em um béquer com capacidade de 50 mL, completamente fechado em
agitador magnético. Ap6s 20 min, a solucdo de SP foi adicionada a
solucdo de isocianato e mantida em agitacdo por 30 min.

Paralelamente, em um béquer com capacidade de 50 mL foram
dissolvidos 5 g de PEG 400 em 20 mL de THF. Apds 30 min, essa
solucéo foi adicionada a primeira em um reator com atmosfera de N, a
fim de evitar o contato da solu¢do com a umidade presente no ar e com
isso impedir as reacdes secundarias principalmente com o isocianato e
deixou-se reagir por 3 h. Esta reacdo foi conduzida a temperatura
ambiente sem o uso de catalisador ou qualquer outro aditivo, conforme
ilustrado simplificadamente na Figura 18.
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Figura 18 - Esquema da reacdo da sintese do poliuretano reticulado.
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Fonte: Autor

Ao final do tempo de reacdo, a mistura foi colocada em placas de
Petri em uma capela com exaustdo, para a completa evaporacdo do
solvente, cobertas com folha de aluminio perfurada para permitir a saida
do solvente e impedir a incidéncia de luz. O produto obtido nesse
processo foi um filme sélido flexivel com a cor lilds-marrom e
espessuras entre 200 a 600 pum.

b) Sintese do poliuretano com os MDIs ISONATE 500P e PAPI 27
(Linear)

Para a sintese deste polimero foi utilizada uma relagdo méssica de
1:1 entre PEG 400 e diisocianato, sendo que para os diisocianatos MDIs
uma razdo massica de 0,6:0,4 (ISONATE 500P:PAPI 27) foi utilizada,
sendo assim a matriz polimérica de poliuretano apresentou-se 60 %
linear e 40 % reticulada. Foram realizadas misturas com diferentes
propor¢Oes entre o0s isocianato, variando de 0 a 90% para cada um deles
na mistura. O polimero resultante para cada proporc¢do foi avaliado e o
gue apresentou melhores caracteristicas fisicas (60% ISONATE 500P e
40% PAPI 27) foi selecionado para o estudo. A utilizagdo do ISONATE
500P, para obter um polimero totalmente linear nao é possivel por que
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sem o isocianato PAPI 27 o filme ndo solidifica. Da mesma forma,
quando utilizamos apenas o PAPI 27, o filme fica extremamente rigido.
Para sintese do polimero primeiramente em um béquer com
capacidade de 25 mL, preparou-se uma solugdo de 1,25 mg de
espiropirano e 10 mL de THF, deixada em agitacdo durante 20 min a
temperatura ambiente, em agitador magnético a 400 rpm. Em seguida
adicionou-se a solugdo de espiropirano em uma solucéo de 1,875 g de
ISONATE 500P, dissolvido em 10 mL de THF e deixado em reacdo por
30 min, que permitira priorizar a construcdo dos segmentos lineares da
cadeia. Em seguida, adicionaram-se 2,5 g de PEG 400, deixando reagir
por uma hora. Em seguida, a solugdo do MDI PAPI 27 foi adicionada, e
deixada reagir por 30 min e em seguida foram adicionados o0s 2,5 g
restantes de PEG 400, deixando a reagdo em agitagdo por mais 2 h em
atmosfera de N, a 25 °C e com isso, a reticulagdo é permitida somente
apés os segmentos lineares terem sido formados. O esquema
simplificado da sintese desta reagao pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19 - Esquema da reagdo de polimerizacao de poliuretano linear.
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Fonte: Autor

Ao final da reacdo, a mistura foi colocada em placas de Petri e
seguiu para secagem conforme ja mencionado anteriormente. O produto
obtido neste processo foi um filme viscoso, de cor lilas transparente
conforme pode ser observado na Figura 18 acima.

3.25.1 Espectrofotometria de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Para avaliar a composi¢cdo quimica do polimero e em especial,
identificar o teor de NCO livre oriundo do processo de polimerizagéo e
possiveis diferencas entre amostras com o cromdforo espiropirano nas
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suas duas conformaces (forma aberta e fechada), foi utilizada a técnica
de espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier em
equipamento da marca SHIMADZU, modelo IR Prestige 21, utilizando
a técnica de analise por ATR (Attenuated Total Reflectance) e o
programa ACD Labs, versdo 6.0, foi utilizado para andlise dos
resultados.

3.2.5.2 Ensaios de fotocromismo e termocromismo

O comportamento fotocromico do polimero foi avaliado em
camara de luz visivel, montada para este ensaio. Esta camara, com
medidas de 1,20 m de largura, 1,20 m de altura e 0,8 m profundidade,
com paredes opacas que impedem a passagem de luz externa, inclusive
na porta frontal, conta com uma lampada de luz visivel branca, marca
Philips, modelo 9290011486, poténcia de 6,5 W, tenséo de 100 - 240 V,
50/60 Hz, corrente elétrica de 75 mA, fator de poténcia FP>0,9,
temperatura da cor 6500 K e fluxo luminoso de 600 lumen. Esta
lampada foi posicionada a uma distancia de 60 cm da amostra. Dentro
da camara, foi posicionada uma chapa de aquecimento para o0 ensaio do
teste de termocromismo. A temperatura da chapa foi mantida em 90 *
20 °C, a qual foi monitorada de duas formas, com um termémetro
imerso em um béquer com agua sobre a chapa e com um termostato,
com programacao de temperatura, diretamente em contato com a chapa.

As amostras foram colocadas primeiramente na chapa de
aquecimento e aquecidas até 90 °C, até que a cor alterasse
completamente para lilas. Em seguida, as amostras foram retiradas da
chapa e colocadas sob o suporte da lampada, que foi entdo ligada. As
amostras ficaram expostas até mudanca total da cor para
amarelo/transparente. Neste momento, as amostras foram colocadas
novamente na chapa, e assim sucessivamente até que ndo houvesse mais
mudanga de cor visivel ao olho humano.

3.2.5.4 Ensaios mecanicos

As caracteristicas mecéanicas do polimero foram avaliadas
utilizando dinamdmetro universal de ensaios, marca INSTRON, modelo
5565 do Laboratério de Pesquisa e Controle de Qualidade da empresa
Videplast Industria de Embalagens Ltda., seguindo a norma técnica para
este ensaio ASTM D882-10 com velocidade constante de 500 mm/min,
distancia entre garras de 20 mm e largura do corpo de prova de 25,4
mm. As espessuras dos corpos de prova foram medidas com micrémetro



68

manual digital e acondicionamento prévio das amostras durante as 24 h
anteriores ao teste na sala onde sdo realizados os ensaios com
temperatura de 23 £ 2 °C e umidade de 50 £ 5 %.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A sintese do espiropirano hidroxilado nas suas extremidades, foi
realizada em trés etapas. A primeira se refere a obtencdo da metade
indol (composto 3) e a segunda trata da obtencdo da metade benzopirano
(composto 7) da molécula. E por fim, a terceira fase descreve a jungédo
das duas metades obtidas nas primeiras etapas para formacdo do
composto 8. A rota sintética total para obtencdo dos compostos
precursores e, finalmente, a molécula do espiropirano bifuncionalizada é
apresentada na Figura 20, a seguir. Os produtos das reacdes foram
caracterizados por técnicas de espectrometria de RMN de 'H e FTIR e
os resultados destas analises, quando possivel, foram comparados aos
obtidos na literatura por Davis (2010) e Potisek et al. (2007).

Desde que a incorporagdo de um sistema cromogénico como o
SP, de maneira covalente, a cadeia do polimero foi conhecida (KLAJN,
2014), diversas formas de associa¢do do croméforo em polimeros foram
desenvolvidas, com diferentes técnicas de polimerizagdo para atender
aos objetivos especificos.

Primeiramente investigada por Tipikin (2001), o SP, ja bastante
conhecido pelo termo- e fotocromismo, apresentou atividade
mecanocrémica quando macerado. Mais tarde, esta propriedade foi
estudada por Davis (2010) e Potisek et al. (2007), em trabalhos
correlacionados, que apresentaram a sintese do espiropirano
bifuncionalizado com hidroxilas e o-bromo éster e metacriloil ésteres
para incorporacdo desta molécula em cadeias de PMMA, PMA e
poliéster em estudo do mecanocromismo através do uso de ultrassom
nestes materiais.

A sintese para funcionalizacdo do SP estudada pelos autores
supracitados contemplava a inclusdo de grupos funcionais em diferentes
posicdes de ambos os lados da molécula a fim de obter o melhor
resultado na associacdo com a cadeia do polimero e na capacidade de
apresentar o efeito mecanocromico. As posigdes 5’¢ 8 na molécula
apresentaram-se como as mais efetivas para atividade do SP e portanto,
esta sintese serviu de inspiracdo para a sintese apresentada neste
trabalho, porém foram necessarias adaptacdes nos métodos e técnicas
nas diferentes etapas da sintese, influenciando especialmente no tocante
aos rendimentos obtidos, purificacdo dos produtos e praticidade das
técnicas, tornando a sintese exclusiva para o propdsito. Para a
incorporacdo do SP na cadeia do PU, o SP foi sintetizado e
funcionalizado com hidroxilas nos carbonos 5’¢ 8 da molécula através
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de uma rota sintética modificada e adaptada com base na rota proposta
por Davis (2010).

Os métodos utilizados para a sintese dos dois PU, linear e
reticulado, através do uso de dois isocianatos oferecidos
comercialmente, resultaram em polimeros com propriedades termo- e
fotocromicas pela incorporacdo do croméforo SP funcionalizado em
suas cadeias, exclusivamente desenvolvidos nesta tese.

4.1 SINTESE DO ESPIROPIRANO BIFUNCIONALIZADO E
CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Partindo do cloridrato de (4-metoxi)fenil-hidrazina (TCI M0637)
obtida comercialmente, reagindo com metil-isopropil-cetona (MIK) em
refluxo com etanol seco, uma reacgdo de ciclizagdo com a hidrazina da
molécula inicial para formar o anel heterociclico do composto 1, 5-
metoxi-2,3,3-trimetil-3H-indol resultante. Este composto reagiu com
BBr; em diclorometano na temperatura de O °C para a remogdo da
metila (demetilagdo), sendo substituida pelo H formando a hidroxila e,
portanto, obteve-se o composto 2, 5-hidroxi-2,3,3-trimetil-3H-indol.
Finalmente, uma reacdo de iodacdo com iodeto de metila em etanol para
obtencdo do composto 3, com rendimento de 75 %.

Os compostos do 4 - 7 foram sintetizados de acordo com a rota
apresentada e em todas as etapas os produtos obtidos foram analisados
em RMN de 'H e FTIR Primeiramente, o 2,3-dihidroxi-benzaldeido
(TCI-D1478) foi acetilado, uma reacéo de acetilacdo para incorporagdo
do grupo acetila resultando no composto 3-acetoxi-2-hidroxi-
benzaldeido (5), com isso o composto fica protegido para a nitracéo e
orienta a entrada do grupo nitro da reacdo seguinte, na posi¢do do
carbono 5 desta molécula, originando o composto 3-acetoxi-2-hidroxi-5-
nitrobenzaldeido, composto 6. A Ultima fase desta etapa é a
desacetilacdo, a saida do grupo acetila incorporado inicialmente,
substituido por uma hidroxila através da reacdo com etanol em meio
acido, resultando no 2,3-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (7), com 89 % de
rendimento.

Uma condensagdo dos compostos iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-
tetrametil-3H-indol (3), e 2,3-dihidroxi-nitrobenzaldeido (7), em refluxo
com metanol por 5 h formou o espiropirano, composto 8, na forma de
um sélido marrom escuro apoés a filtragdo. A estrutura é apresentada na
Figura 20 com mais detalhes, onde apenas a forma isémérica aberta,
correspondendo a merocianina é visualizada, o rendimento foi de 91 %.
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As duas formas isoméricas (aberta e fechada) podem ser
formadas pela sintese proposta, no entanto, na analise de 'H RMN,
somente a forma aberta é possivel de ser distinguida, por necessitar de
meio acido para obtencdo do resultado da andlise, 0 que favorece a
forma merocianina (MC).

O composto final obtido e os compostos intermediarios foram
comparados, quando possivel, aos resultados obtidos em cada etapa da
sintese proposta na literatura por Potisek et al. (2007). Todos os
compostos foram devidamente caracterizados por FTIR e RMN de 'H e
0s resultados destas analises encontram-se nos Apéndices. Os resultados
da caracterizagdo do composto 8, o SP bifuncionalizado na forma aberta,
merocianina, produto final da sintese, sdo apresentados e discutidos a
sequir.
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Figura 20 - Rota sintética completa para preparacdo da molécula de
espiropirano funcionalizada com OH nas duas extremidades. Cada coluna
corresponde a uma etapa da sintese e a terceira etapa € a reacgao final de juncédo

dos produtos.
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Figura 21 - Espectro de RMN de *H (400 MHz) do composto 8.
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A Figura 21 apresenta o espectro de RMN de 'H em DMSO-d6
realizado para o composto 8. Uma andlise do espectro revela que 0s

hidrogénios em & 8,56 ppm (H%), & 7,74 ppm (HY), 87,72 ppm (HY),
57,18 ppm (H") e 56,99 ppm (HY) referem-se aos hidrogénios ligados
aos carbonos aromaticos. Os sinais em ¢ 8,32 ppm (Hb) e 07,79 ppm

(H®) apresentam um acoplamento caracteristico de hidrogénios em
posi¢do trans de uma ligacdo C=C, um indicativo de que a conformag&o
da molécula do espiropirano é a forma aberta (merocianina),
evidenciada também pela coloracdo lilas apresentada quando o SP foi
dissolvido no DMSO-dg para a andlise.

E em outra regido do espectro, encontram-se 0s sinais que
revelam a presenca de hidrogénios pertencentes as metilas da estrutura,

sendo 3 hidrogénios em ¢ 4,08 ppm, na regido que sugere que esteja

ligada ao carbono ligado ao nitrogénio e 6 hidrogénios em ¢ 1,70 ppm,
apresentando-se na mesma regido do espectro, ligadas ao mesmo
carbono, supostamente sobrepostas. Os sinais apresentados e discutidos
acima confirmam a formacdo do composto especialmente pelo
aparecimento dos hidrogénios b e ¢ da ligagdo C=C. Os sinais de
hidroxila ndo sdo evidentes neste espectro, no entanto, pelas condigdes
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em que a reagdo foi conduzida ndo ha a possibilidade de ocorrer
associacdes ou outras ligacfes quimicas com as hidroxilas presentes nos
compostos precursores e, portanto, elas continuam presentes no produto
final. Dependendo da polaridade do solvente o sinal dos hidrogénios das
hidroxilas pode ndo aparecer.
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Figura 22 - Comparativo dos espectros de RMN de *H (400 MHz) do composto
8, molécula de espiropirano bifuncionalizada e seus precursores, o 2,3-diidroxi-
5-nitrobenzaldeido (composto 7), e do iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-
3H-indol (composto 3).
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Na Figura 22 encontram-se os espectros de RMN de 'H em
DMSO-d6 do iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-3H-indol (3) e 2,3-
diidroxi-5-nitrobenzaldeido (7), precursores na Gltima etapa da sintese
do espiropirano, e o composto 8, molécula de SP bifuncionalizada,
também apresentado na figura, para uma avaliagdo comparativa.
Comparando-se 0s trés espectros, é possivel observar que os sinais de
dupletos referentes aos H ligados a carbonos insaturados do composto 8
(6 8,56 ppm (H%) e & 8,32 ppm (H"), em & 7,79 ppm (H°), em & 7,74 ppm
(HY, em & 7,72 ppm (H%), em & 7,18 ppm (H'), e em & 6,99 ppm (H°)
aparecem em maior quantidade, compativel em nimero, com a estrutura
da molécula deste composto. Tanto nos compostos 7 quanto no 8,
aparece um dupleto em & 4,08 ppm, correspondente aos hidrogénio
ligado ao nitrogénio e os hidrogénios das duas metilas sobrepostas em &
1,70 ppm, o que significa que foram mantidos na molécula final. No
composto 3 aparece um simpleto em & 10,25 ppm que se refere a
hidroxila, assim como no composto 7, aparecem simpletos em & 11,16
ppm referentes aos hidrogénios ligados as hidroxilas e & 10,29 ppm
referente ao hidrogénio do grupo aldeido.

Figura 23 - Espectro de FTIR da molécula do composto 8 (espiropirano).
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A comparacéo dos espectros de RMN de *H demonstra que o
composto 8 formado é o produto da associacdo dos compostos
precursores, 3 e 7. Portanto, estes resultados confirmam a formacéo do
espiropirano bifuncionalizado com hidroxilas conforme esperado.

Para comprovar a incorporacdo das hidroxilas no composto 8, a
Figura 23, apresenta o espectro de FTIR obtido para a molécula do
espiropirano. E possivel observar os sinais das hidroxilas entre 3200 e
3650 cm™, comprovando a inclusdo dos grupos funcionais alcool na
molécula do SP. Estes grupos sdo determinantes, pois fardo a ligacao
com o isocianato para formar a molécula do PU. Aminas primarias e
secundarias também fornecem picos pronunciados na regido de 3300-
3500 cm™ originarios de vibragdes de estiramento N—H livres. A amina
tercidria, uma vez que ndo tém ligagdo N—H, ndo absorve nessa regido,
reforcando o fato dos sinais pertencerem as hidroxilas do composto.

4.2 POLIMERIZACAO

A polimerizagdo do poliuretano com incorporagdo do cromoforo
espiropirano (SP), foi realizada utilizando dois mondmeros isocianato. A
adicdo dos reagentes foi realizada em uma sequéncia pré-estabelecida
por tentativas anteriores em um reator de vidro com atmosfera de
nitrogénio. Ao final da etapa de sintese, todo o solvente foi removido
(por evaporacdo natural) para obtencdo do filme polimérico. A rota
sintética de obtencdo do polimero é apresentada a seguir.

A molécula de SP foi bifuncionalizada intencionalmente, o que a
difere da molécula comercial do SP, para adicionar os grupos hidroxilas
(OH) em suas extremidades e entdo, ocupar o lugar da molécula do PEG
400 na construcdo da cadeia do PU. Desta forma, o diisocianato reage
com o SP da mesma forma que reage com a molécula de PEG 400
ficando, portanto, incorporado na cadeia final de PU.

a) Poliuretano com o MDI PAPI 27 (Reticulado)

O produto obtido na reacgdo de polimerizacdo do PU partindo do
isocianato MDI PAPI 27 com SP e o poliol PEG 400, foi um filme
s6lido flexivel com a cor lilds-marrom (Figura 18) que representa a cor
lilds caracteristica da forma aberta do SP, a merocianina, misturada a cor
amarela ocre do isocianato. Os filmes do polimero resultantes deste
processo apresentam espessura de 200 a 600 pum. A Figura 24 apresenta
um esquema reacional das etapas de polimerizacdo com a incorporacéo
do SP a cadeia polimérica do PU reticulado.
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Figura 24 — Esquema da reagdo de polimerizacdo do PU reticulado com a
incorporacdo do SP
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SP ligado ao diisocianato Didlcool PEG 400

—  HO-R’-0-CO-HN~SP~NH-CO-0-R*-OH
l
NH-CO-O-R” - OH

SP
SP ~ Sl

SP
SP

Fonte: Autor
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b) Poliuretano com os MDIs ISONATE 50 OP e PAPI 27 (Linear)

O produto obtido na reacdo de polimerizacdo do PU utilizando os
isocianatos MDIs ISONATE 50 OP e PAPI 27 com o SP
bifuncionalizado sintetizado e o poliol PEG 400, foi um filme viscoso,
com uma cor lilas transparente caracteristica da forma aberta do SP
(merocianina), conforme pode ser observado na Figura 18. A Figura 25
apresenta um esquema reacional das etapas de polimerizagdo e
incorporacdo do SP a cadeia polimérica do PU linear.

Figura 25 — Esquema reacional da polimerizagdo do PU linear com a
incorporagdo do SP

Etapal:
0=C=N-R'-N=C=0 + HO-SP-OH —
Diisocianato (excesso) SP bifuncionalizado

—  0=C=N-R'-NH-C0-0-SP-O-CO-HN-R'-N=C=0
Simplificando:
0=C=N~SP~N=C=0
Etapa 2:
0=C=N~SP~N=C=0 + OH-R“OH —

SP ligado ao diisocianato Dialcool PEG 400
ISONATE 500P

—  HO-R*-0-CO-HN~SP~NH-CO-0-R*-OH

Etapa 3: N=C=0
|
HO-R?-0-CO-HN~SP~NH-CO-0-R*-0  +0=C=N-R'-N=C=0 —»

SP ligado ao diisocianato ISONATE Diisocianato PAPI 27
500P  eao PEG 400

/\/—\
sP
SP SP

Fonte: Autor
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4.2.1 Avaliacdo da Sintese de Poliuretano por Espectrometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional de absor¢édo no infravermelho é uma
ferramenta usada na identificacdo, determinacdo de grupos funcionais,
conformacdo e estrutura de macromoléculas. Para comprovar a
formac&o do polimero foi utilizada a técnica de FTIR. Na Figura 26, sdo
apresentados o0s espectros comparativos do PU sem adi¢do da molécula
de SP (curva a), PU com SP na forma aberta, com a coloracdo lilas
caracteristica desta conformacdo, devido ao teste de termocromismo
(curva b) e 0 PU com SP na forma fechada (curva c), transparente, sem
ter passado pelo aquecimento do teste de termocromismo.

Figura 26 - Espectros de FTIR do poliuretano (PEG 400:PAPI 27 1:1) sem a
presenca do SP (a), PU com SP testado termocromicamente (lilas) (b) e do PU
ndo testado (amarelo transparente) (c).

(a)

|

I

I

I

i

I

1

. : : : : : : i
4000 3500 3000 2500 2000 500

Ndmero de onda (cm™)
Fonte: Autor
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Na Figura 26, os espectros de FTIR do PU antes da irradiacdo
com luz visivel apresentam as bandas de absorc¢ao caracteristicas de uma
amostra de PU. E possivel observar bandas em 1717-1726 cm™ e em
1541-1647 cm™ devido & vibragdo de estiramento simétrico da ligacéo
C=0 do grupo uretano. Em 1572-1580 cm™ e em 3100-3700 cm-1 as
bandas associadas a ligacdo do hidrogénio ao grupo uretano, ligacdo de
hidrogénio com o grupo ureia e ao estiramento —NH, respectivamente.
Em 1360 cm™, hé sinais de vibragées de estiramento da ligagdo C-N.
Em 1190 cm™ aparecem sinais de grupos OH associado & CO. Em 1240
cm™ devido ao estiramento assimétrico da ligagdo =C-O-C, em 1110
cm™ o sinal bem pronunciando do estiramento de —C-O-C e em 1536 e
1365 cm™ devido ao estiramento assimétrico da ligacdo do grupo NO,.
E importante ressaltar na avaliagdo do espectro do PU que o grupo NCO
que pode ndo ter reagido aparece como uma banda caracteristica em
aproximadamente 2270 cm™.

Bandas nas regides de 2960-2850 cm™ s&o devidas & existéncia
de ligacdes C-H alifatica, como CH; e CH, e CH (carbono terciario). As
bandas em 3100-3700 cm™ referem-se a absorgdes caracteristicas de NH
e também em 3450 cm ocorrem bandas complexas indicando a
existéncia de ligacBes do grupo OH. Através dos resultados obtidos por
FTIR, é possicel comprovar a formacdo do PU pela reacéo de poliadicdo
do isocianato e o poliol. A presenca do SP ndo foi evidenciada nos
espectros de FTIR, pela quantidade inferior ao limite de detecgdo para
compostos desta natureza, muito parecido com a matriz polimérica onde
esta inserido. No entanto, Bao; Sun; Qing (2014), afirmam que é
possivel atribuir a presenca do SP através de bandas na regido de 3500 a
3600 cm™, devidos & associacdo de grupos hidroxila apés a irradiacéo,
com a forma aberta da molécula. Comparando apenas os espectros de
absorgdo no infravermelho dos PUs contendo SP, sugere-se que nao
houve alteracdes quimicas na molécula do croméforo ou do polimero
decorrente do termocromismo e alteracdo da cor da amostra e, portanto,
a partir dos resultados é possivel assumir que a mudanca de cor se trata
apenas da isomerizagdo cis-trans.
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Figura 27 - Espectros de FTIR: PU linear e reticulado testado e ndo testado
termocromicamente.

PU linear testado termocromicamente

e e

PU linear nao testado termocromicamente

—

PU reticulado testado termocromicamente

w

PU reticulado nao testado termocromicamente
~— W\IVV\’\/\//\/\""

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ntimero de onda (cm™)

Fonte: Autor

A Figura 27 apresenta os espectros de FTIR comparativos entre
0s poliuretanos obtidos a partir do isocianato linear e reticulado,
avaliado e ndo avaliado termocromicamente. Os PUs avaliados foram
polimerizados com SP incorporado a cadeia e se diferem entre si quanto
a cor, uma vez que o PU linear ndo testado termocromicamente
apresenta-se transparente enquanto o testado termocromicamente tem
coloragdo lilas. JA o PU reticulado ndo testado termocromicamente
apresenta coloragdo amarela caracteristica do isocianato, enquanto o
testado termocromicamente apresenta coloragdo marrom avermelhada,
uma mistura da cor lilas do SP com o amarelo do isocianato MDI PAPI
27.

E possivel observar, comparando os espectros do PU linear e
reticulado testado e ndo testado termocromicamente que ndo houve
diferenca entre os espectros, reafirmando a condicdo de que ndo houve
alteracdo na estrutura quimica dos sistemas, detectavel através da
técnica de FTIR.

Quando comparados os PUs linear e reticulado, obtidos a partir
de isocianatos com estruturas quimicas diferentes, é possivel observar
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que as bandas de OH nas amostras do PU linear sdo maiores,
provavelmente devido a menor reatividade, e ainda, a banda de NCO
estd levemente mais pronunciada nestas amostras, indicando uma
possivel menor eficiéncia da reacdo e, portanto, a sobra deste
grupamento ndo reagido. Pode-se observar uma ligeira diferenca entre
0os PUs, linear e reticulado, pela existéncia de um sinal mais
pronunciando em 1450 cm™ atribuido a vibracdes pelo estiramento de
ligacBes —CH,- e as bandas nas regides de 2960-2850 cm™ devidas as
ligagdes C-H alifatica, nos PU lineares que esta menos presente no
reticulado, concordando com o fato de tais polimeros possuirem uma
estrutura mais linear.

4.2.2 Ensaios de Fotocromismo e Termocromismo

Para comprovar e avaliar o comportamento fotocrémico e
termocrdmico do polimero, as amostras foram submetidas & irradiagdo
de luz visivel e aquecimento. Apds sintese e completa secagem das
amostras, as mesmas apresentaram caracteristicas visuais de filme
transparente para o PU linear (com indicios da tonalidade lilas), e
amarelo dourado para as amostras de PU reticulado, indicando
conformagdo do SP com predominio da forma fechada, caracterizada
pela auséncia de cor (transparente).

As amostras foram entdo expostas em uma camara para
receberem irradiacdo com luz visivel na faixa de comprimento de onda
de 400 a 700 nm por 4 minutos para garantir a completa transparéncia
para 0 PU linear e a coloracdo amarela para o PU reticulado. Apds, a
lampada foi desligada e as amostras colocadas sobre a chapa aquecida a
90 °C, no escuro. A medida que as amostras foram aquecidas, a cor lilas
do filme comecou a ficar evidente, apds periodo entre 1 min a 1,5 min a
amostra apresentou coloracdo lilas uniforme. Para o filme de PU linear,
a coloragdo lilds ficou evidente e surgiu apés 1 min de aquecimento.
Para o filme de PU reticulado, o tempo observado foi um pouco maior,
de 1,5 min para atingir completa coloracdo marrom avermelhada. Cabe
aqui ressaltar que, devido a influéncia da cor do isocianato, a cor lilas
desta amostra ndo € bem definida. Para melhor visualizagdo desses
ensaios, os filmes expostos & luz visivel e posterior aquecimento sdo
apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Caracteristicas de cor apresentadas pelos filmes de poliuretano
reticulado, separado em duas metades colocadas na mesma placa (a) e linear,
em duas placas diferentes (b) como resultado do ensaio de fotocromismo e
termocromismao.

a) Poliuretano
reticulado

PU apos irradiacdo com
luz visivel

. ol

b) Poliuretano linear

PU ap6s irradiagcdo com  PU apds o aquécimento
luz visivel
Fonte: Autor

A exposicdo a luz visivel seguida de aquecimento foi repetida
sequencialmente diversas vezes para as duas amostras. Ao final do
segundo ciclo, observou-se que o PU reticulado apresentou
fotocromismo e posterior termocromismo irreversivel, ficando
estabilizado na cor amarelo marrom, uma mistura entre as duas formas
isoméricas, com a forma aberta mais acentuada. Visivelmente, a cor
lilds-marrom caracteristica do isocianato mais pronunciada ja no
primeiro ciclo de ensaios ficou mais evidente na amostra estabilizada.
Esta irreversibilidade pode ser atribuida a pouca mobilidade do
croméforo na matriz polimérica, necessaria para voltar da conformacéo
trans para cis, pela reticulacdo e consequente maior rigidez deste
poliuretano.

O PU linear apresentou termo e fotocromismo reversivel, sendo
detectavel visivelmente ao olho humano por pelo menos 10 ciclos de
ensaio na luz visivel e aquecimento. A caracteristica das cadeias com
segmentos lineares bem maiores que o polimero totalmente reticulado,
possibilita uma movimentacdo entre as cadeias e mobilidade para o
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cromdforo alternar sua conformacao cis e trans e com isso promover a
mudanca de cor por mais ciclos. O termocromismo do SP ja foi
reportado por diversos autores e corroboram com os resultados obtidos
neste trabalho.

Em 1979, Matejka observou que, 0 aumento da temperatura leva
a dilatacdo do material e a0 mesmo tempo, um aumento no médulo de
elasticidade e das dimensGes referéncia das cadeias entrelacadas de
polimeros reticulados. Segundo o autor, em estireno e anidrido maleico
estudados, a isomerizacdo pelo aquecimento de SPs incorporados afeta a
conformacdo das cadeias do polimero e propriedades mecanicas.

Em geral, ambas as reagGes fotoquimica e térmica sdo retardadas
pela matriz polimérica, quando comparada com sistemas cromogénicos
dispersos em meio liquido. Este efeito é usualmente atribuido ao
estereoimpedimento das reacdes pelo meio polimérico. E torna-se mais
pronunciado quando a reacdo € conectada com uma mudanca
conformacional significante da molécula, como no caso dos SPs. Em
alguns casos a agregacdo do composto é outro importante fator.

A forma MC é conhecida por sua forte tendéncia a se agregar,
especialmente contendo grupos NO,, devido a sua maior polaridade e
momento de dipolo da molécula. Krongrauz (2006) observou o
fendmeno de agregacdo da MC formada pela reacdo de abertura do SP
por aquecimento ou irradiacdo de filmes finos de PLCPs (Photochromic
Liquid Crystal Polymers) e evidenciou um retardamento na velocidade
da reacdo de volta a forma fechada como resposta a este fendmeno.

Klajn (2014), em seu trabalho de revisdo sobre SPs também cita a
forte tendéncia da forma MC de se agregar com ela mesma ou com
outros compostos com polaridade ou ions metalicos, em solucdo ou
imobilizada em matrizes poliméricas, atentando ao fato da agregacéo
poder ocorrer de duas formas, sob a forma paralela (cabeca-cauda) e
anti-paralela (lado-a-lado), que sdo facilmente distinguiveis pelo
espectro de absor¢do, enquanto a primeira muda a banda de absor¢do da
MC para maiores comprimentos de onda (vermelho) a agregacgéo anti-
paralela manifesta-se com absor¢@o no azul. No entanto, na maioria das
vezes as duas formas coexistem. Com isso, a agregacdo da MC
estabiliza a forma aberta e retarda ou bloqueia completamente a reacdo
de fechamento do anel.

Muitos estudos tém reportam sobre o decaimento térmico da cor
do SP em matriz polimérica, relacionando-o com a temperatura, T, tipo
da matriz polimérica e arranjo molecular, reunidos nos trabalhos
publicados por Krongauz; Boshjak; Chudnovsky (2006) e Minkin
(2004). Somados a estes exemplos, Smets (1972), estudou o decaimento
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da cor (lilds para transparente) termicamente em diversos SPs em
poliestireno e PMMA e relacionou a taxa de decaimento da cor com a
mobilidade dos segmentos da cadeia em diferentes temperaturas além da
substancial diminuicdo da taxa de descoloracdo com 0 aumento da
concentracdo do cromé6foro na matriz polimérica e a forte implicacdo da
distribuicdo do volume livre no polimero relacionado a mudanca na
coloracdo da reacdo MC — SP, assim como pode ser atribuida para
explicar as diferengas entre o PU reticulado e linear deste estudo.
Porém, poucos exemplos consistentes se referem a reacdo termocromica
do SP para MC como neste trabalho o que torna o tema potencialmente
interessante para continuar investigacao futura.

4.2.3 Ensaios Mecanicos

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos tém grande
importancia cientifica e tecnoldgica, uma vez que os materiais devem
atender aos requisitos de desempenho para cada aplicagdo. O
comportamento deformacional dos polimeros é regido pela sua estrutura
molecular, 0 movimento de deslizamento, deformacdes e distor¢Oes das
cadeias poliméricas é resultado da liberdade ou restricdo, das forcas
intermoleculares, estrutura da arquitetura molecular, etc., e fornecem
dados sobre as propriedades mecénicas deste polimero, tais como a
elasticidade, rigidez, fragilidade, escoamento, tenacidade, ductibilidade
(CANEVAROLDO, 2007).

Para avaliar e quantificar as diferencas nas propriedades fisicas
dos PUs, linear e reticulado, ensaios mecanicos foram realizados
utilizando dinamémetro universal de ensaios. As propriedades avaliadas
foram a forca méaxima até a ruptura, forca maximo da carga por area
transversal da amostra, alongamento e médulo secante. Nos resultados
comparativos apresentados na Tabela 1 é possivel observar que ambos
os polimeros apresentaram diferencas em todas as propriedades
avaliadas. Mesmo que a espessura média obtida para as amostras
apresentam-se diferentes, 466 um para PU-SP reticulado e 212 pm para
PU-SP linear, propriedades como resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade sdo expressos como funcdo da area seccional inicial e,
portanto, proporcional a espessura. O alongamento neste ensaio €
fornecido como alongamento percentual, é a razdo entre a distancia do
alongamento atingido pela amostra durante a tracdo pela distancia inicial
entre as marcas pré-definidas. O modulo secante é a razéo entre a tenséo
nominal e a correspondente deformacdo em qualquer ponto especifico
da curva tensdo versus deformacéo. Ele é adotado, em geral, nos casos
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de materiais cujo diagrama tensdo versus deformacdo ndo demonstra
uma proporcionalidade (CANEVAROLO, 2007)

Tabela 1 - Resultados das propriedades fisicas dos poliuretanos linear e
reticulado.

Forca Resisténcia Alonaame Modulo
Amostra méaxima atracdo nto %0/) secante 2 %
(N) (MPa) 0 (MPa)
PU-SP 23,67 2,00 90,45 4,08
reticulado
PU-SP linear 1,59 0,84 53,33 3,53

Fonte: Autor

O PU reticulado apresentou forca maxima até a sua ruptura de
23,67 N, enquanto o poliuretano linear, uma forca maxima de 1,59 N, é
ainda possivel observar que a resisténcia maxima a tracdo, a qual
considera a espessura do filme polimérico no seu calculo, que o
polimero linear ofereceu pouca resisténcia para a deformacéo,
comparado ao polimero reticulado. Os resultados de elongacéo,
associados & forga maxima requerida, também sugerem que o polimero
linear apresentou capacidade elongacional maior que o polimero
reticulado que, por sua vez, apresenta-se mais rigido e mais resistente as
deformagdes.

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu
comportamento mecanico e envolve diversos fendmenos relacionados a
diferentes mecanismos moleculares. De acordo com este
comportamento, os polimeros podem ser distinguidos em termos de
rigidez, fragilidade e tenacidade (CANEVAROLO, 2007).

Ligacdes cruzadas entre as cadeias, como reticulagdes, originam
polimeros mais resistentes, no entanto podendo ser mais quebradicos. Ja
os elastdbmeros e polimeros flexiveis tem alongamento na ruptura muito
maior. (VILAR, 2011).

Os principais fendmenos e seus mecanismos associados que
podem ocorrer em polimeros sdo: o fluxo viscoso, quando a deformacéo
é irreversivel e estd associada ao deslizamento entre as cadeias
poliméricas; a elasticidade da borracha, onde movimento é relacionado
aos segmentos da cadeia polimérica que ocorre em menor escala por ser
restringida pela estrutura de uma rede difusa e a deformagdo é
baixissima e a viscoelasticidade onde a deformacdo do polimero é
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parcialmente reversivel, porém dependente do tempo, associada a
distorcdo das cadeias poliméricas que envolvem as ligacdes primarias do
polimero (CANEVAROLO, 2007), fendbmenos estes observados quando
comparamos as caracteristicas apresentadas pelos dois PUs.

Com isso, podemos concluir que o PU reticulado obtido nesse
trabalho apresentou uma resisténcia maior a deformag6es pelo arranjo
molecular das cadeias. As propriedades de fotocromismo e
termocromismo do SP sdo resultado da mudanga conformacional da
molécula na isomerizacdo cis-trans e sdo dependentes da estrutura da
matriz polimérica em que o cromoforo esta inserido. Portanto, no PU
reticulado a capacidade do SP de alternar entre as formas aberta e
fechada é limitada e, quando acontece pela a¢do de estimulo suficiente,
é irreversivel. JA no PU linear, as moléculas do polimero possuem
menor reticulagdo, que sdo ligagcBes cruzadas entre cadeias, o que
permite uma maior mobilidade dos segmentos da cadeia, oportunizando
ao espiropirano condigdes para alternar entre as formas aberta e fechada,
com o estimulo suficiente e adequado, apresentando as propriedades
termocrdmica e fotocromicas de maneira reversivel corroborando com
os resultados obtidos nos ensaios de termo e fotocromismo.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Ao final deste trabalho, conclui-se que o cromdforo SP
bifuncionalizado com hidroxilas nos carbonos 5’e 8, foi sintetizado com
sucesso, conforme comprovado pelas anélises de RMN de 'H e FTIR.

A incorporacdo da molécula do croméforo obtido na sintese com
as extremidades hidroxiladas nas cadeias do PU foi realizada com éxito,
evidenciadas pelo fendmeno de fotocromismo e termocromismo
apresentadas pelo polimero.

O PU reticulado apresentou fotocromismo e posterior
termocromismo irreversivel, estabilizando-se em um equilibrio entre as
duas formas, mais acentuadamente na forma aberta (amarelo marrom),
com a cor caracteristica do isocianato mais pronunciada.

O PU linear, pelas caracteristicas intrinsecas de maior mobilidade
entre as cadeias, apresentou termo e fotocromismo reversivel, sendo
detectéavel visivelmente ao olho humano por pelo menos 10 ciclos.

Conclui-se por fim, que é possivel utilizar o PU funcionalizado
com SP como dispositivo detector de luz e calor em aplicacbes com
sensibilidade a estes fatores.

5.1 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS:

Quantificar os padrGes de cor para as formas aberta (MC) e
fechada (SP) para o cromoforo incorporado em PU linear e reticulado e
quantificar a exata temperatura de mudanca da cor relacionada a
espessura do filme.

Avaliar as propriedades térmicas do polimero obtido por técnicas
como calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analises de
termogravimetria derivada (DTG).

Investigar as caracteristicas de cor do polimero com técnicas de
espectroscopia de absorcdo no UV/Visivel.

Avaliar o comportamento do polimero e as propriedades
termocrémicas com técnicas de andlise termomecénica (TMA e
TDMA).

Explorar a reacdo de abertura do SP pelo fotocromismo na regido
uVv.

Investigar a utilizacdo de catalizadores na formulagdo para
obtenc¢do do PU, especialmente o linear.
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Investigar a aplicagdo o poliuretano funcionalizado com
espiropirano na forma de etiqueta, tinta ou revestimento em embalagens
de produtos sensiveis ao calor € luz.

Explorar as diferentes formulagbes de PUs a fim de obter
propriedades mecanicas compativeis com as possiveis aplicacdes.

Explorar o mecanocromismo através da formulacdo do
poliuretano com o espiropirano incorporado.
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APENDICE A — Espectro de RMN de ‘H (CDCls, 400 MHz)

Composto 5-metoxi-2,3,3-trimetil-3H-indol. RMN de H (CDCls, 400
MHz, 8/ppm): 7,41 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,82 (s, 1H), 6,80 (d, J = 8,2 Hz,
1H), 3,81 (s, 3H), 2,23 (s, 3H), 1,27 (s, 6H).
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APENDICE B - Espectro de RMN de *H (CDCl,, 400 MHz)

Composto 5-hidroxi-2,3,3-trimetil-3H-indol. RMN de 4 (CDCls, 400
MHz, d/ppm): 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 2,4 Hz 1H), 6,76
(dd,J=2,4HzeJ=8,2Hz, 1H), 2,25 (s, 3H), 1,27 (s, 6H).
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APENDICE C - Espectro de FTIR do composto 5-hidroxi-2,3,3-

trimetil-3H-indol com pastilha de KBr.
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APENDICE D - Espectro de RMN de *H (DMSO-ds, 400 MHz).

Composto iodeto de 5-hidroxi-1,2,3,3-tetrametil-3H-indol. RMN de H
(DMSO-ds, 400 MHz, &/ppm): 10,25 (s, 1H, OH), 7,67 (d, J = 8,9 Hz,
1H), 7,11 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 6,93 (dd, J = 2,4 Hz e J = 8,9 Hz, 1H),
3,88 (s, 3H), 2,65 (s, 3H), 1,45 (s, 6H).
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APENDICE E - Espectro de FTIR do composto iodeto de 5-hidroxi-
1,2,3,3-tetrametil-3H-indol com pastilha de KBr.
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APENDICE F - Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz).

Composto 3-acetoxi-2-hidroxi-benzaldeido. RMN de *H (CDCls, 400
MHz, 8/ppm): 11,12 (s, 1H, OH), 9,91 (s, 1H, aldeido), 7,48 (d, J = 7,8
Hz, 1H), 7,32 (d, J = 8,2, 1H), 7,02 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 2,35 (s, 3H,
CHa).
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APENDICE G - Espectro de FTIR do composto 3-acetoxi-2-hidroxi-
benzaldeido com pastilha de KBr.
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APENDICE H - Espectro de RMN de *H (DMSO-ds, 400 MHz)

Composto 3-acetoxi-2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido. RMN de *H (DMSO-
de, 400 MHz, 8/ppm): 10,31 (s, 1H, aldeido), 8,35 (d, J = 2,9 Hz, 1H),
8,33(d, J =2,9 Hz, 1H), 2,32 (s, 3H, CHjy).
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APENDICE | - Espectro de FTIR do composto 3-acetoxi-2-hidroxi-
5-nitrobenzaldeido com pastilha de KBr.
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APENDICE J - Espectro de RMN de 'H (DMSO-dg, 400 MHz).
Composto 2,3-diidroxi-5-nitrobenzaldeido. RMN de 4 (DMSO-dg, 400
MHz, 8/ppm): 11,16 (s, 2H, OH), 10,29 (s, 1H, aldeido), 7,98 (d, J = 2,8
Hz, 1 H), 7,77 (d, J = 2,8 Hz, 1 H).
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APENDICE K - Espectro de FTIR do composto 2,3-diidroxi-5-
nitrobenzaldeido com pastilha de KBr.
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