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RESUMO

O (R)-(+)-limoneno (LIM) € uma matéria prima renovavel e economicamente vidvel que pode
ser extraida da casca da laranja, uma vez que o dleo essencial da casca desta fruta contém
85,5% de (R)-(+)-limoneno. O limoneno € um mondmero de grande interesse para ser
utiizado em polimerizagdes tiol-eno, visto que grupos tidis sdo facilmente inseridos ao
limoneno, além disso, o limoneno apresenta em sua estrutura duas ligacdes duplas naturais
(uma dupla ligacdo externa ao ciclo e uma interna). As duas duplas ligaces do limoneno
apresentam uma diferenca na reatividade, onde a dupla ligacio externa reage cerca de 7 vezes
mais rapido do que a dupla ligacdo interna. Portanto, neste trabalho reagdes tiol-eno foram
realizadas com o intuito de fazer uma avaliacdo das diferencas entre um processo utilizando
um iniciador térmico (a,0'-azobisisobutironitrila, AIBN) e um fotoiniciador (2,2-dimet6xi-2-
fenilacetofenona, DMPA). Como grupo funcional tiol, utilizou-se o 1,4-butanoditiol (ditiol) e
o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol (tetratiol). A diferenca na utilizacdo
desses grupos tidis estd na formacdo final da estrutura polimérica, onde as polimerizacdes
com o l,4-butanoditiol resultam na formacdo de cadeias poliméricas lineares, diferentemente
das polimerizagdes utilizando o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol, no qual
resultam a formacdo de cadeias poliméricas ramificadas e/ou reticuladas. As polimerizagdes
tiol-eno presentes neste trabalho utilizando um iniciador térmico ou um fotoiniciador,
apresentaram rendimentos superiores a 70%. Nas reagdes do limoneno com 1,4-butanoditiol,
de acordo com os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear ('"H RMN) pode-se observar
um grande aumento na conversdo da insaturacdo interna do (R)-(4)-limoneno quando usado
um fotoiniciador em relacio a quando foi utiizado um iniciador térmico. Através dos
espectros de 'H RMN também, observou-se um decaimento no rendimento final das rea¢des
tiol-eno quando a concentracdo de iniciador foi aumentada de 1% para 4%, possivelmente
devido a reducdo da mobilidade das espécies reativas no meio reacional. Adicionalmente, as
andlises de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) também indicaram o alcance de
massas molares mais elevadas quando foi usado um fotoiniciador, com aumento,
respectivamente, de cerca de 90% e de 150% nas massas molares médias numérica (Mn) e
massica (Mw). Além disso, estas também aumentaram com o aumento da concentracdo de
fotoiniciador.  Fotopolimerizacdes  envolvendo o  tetraquis(3-mercaptopropionato)  de
pentaeritritiol apresentaram teores de polimero insolivel superiores a 85%, indicando a
formacdo de polimeros com altas massas molares. Para as reagcdes entre o limoneno e o
tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol iniciadas com o iniciador térmico AIBN,
notou-se que a quantidade de iniciador utilizada afeta consideravelmente a conversdao das
duplas ligacOes internas do limoneno, ndo sendo observado esse mesmo efeito para as reacoes
entre o limoneno e 1,4-butanoditiol e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol. A
vista disso, os resultados mostram que as reagdes tiol-eno fotoiniciadas, em ambas as
proporcdes molares utilizadas, sdo promissoras para sintese de polimeros a partir do (R)-(+)-
limoneno.

Palavras-chave: (R)-(+)-limoneno.  Polimerizacio  tiol-eno.  Fotopolimerizagdo.  1,4-
butanoditiol. ~ Tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol.  o,0’-azobisisobutironitrila.

2,2-dimetéxi-2-fenilacetofenona.



ABSTRACT

(R)-(+)-limonene (LIM) is a renewable and economically viable raw material that can be
extracted from orange peel, once that the essential oil in the fruit shell contains 85.5% of (R)-
(+)-limonene. Limonene is a monomer of great interest for thiol-ene polymerizations, as thiol
groups are easily inserted into limonene, and as it has two natural double bonds in its structure
(one external and one internal to the cycle). These two double bonds of limonene have
different reactivities, the outer double bond reacting about 7 times faster than the inner double
bond. Therefore, in this work thiol-ene reactions were performed to evaluate the differences
between a process using a thermal initiator (o,0-azobisisobutyronitrile, AIBN) and a
photoinitiator (2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone, DMPA). As the thiol functional group,
1,4-butanedithiol (ditiol) and pentaerythritiol tetrakis(3-mercaptopropionate) (tetratiol) were
used. The difference in the use of these thiols is in the polymeric structure, while
polymerizations with 1,4-butanedithiol result in the formation of linear polymeric chains,
polymerizations using pentaerythritiol tetrakis (3-mercaptopropionate) may result in the
formation of branched and/or crosslinked polymer chains. The thiol-ene polymerizations
performed in this work using a thermal initiator or a photoinitiator showed yields above 70%.
In the reactions of limonene with 1,4-butanedithiol, according to the Nuclear Magnetic
Resonance ('H NMR) spectra, a large increase in the conversion of the (R)-(+)-limonene
internal unsaturation was observed when using a photoinitiator. Compared to when a thermal
initiator was used. The '"H NMR spectra also showed a decrease in the final yield of thiol-ene
reactions when the initiator concentration was increased from 1% to 4%, possibly due to
reduced mobility of the reactive species in the reaction medium. In addition, Gel Permeation
Chromatography (GPC) analyses also indicated the attainment of higher molar masses when
using a photomitiator, with an increase of about 90% and 150% respectively in number (Mn)
and weight (Mw) average molar masses. In addition, these also increased with increasing
photoinitiator  concentration. Photopolymerizations involving the pentaerythritiol tetrakis(3-
mercaptopropionate) led to insoluble polymer contents higher than 85% indicating the
formation of high molar mass polymers. The reactions between limonene and pentaerythritiol
tetrakis(3-mercaptopropionate) initiated with the AIBN, it was noted that the amount of
initiator affects considerably the conversion of the internal limonene double bonds, but this
same behavior was not observed for the reactions between limonene and 1,4-butanedithiol and
pentaerythritiol tetrakis(3-mercaptopropionate). In conclusion, the results show that the
photoinitiated thiol-ene reactions, in both molar proportions used, are promising for the
synthesis of polymers from (R)-(+)-limonene.

Keywords:  (R)-(+)-limonene. = Thiol-ene  polymerization. = Photopolymerization.  1,4-
butanedithiol. ~ Pentaerythritiol  tetrakis  (3-mercaptopropionate).  a,a-azobisisobutyronitrile.
2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura quimica do (R)-(+)-lImONENO. .........ccoovueiviiiiiiiiieiiieeiee e 16
Figura 2 — Esquema da polimerizacdo tiol-eno onde estdo representadas: (I) Formagdao do
radical till; (II) Formacdo de um radical intermedidrio no carbono central. (III) Transferéncia
de cadeia do carbono central para um grupo tiol. .......c.coocveeiiiniiiiiiin e 19
Figura 3 — Diferentes reacdes de terminacio que podem estar presentes em polimerizagoes
(8101 213 1 0 OO TP OO PO P O UR PP PPORUPRRRPPON 20
Figura 4 — Estruturas quimicas dos reagentes utilizados: limoneno (LIM), 1,4-butanoditiol

(ditiol),  2,2-dimet6xi-2-fenilacetofenona  (DMPA),  tetraquis(3-mercaptopropionato)  de

pentaeritritiol (tetratiol) e a,a’-azobisisobutironitrila (AIBN). .....cccovveeeiiieiiiieeieeeee e, 26
Figura 5 — Fotopolimerizagdo na cAmara UV. ......ccccccooiiiiiiiiiiniiii e 27
Figura 6 — Representac@o da distincia de 4 cmda lampada..........cccooieiiiiiiiiniiiniiiiiiiiceees 27

Figura 7 — Rendimento determinado por gravimetria das reagdes entre o limoneno e o ditiol
termicamente iniciadas com AIBN. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em
AUPTICALA. ..ottt et e e ettt e st e e et e e e sab e e e st e e e nbbeesnbaeesnbaeesasaeesaseeennnees 36
Figura 8 — Conversdo determinada por 'H RMN da (B) dupla ligacdo externa e da (5) dupla

ligacdo interna das polimerizacGes entre o limoneno e o ditiol termicamente iniciadas com

Figura 9 — Rendimento determinado por gravimetria das reagdes entre o limoneno e o ditiol
miciadas com DMPA. Os valores sdo referentes as médias de reacOes em duplicata. ............. 39
Figura 10 — Conversdo determinada por 'H RMN da (&) dupla ligacdo externa e da (E) dupla
ligacdo interna das polimerizagdes entre o limoneno e o ditiol iniciadas com DMPA. ........... 40
Figura 11 — Comparagdo entre as curvas de distribuicdo de massas molares das
polimerizagdes do limoneno com 1,4-butanoditiol utilizando diferentes tipos e quantidades de
iniciador ((m) 1% AIBN ; (m) 4% AIBN ; (m) 1% DMPA ; (m) 4% DMPA). .......ccccvvveeunnn... 43
Figura 12 — Esquema da polimerizacdo tiol-eno do limoneno como 1,4-butanoditiol............ 44
Figura 13 — Espectros de 'H RMN da polimerizacdo tioleno do limoneno e do 1,4-
butanoditiol, iniciada com o iniciador térmico AIBN, mostrando os picos caracteristicos das
insaturacdes externas e internas do limoneno e o seu respectivo consumo no final da reagao,
como também o pico caracteristico de TIMS. .......cooiiiiiiiiiiiiii e 45
Figura 14 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o
tetratiol termicamente iniciadas com AIBN. Os valores sdo referentes as médias de reacodes

EMLAUPTICALA. ..ottt ettt e et e et e et e s bt s bt e st e sbeeas 46



Figura 15 — Andlise da conversdo da (E) ligacio externa e da (H) ligacio interna das
polimeriza¢des entre o limoneno e o tetratiol termicamente iniciadas com AIBN. ................ 47
Figura 16 — Teor de gel das polimerizacGes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol. Os valores s@o
referentes as médias de reagdes em dUpliCaAta. .......ccueeveiiiieriiriiieiieeieeeeceeeeeee e 48
Figura 17 — Rendimento determinado por gravimetria das reagdes entre o limoneno e o
tetratiol iniciadas com DMPA. Os valores sdo referentes as médias de reacOes em duplicata. 50
Figura 18 — Andlise da conversao da (B) ligacio externa e da (H) ligacdo interna das
polimerizagdes entre o limoneno e o tetratiol iniciadas com DMPA. ...........cc.cociniiininiin, 51
Figura 19 — Teor de gel das polimerizagGes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol. Os valores s@o
referentes as médias de reacdes em dUPlICALA. .......ccoeeerriiiiriiiiiiiii e 52
Figura 20 — Representagdo da possivel estrutura das amostras reticuladas das reagdes entre o
LIM € 0 tEEIATIOL .eeeeiiiiieeeiiceeeee ettt sttt et e sat e e bt e e e ens 54
Figura 21 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o
tetratiol termicamente iniciadas com AIBN, utlizando o ditiol como compatibilizante. Os
valores sdo referentes as médias de reacoes em duplicata. ..........cooeveeeiieiiiiiiniiiiinieennieceee. 56
Figura 22 — Conversdo determinada por 'H RMN da (&) dupla ligacdo externa e da (2) dupla
ligacdo terna das polimerizacdes entre o limoneno e o tetratiol termicamente iiciadas com
AIBN, utilizando o ditiol como compatibilizante. ............ccoocveeriuiiiriiieeeniiieeriee e 57
Figura 23 — Andlise do teor de gel das polimerizacdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol,
utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em
AUPTICATA. ..ot ettt et e st e e bt e et e e et e e st eesabaeeeabeeeeneaee 58
Figura 24 — Andlise de rendimento por gravimetria das reagdes entre o limoneno e o tetratiol
miciadas com DMPA, utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as
médias de reacdes €M dUPIICALA. .....c.ueeeruviiiiiieiiieeiie ettt et re e e ree e e e eeeaaeesaeees 60
Figura 25 — Andlise do teor de gel das polimerizacdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol,
utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em
AUPTICALA. ..ottt ettt e st e e st e e e sab e e e bbe e e bt eesabteesabaeesabaeennnes 61
Figura 26 — Produto final obtido nas polimerizacdo tiol-eno das reacdes R9, R11, R12, R15 e



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Revisdo de alguns dos principais trabalhos com relacdo as polimerizacdes tiol-eno

Tabela 2 — Propor¢des molares utilizadas nas reacdes entre o limoneno e o 1,4-butanoditiol 28
Tabela 3 — Propor¢cdes molares utilizadas nas reacdes entre o limoneno e o tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritiol. ..........oocviriiiiiiiiiiiiiiie e 28
Tabela 4 — Proporcdes molares utilizadas nas reagdes entre o limoneno, o 1,4-butanoditiol e o
tetraquis(3- mercaptopropionato) de pentaeritritiol ..........cceocveeiieriiiniieniienceee e 29
Tabela 5 — Informagdes sobre o cloroférmio deuterado e sobre 0 TMS. .......cccocvvveiiieiiieennen. 30
Tabela 6 — Massas molares médias numéricas (Mn) e mdssicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com 1,4-butanoditiol termicamente iniciadas com AIBN e determinadas por GPC.
Os valores sdo referentes as médias de reagdes em duplicata. ..........cceeeeeeviiiieniiiiniieennieennnee. 38
Tabela 7 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com 1,4-butanoditiol iniciadas com DMPA e determmadas por GPC. Os valores sdao
referentes as médias de reacdes em dUPLCALA. .......cevuveeereiiieiiieeiee e 41
Tabela 8 — Massas molares médias numéricas (Mn) e mdssicas (Mw) das polimerizagdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol termicamente iniciadas com

AIBN e determinadas por GPC. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata.

Tabela 9 — Massas molares médias numéricas (Mn) e mdssicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol miciadas com DMPA e
determinadas por GPC. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata. ........... 53
Tabela 10 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizagdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol termicamente iniciadas com
AIBN e determmadas por GPC, utilizando o 1,4-butanoditiol como compatibilizante. Os
valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata. ..........eeeveeevveeerieeniiiieeniiee e, 59
Tabela 11 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizagdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol iniciadas com DMPA,
utiizando o 1,4-butanoditiol como compatibilizante e determinadas por GPC. Os valores sdo

referentes as médias de reacdes em dUPLCALA. ......eeeveveeeeeiiiiiiieeiee e 62



LIM
ditiol
tetratiol
AIBN
DMPA
'"H RMN
T™MS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

limoneno / (R)-(+)-limoneno
1,4-butaditiol
tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol
o,0-azobisisobutironitrila
2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona
ressonancia magnética nuclear
tetrametilsilano

cromatografia de permeacido em gel
massa molar média numérica

massa molar média mdssica
poli[(mercaptopropil)metilsiloxano]
tetraidrofurado

cromatografia liquida de alta efici€ncia

radiacdo ultravioleta



LISTA DE SIMBOLOS

0 Deslocamento quimico



SUMARIO

1 INTRODUCAO 15
1.1 OBJIETIVOS ...t 17
1.1.1  Objetivo Geral 17
1.1.2  Objetivos Especificos 17
2 FUNDAMENTACAO TEORICA 18
2.1 POLIMERIZACAO TIOL-ENO .......c.couiiiioieeeeeeeieeeeeeee e ses s sense s 18
2.2 POLIMERIZACAO DO LIMONENO .......cooooviiieieieeieeeeeeeeeeseseeeeeevesseseene s 21

2.2.1 Reacdes tiol-eno para sintese de novos mondmeros funcionais a partir do

limoneno w23
2.2.2  Polimerizacao tiol-eno do limoneno 23
3 MATERIAIS E METODOS ...couuuiiumncissmmnncsssssnsssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssasses 25
3.1 REAGENTES ..ottt ettt ettt st 25
3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL .....ccooiiiiieieieieeie et 26
3.2.1 Reacoes entre o limoneno e o 1,4-butanoditiol 28

3.2.2 Reacoes entre o limoneno e o tetraquis(3-me rcaptopropionato) de pentaeritritiol 28

3.23 Reacoes entre o limoneno, o 14-butanoditiol e o tetraquis(3-

me rcaptopropionato) de pentaeritritiol.......ccoccececvreccrercssserccssnicssnicssanesssasesssssessssssssssssssanns 29
3.3 CARACTERIZACAO ... 29
3.3.1 Consumo das ligacoes duplas do limoneno e rendime nto final das reacoes........ 30
3.3.1.1 Ressonincia Magnética Nuclear ("HRMN).......c.cccoviiriiiiiirieiiieeeeeeereeeeeeee e 30
3.3.1.2  GIaAVIMEITIA .eeueieeiiieeiiie ettt ettt ettt e st e st e e st eesabeeesateesbbeesabeeeesaneesnnseeeas 32
3.3.2  TeOr de Gelu..iceiineiineiinicnninsneisnnssecssisssnssssncsssssssesssssssssssssssssasssssssssssssasssasass 33
3.3.3 Distribuicio de massas molares 34
4 RESULTADOS E DISCUSSOES 35

4.1 REACOES ENTRE O LIMONENO E O 1,4-BUTANODITIOL ............c..ccccevunnec.. 35



4.2 REACOES ENTRE O LIMONENO E O  TETRAQUIS(3-
MERCAPTOPROPIONATO) DE PENTAERITRITIOL.........ocovuiveveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeees 45
4.3 REACOES ENTRE O LIMONENO, O 1,4-BUTANODITIOL E O TETRAQUIS(3-
MERCAPTOPROPIONATO) DE PENTAERITRITIOL.........cooovuiveveeeeeeeeeeeeeeeeeesesens 55
5 CONSIDERA COES FINAIS.......cuoverueeresnesnssnssessessessessssssssssssssssessssssesssssesssssssasses 64
5.1 CONCLUSAO ...ttt s s senanens 64
5.2 TRABALHOS FUTUROS .....ovoeoeeeeeeeeeee et 65

REFERENCIAS 66

APENDICE A - Esquema da polimerizacio tiol-eno: iniciacdo (i, ii),

propagacio (iii) e transferéncia de cadeia (IV, V). cccceceessercsnrcssersssncssassssasssssessssssnnes 71



15

1 INTRODUCAO

De acordo com dados referentes a colheita de 2017/2018 o Brasil ocupa uma posicao
de destaque no ranking mundial de producdo agricola e principais produtos da pauta de
exportacdo, posicionando-se em primeiro lugar no ranking com o suco de laranja (BORGES,
2014). Dados de exportagdes agricolas mostram que s6 no ano de 2018, o Brasil exportou
cerca de 2.037,36 mil toneladas (CARVALHO; ROCHA; CARNEIRO, 2018), destacando-se
como o maior produtor mundial de suco de laranja, tendo 76% de participacdo no comércio
mundial, confirmando-se como o fornecedor global mais importante desse ilustre produto
(NEVES; TROMBIN, 2017).

A elevada extracdo do suco de laranja traz um desafio associado ao processo, que € a
grande quantidade de residuos soélidos produzidos, principalmente a casca da laranja (MA;
CERVERA; MEJIA SANCHEZ, 1993; TOVAR et al., 2019). A casca da laranja tem como
principais constituintes: monoterpenos (limoneno, mirceno); sesquiterpenoides (B-sinensal, o-
sinensal), sesquiterpeno (valenceno); monoterpenoides (decanal, linalol, neral, geraniale,
citronelal) e outros compostos (octanal) (O. FELIPE; L. BICAS, 2017). Analisando a
composicdo quimica, observa-se que Oleo essencial da casca da laranja contém 85,5% de (R)-
(+)-limoneno (ESPINA et al, 2011), matéria prima renoviavel e economicamente vidvel
(CIRIMINNA et al., 2014).

O (R)-(+)-limoneno é um dos terpenos mais comuns na natureza (SUN, 2007) e estd
listado no Codigo de Regulamentos Federais como “geralmente reconhecido como seguros”
como agente aromatizante (CFR (CODE OF FEDERAL REGULATIONS), 2018). Além de
abundante, a estrutura quimica do (R)-(+)-imoneno apresenta duas ligagdes naturais,
evidenciando uma insaturacdo externa e uma insaturacdo interna ao anel (FIRDAUS; MEIER,
2013) como mostrado na Figura 1. Nesse contexto, tem-se que o (R)-(+)-limoneno torna-se
um terpeno muito interessante para ser empregado em reagdes tiol-eno, uma vez que ele se
apresenta como um mondmero versatl para insercdo de novos grupos funcionais

(CLAUDINO et al., 2014).
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Figura 1 — Estrutura quimica do (R)-(+)-limoneno.

Insaturacao Interna

Insaturacao Externa

Fonte: Autor (2019).

Polimerizacdes tiol-eno tém sido amplamente estudadas e normalmente apresentam
altas conversdes (HOYLE; LEE; ROPER, 2004), sendo utilizadas em diversas aplicacdes
como revestimentos curdveis por UV (LI et al., 2019), reticulagdo (STEWART et al., 2018) e
polimerizacdo de mondmeros derivados de fontes renovdveis (CARDOSO et al., 2018;
MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017; ROMERA et al., 2019).

As polimerizagdes tiol-eno procedem como polimerizagdes via radicais-livres, de
acordo com as seguintes etapas: (1) etapa de iniciacdo: um hidrogénio € abstraido de um
grupo tiol e forma um radical tiil, esta etapa pode ser induzida por um iniciador térmico ou
um fotoiniciador. (2) Etapa de propagacdo: o radical til ataca a ligacdo dupla do terpeno e
forma um radical intermedidrio no carbono central. Este radical intermedidrio, por sua vez,
capta com facilidade um hidrogénio pobre em elétrons proveniente de outro grupo tiol,
caracterizando assim a (3) etapa de transferéncia de cadeia. E por fim a (4) etapa de
terminacdo, ocorrendo pela combinacdo de dois radicais (CLAUDINO; JONSSON;
JOHANSSON, 2013; MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017).

Com base nas consideracdes acima, os objetivos do presente trabalho estdo relatados

a seguir.
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1.1 OBJETIVOS

Nas secoes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos espectficos.

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo de reacdes tiol-eno, utiizando como
terpeno o (R)-(+)-limoneno e como grupamento tiol o 1,4-butanoditiol e o tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritiol, fazendo uma avaliacio das diferencas entre um

processo que utiliza um iniciador térmico e um fotoiniciador.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Realizar a polimerizacdo tiol-eno com o inicador térmico AIBN nas proporcdes
molares de 0%, 1% e 4% com relagdo ao limoneno;

2. Realizar a polimerizacdo tiol-eno com o fotoiniciador DMPA nas proporcdes
molares de 0%, 1% e 4% com relagdo ao limoneno;

3. Caracterizar o material obtido quanto ao seu crescimento da cadeia polimérica,
através da massa molar, conversdo com relagdo ao consumo das duplas

internas e externas do limoneno e teor de gel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo destina-se a apresentar a fundamentacdo tedrica sobre o que estd sendo
abordado neste trabalho. A primeira se¢do, 2.1, apresenta uma revisdo sobre polimerizacoes
tiol-eno, ja na secdo 2.2, estd apresentada uma revisdo sobre polimerizacdes do limoneno,
juntamente com reacgdes tiol-eno usando limoneno como terpeno, que estd apresentado no

topico 2.2.1.

2.1 POLIMERIZACAO TIOL-ENO

Polimerizacdes tiol-eno sdo polimerizacdes que ocorrem via radicais-livres, sendo
frequentemente consideradas como reagdes quimicas do tipo “click”, ou seja, reagdes que
podem ser realizadas sob condicdes brandas, concedendo normalmente altos rendimentos e
subprodutos  inofensivos. As polimerizagdes tiol-eno apresentam etapas de iniciacdo,
propagacdo, terminacdo e uma etapa de transferéncia de cadeia, como mostrado na Figura 2.
Na etapa de iniciacdo (I), um radical til ¢ formado, através da abstracdo de um hidrogénio do
grupo tiol, podendo esta etapa ser induzida por um iniciador térmico ou um fotoiniciador. Na
etapa de propagacdo (II), um radical intermedidrio ¢ formado no carbono central, por meio do
ataque do radical til a ligacdo dupla do terpeno. Através do radical intermedidrio formado, o
qual consegue capturar facilmente um hidrogénio pobre em elétrons, derivado de algum outro
grupo tiol, a etapa de transferéncia de cadeia € caracterizada (III). Ainda nesta etapa, pode-se
observar que o radical formado do carbono central pode ser transferido para outro grupo tiol,
gerando assim outro radical til e remiciando o ciclo de propagacdo. Por fim, a etapa de
terminacdo acontece por meio da combinacdo de dois radicais (CLAUDINO; JONSSON;
JOHANSSON, 2013; MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017).

Portanto, polimerizagdes tiol-eno sdo conduzidas através da alternincia entre as
etapas de propagacdo e transferéncia de cadeia, ndo ocorrendo portanto, a propagacdo do
radical presente no carbono central através da dupla ligacdo (homopolimerizacdo), em uma
reagdo tiol-eno ideal, este radical serd sempre transferido para o grupo tiol (HOYLE;
BOWMAN, 2010).
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Figura 2 — Esquema da polimerizacdo tiol-eno onde estdo representadas: (I) Formacdo do
radical tiil; (II) Formag¢ao de um radical intermedidrio no carbono central. (III) Transferéncia
de cadeia do carbono central para um grupo tiol

q S\R/S\/\R AN
1 2|4 R,

III

R Iniciador hv ou / R - R R
~ + s Ciclo de R o~ R A
HS “SH (se usado) —¥» HS "S. propagagdo S s C "

H

>./
/\Rz/\

Fonte: Adaptado de Machado; Sayer; Araujo (2017).

As reacOes de terminacdo presentes em reagdes tiol-eno ocorrem por meio da
recombinacdo radical-radical, como mostrado por Reddy; Cramer; Bowman (2006) para
reacoes de fotopolimerizacdo, além disso, os autores relatam que as terminagdes mostraram
ser extremamente rapidas, de modo que os pardmetros cinéticos de termmagdo e propagacao
para sistemas tiol-eno podem ser calculados através da técnica de setor rotativo modificada,

sendo esta apresentada como uma técnica vidvel em sistemas tiol-eno para quantificacdo dos

tempos médios de vida do radical.

A recombinagdo radical-radical pode ocorrer entre a recombinacdo radical til e
radical til, carbono central e radical til e carbono central e carbono central, como mostrado

na Figura 3.
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Figura 3 — Diferentes reacdes de terminagdo que podem estar presentes em polimerizacdes
tiol-eno.
RI_S L =+ Rz_s (] — R]_S_S_Rz
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Fonte: Adaptado de Machado (2015).

Polimerizacdes tiol-eno sdo relatadas na literatura com uma grande variedade de
contribuicdes, como Kreye; Téth; Meier (2011), que trouxeram uma abordagem com reagdes
tiol-eno utiizando como iniciador o AIBN, no qual geraram derivados de politioéter com
massas molares mais elevadas. Ainda com a utilizacdo do iniciador AIBN em polimerizagcdes
tioleno, Romera et al. (2019) trouxeram como contribuicdo a obtencdo de um poli(éster
amino-tioéter) através da polimerizacdo tiol-eno, mostrando que a presenga de um metacrilato
e um grupo alceno com diferentes reatividades levou a massas molares mais elevadas. A partir
de derivados de O6leo de mamona, Cardoso et al. (2018) realizaram polimerizagdes tiol-eno
utilizando AIBN como iniciador para obtencdo de nanoparticulas poliméricas biocompativeis.
Machado; Sayer; Araujo (2017) realizaram a sintese de nanoparticulas de poli(tio éter-éster)
com potencial aplicacdo como nanomaterial biomédico, realizadas através de polimerizacdes
tioleno utiizando como iniciador o AIBN, apresentando biocompatibiidade in vitro
desejavel. Claudino et al. (2014) utilizando como iniciador o AIBN e o DMPA, realizaram o
desenvolvimento de novos polimeros termofixos a base biologica através do estudo da
eficéncia da reacdo de acoplamento tiol-eno. Utlizando como fotoiniciador o DMPA,
Killops; Campos; Hawker (2008) conduziram reagdes tiol-eno na auséncia de solvente e sem
o uso de catalisadores metdlicos, permitindo um processo ambientalmente amigivel. Kolb;
Meier (2013) conclufram que quantidades equimolares do tiol com apenas Smol% de
fotoiniciador, resultou no consumo completo das duplas ligacdes sob condicdes suaves de

reacdo. Tiriing et al. (2012) utilizaram reacdes tiol-eno para atribuir funcionalidade as aminas
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primirias a partir de monomeros derivados de Odleos vegetais. Tiiriing; Meier (2010) também

realizaram reagdes tiol-eno livre de miciador para a sintese de um conjunto de mondmeros

diferentes de base renovdvel para subsequente polimerizacdo, gerando possiveis materiais

para substituicdo aqueles a base de petrdleo.

Na Tabela 1 estd apresentado um resumo desses principais trabalhos discutidos

acima com relacdo as polimerizagdes tiol-eno, indicando o alceno, o tiol utiizado e as

condicdes de reacdo.

Tabela 1 — Revisdo de alguns dos principais trabalhos com relagdo as polimerizac¢des tiol-eno

. Solvente/Temperatura A .
Alceno Tiol (°C)/Tempo (h)/Iniciador Referéncia
3-(4-(alilox)-3-metoxifenihpropanoato, Livre de solvente/75 °C/4 | (KREYE; TOTH;

10-(aliloxi)-9-hidroxioctadecanoato e 14-
(aliloxi)-13-hidroxidocosanoato

1,4-butanoditiol

h/AIBN

MEIER, 2011)

Maetacrilato de 2- (10-undecenoiloxi) etil

1,4-butanoditiol

Livre de solvente/80 °C/4

(ROMERA et al.,

h/AIBN 2019)
. . .. Livre de solvente/80 °C/3 (CARDOSO et al.,
1,3-propileno diundec-10-enoato 1,4-butanoditiol WAIBN 2018)
- o -, Livre de solvente/80 °C/4-8 | (M ACHADO et
dianidro- d- glucosil diundec-10-enoato 1,4-butanoditiol WAIBN al.. 2017)

Tetraquis (3-
mercaptopropionato) de

Acetato de etila/70 °C e hv/6

(CLAUDINO et

Limoneno _ pentaeritritiol e — 241/ AIBN e DMPA al., 2014)
Trimetilolpropano tris (3-
mercaptopropionato)
, (KILLOPS;
2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazine 1-tioglicerol Livre de solvente/hv/0,5 CAMPOS;

h/DMPA

HAWKER, 2008)

(KOLB; MEIER,

Poli(malonato) 2-mercaptoetanol THF/hv/1 'DMPA 2013)
10-metil-undecenoato, oleato de metilo e Cloridrato de cisteamina Tolueno e etanol/75 °C e hv/ | (TURUNC et al.,
erucato de metilo 8 e 48 h'DMPA 2012)
. .. 1-tioglicerol, mercaptoetanol, | . . s R
10-metil-undecenoato, 4cido 10- Livre de solvente e iniciador/ (TURUNC;

undecendico e 10-undecen-1-ol

metil tioglicolato e 1,4-
butanoditiol

35-70°C/5—-144h

MEIER, 2010)

Fonte: Autor (2019).

2.2 POLIMERIZACAO DO LIMONENO

O limoneno (4-isopropenil- 1-metilciclohexeno), de massa molar 136,23 g/mol e

incolor, ocorre na natureza através de dois isomeros, o (R)-(+)-limoneno ou (S)-(-)-limoneno,
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sendo o (R)-(+)-limoneno o que apresenta uma maior aplicabilidade (MALKO, 2016). Da
casca da laranja, o (R)-(+)-limoneno, matéria prima renovavel e economicamente vidvel, pode
ser extraido, uma vez que o Oleo essencial da casca da laranja contém 85,50% do (R)-(+)-
limoneno (CIRIMINNA et al, 2014; ESPINA et al, 2011) . Para o (R)-(+)-limoneno
encontram-se variadas aplicacdes, como na utlizacdo do (R)-(+)-limoneno em cosméticos
(MALKO, 2016), em reacoes de epoxidagdo (MELCHIORS et al, 2019) e em
polimerizagdes, tanto como um solvente de polimerizacdo renoviavel (MATHERS et al,
2006) como mondmero (KRISTUFEK et al., 2017; NORSTROM, 2011).

Por ser considerado um composto natural de baixo custo, matéria prima renovavel e
economicamente vidvel, o limoneno tem sido utilizado para a sintese de novos polimeros
como um mondmero de base bioldgica ou precursor monomérico (FIRDAUS; MEIER, 2013).
Por exemplo, Roberts et al. (1946) investigou certas propriedades quimicas e fisicas na
polimerizacdo do limoneno e outros terpenos com catalisadores de halogenetos metélicos.
Singh e Kamal (2012) realizaram a sintese e caracterizacio do polilimoneno via
polimerizagdao radicalar do limoneno, utilizando como iniciador o peréxido de benzoila. Além
disso, outra forma de utilizacdo deste composto estd na utilizacio do limoneno em
epoxidacdes, como, por exemplo, no trabalho de Malko (2016) foi realizada a epoxidagdo do
limoneno com catalisadores de silicato de titAnio na presenca de um agente oxidante.
Melchiors et al. (2019) realizaram a epoxidagdo do (R)-(+)-limoneno mediada pela fracdo B
da lipase Candida antarctica (NS 88011), obtendo rendimentos superiores a 70%.

Copolimerizacdes utilizando o limoneno também sdo relatadas na literatura, por
exemplo, Sharma e Srivastava (2004) utilizaram o limoneno para copolimerizacdo radicalar
com estireno em solucdo iiciada por AIBN em xieno como solvente, obtendo uma
conversao maxima de 18,5%. Os autores ainda relataram copolimerizagdes com N-
vinilpirrolidona, iiciada por AIBN, obtendo uma conversio maxima de 14% e atingindo
massas molares de at¢ 41 283 g/mol (SHARMA; SRIVASTAVA, 2006), metacrilato de
metila, apresentando conversio mixima de 17% (SHARMA; SRIVASTAVA, 2003a) e
acrilonitrila, iniciada por peréxido de benzoila, onde se obteve uma conversdo maxima de
18,3% (SHARMA; SRIVASTAVA, 2003b), dentre outros comonomeros relatados
(BELGACEM; GANDINTI, 2008).
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2.2.1 Reacoes tiol-eno para sintese de novos monomeros funcionais a partir do limoneno

O mondomero (R)-(+)-limoneno € um composto natural, abundante e possui na sua
estrutura duas ligagdes duplas naturais (uma insaturacdo externa ao ciclo e uma interna)
(FIRDAUS; MEIER, 2013), tornando-o um terpeno bastante interessante para poder ser usado
em polimerizacdes tiol-eno pela sua versatiidade para introducdo de novos grupos funcionais
(CLAUDINO et al., 2014).

Reacdes tiol-eno usando como terpeno o limoneno foram relatadas na literatura pela
primeira vez por Posner (1905) que conseguiu adicionar grupos —SH as duas duplas ligacdes
do limoneno. Posteriormente, Marvel e Olson (1957) propuseram converter limoneno e 4-
vinil-ciclohexeno em ditiois através da adicdo de 4cido tioacético. Atualmente, o (R)-(+)-
limoneno tem se tornado um mondmero de grande interesse para sintese de polimeros via tiol-
eno, como por exemplo Gupta et al. (2014), que utilizaram uma rota fotoquimica para a
preparacdo de novos polidis a base de limoneno para producdo de espumas de poliuretano
rigidas para serem usadas, por exemplo, como isolante térmico de freezers. Zuo, Cao e Feng
(2015) utilizaram limoneno e poli[(mercaptopropil)metilsiloxano] (PMMs) na producdo de
filmes hibridos verdes através de reacdes tiol-eno induzidas por luz solar, permitindo assim, o
desenvolvimento de novos materiais ambientalmente amigdveis, com aplicacdes em telas de
dispositivos eletronicos, por exemplo. Firdaus e Meier (2013) realizaram adicdes de grupos
funcionais ao limoneno para produzir novos mondmeros renovaveis via tiol-eno, mostrando
que esses recursos renovaveis apresentam potencialidade para a sintese de poliamida e

poliuretano.

2.2.2 Polimerizaciao tiol-eno do limoneno

Grupos tidis sdo facilmente inseridos ao limoneno, criando assim mondmeros
bifuncionais, apresentando geralmente altos rendimentos, devido a natureza quimica tiol-eno
tipo “click” (KRISTUFEK et al., 2017). A estequiometria e a funcionalidade tiol favorecem a
formacdo de diferentes estruturas quimicas, permitindo a formacdo de diferentes polimeros de

base biolégica (CLAUDINO et al., 2014).
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Na literatura, trata-se muito da utilizacdo de reacdes tiol-eno fotoiniciadas
(GHARIBI; YEGANEH; ABDALIL 2018; MARCINKOWSKA et al., 2019; MARTIN, 2018;
MOSER; DOLL; PETERSON, 2019), porém, o motivo da preferéncia por trds desse tipo de
miciagdo € vago e ndo muito discutido, visto que a iniciacdo térmica € uma abordagem
tradicional e mais utilizada nas dtltimas décadas para polimerizacdes radicalares em geral.
Contudo, nos ultimos anos, as polimerizacdes fotomiciadas t€m ganhado espago devido a
relativamente baixa quantidade de energia luminosa, de fonte ambientalmente amigdvel. Com
isso, neste trabalho, almeja-se aprofundar o estudo destas polimerizagdes, analisando a
diferenca entre as polimerizacdes iniciadas pelo iniciador térmico a,0'-azobisisobutironitrila
(AIBN) e as fotopolimerizagGes, iniciadas pelo fotoiniciador 2,2-dimetdxi-2-fenilacetofenona
(DMPA), utilizando como terpeno o (R)-(+)-limoneno e como grupos funcionais tiol o 1,4-

butanoditiol e o tetraquis(3- mercaptopropionato) de pentaeritritiol.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os materiais € métodos desenvolvidos neste trabalho. A
primerra secdo, 3.1, apresenta os reagentes utilizados nas polimerizacdes, a secdo 3.2
apresenta a metodologia experimental para as reacdes, € na secdo 3.3 estdo descritas as

caracterizacdoes dos produtos das reagdes.

3.1 REAGENTES

Os mondmeros utilizados no presente trabalho foram o (R)-(+)-limoneno (limoneno
ou LIM), apresentando 97% de pureza (CAS: 5989-27-5), o 1,4-butanoditiol (ditiol) com
pureza maior ou igual a 97% (CAS: 1191-08-8) e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol (tetratio) com grau de pureza maior que 95% (CAS: 7575-23-7), todos
adquiridos da Sigma-Aldrich. Como miciadores foram utilizados o «,0'-azobisisobutironitrila
(AIBN, CAS: 78-67-1) com grau de pureza de 98% , adquirido da Sigma-Aldrich e o 2,2-
dimet6xi-2-fenilacetofenona (DMPA), doado pelo grupo IGM resins. E importante ressaltar
que todos os reagentes acima foram utilizados como recebidos, com excecdo do AIBN, que
foi recristalizado. As estruturas quimicas dos reagentes utilizados estdo representadas na

Figura 4.
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Figura 4 — Estruturas quimicas dos reagentes utilizados: limoneno (LIM), 1,4-butanoditiol
(ditiol), 2,2-dimetdxi-2-fenilacetofenona (DMPA), tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol (tetratiol) e o,0’-azobisisobutironitrila (AIBN).
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Fonte: Autor (2019).
3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As reagdes foram realizadas em batelada, adicionando primeiramente o iniciador € o
limoneno, deixando em agitacdo por 10 min para completa solubilizacdo. Posteriormente, foi
adicionado o tiol (ditiol e/ou tetratiol), deixando em seguida, o meio de reacdo inerte,
realizando uma purga com nitrogénio (N2).

As reagdes utilizando o iiciador térmico AIBN foram realizadas com agitacido
constante a 80 °C durante 4 h, sendo o tempo de meia vida do AIBN de 80 min, a 80 °C
(PERRIER; TAKOLPUCKDEE; MARS, 2005).

As reacdes utllizando o fotoiniciador DMPA foram realizadas sem agitacio, a uma

distancia de 4 cm da lampada, como mostrado nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 — Fotopolimerizagdo na cadmara UV.

Fonte: Autor (2019).

Figura 6 — Representacdo da distincia de 4 cm da lampada.
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Fonte: Autor (2019).

As proporcdes molares utilizadas estdo apresentadas nas secdes a seguir, onde a
primeira se¢do, 3.2.1, apresenta as reacdes entre o limoneno € o 1,4-butanoditiol, a secdo 3.2.2
apresenta as reagoes entre o limoneno e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol, a
secdo 3.2.3 apresenta as reacdes entre o limoneno, o 1,4-butanoditiol e o tetraquis(3-

mercaptopropionato) de pentaeritritiol. Todas as reagcdes foram realizadas em duplicata.



3.2.1 Reacoes entre o limoneno e o 1,4-butanoditiol
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Tabela 2 — Propor¢des molares utilizadas nas reacdes entre o limoneno e o 1,4-butanoditiol.

Quantidade de

Reacio LIM (mol) Ditiol (mol) | Iniciador (mol) iniciador
utilizada
(mol % )*
R1 -
R2 AIBN 1
R3 1
1 1
R4 -
RS DMPA I
R6 4

*Porcentagem molar referente ao limoneno.

Fonte: Autor (2019).

A propor¢do molar utilizada entre o limoneno e o ditiol (1:1) se refere a relacdo entre

os grupos funcionais, uma vez que o limoneno apresenta em sua estrutura duas ligacGes

duplas e o ditiol apresenta em sua estrutura dois grupamentos —SH. As estruturas quimicas

dos reagentes podem ser observadas na Figura 4.

3.2.2 Reacoes entre o limoneno e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol

Tabela 3 — Propor¢des molares utilizadas nas reacdes entre o limoneno e o tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritiol .

Quantidade de

Reacio LIM (mol) Tetratiol (mol) | Iniciador (mol) iniciador
utilizada
(mol % )*
R7 -
R8 AIBN 1
R9 4
1 0,5
R10 -
RIT DMPA 1
R12 )

*Porcentagem molar referente ao limoneno.

Fonte: Autor (2019).
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A propor¢dao molar utilizada entre o limoneno e o tetratiol (1:0,5) se refere a relacio
entre os grupos funcionais, uma vez que o limoneno apresenta em sua estrutura duas ligacoes
duplas e o tetratiol apresenta em sua estrutura quatro grupamentos —SH. As estruturas

quimicas dos reagentes podem ser observadas na Figura 4.

3.2.3 Reacoes entre o limoneno, o 1,4-butanoditiol e o tetraquis(3-mercaptopropionato)

de pentaeritritiol

Tabela 4 — Propor¢des molares utilizadas nas reacdes entre o limoneno, o 1,4-butanoditiol e o
tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol.

Quantidade
Reacio LIM (mol) . Tetratiol Iniciador de iniciador
Ditiol (mol) (mol) (mol) utilizada
(mol % )*
R13 :
AIBN
R14 )
1 O, 5 0,25
R15 :
DMPA
R16 )

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
Fonte: Autor (2019).

Novamente, a proporcdo molar utiizada nas reagdes entre o limoneno, o ditiol e o
tetratiol (1:0,5:0,25) se refere a relacdo entre os grupos funcionais, uma vez que o limoneno
apresenta em sua estrutura duas ligacoes duplas, o ditiol apresenta em sua estrutura dois
grupamentos —SH e o tetratiol apresenta em sua estrutura quatro grupamentos —SH. As

estruturas quimicas dos reagentes podem ser observadas na Figura 4.

3.3 CARACTERIZACAO

Na primerra se¢do, 3.3.1, sdo apresentadas as caracterizacOes referentes ao consumo
das ligacdes duplas do limoneno e rendimento final da reagdo, com base nas andlises por
Ressonancia Magnética Nuclear ('"H RMN) e gravimetria. Na se¢do 3.3.2 estd apresentada a

determinacio do Teor de Gel, e por fim, na secdo 3.3.3 estd apresenta a determinacdo da
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distribuicdo de massa molar, com base na caracterizacdo feita por cromatografia de

permeacdo em gel (GPC).

3.3.1 Consumo das ligacoes duplas do limoneno e rendimento final das reacoes

A seguir, estdo descritas as caracterizagdes por 'H RMN, utilizadas para calcular as
conversoes dos dois diferentes tipos de ligacdes duplas do limoneno, e por gravimetria, para

determinar o rendimento final das reacdes.

3.3.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear ('"H RMN)

As anilises de 'H RMN foram realizadas em solugdio de cloroférmio deuterado
(CDCh), usando um espectrometro BRUKER AC 200, operado a 200 MHz Os
deslocamentos quimicos (8) foram reportados em parte por mihdo (ppm), relativos ao
tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm). As andlises foram realizadas na Central de Andlises do
Departamento de Quimica (CFM), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

As andlises de '"H RMN foram utilizadas para calcular as conversdes das ligagdes
duplas do limoneno, com base na concentracio de TMS presente no cloroférmio deuterado.
As informagdes sobre o cloroférmio deuterado e alguns dados do TMS sdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 5 — Informagdes sobre o cloroférmio deuterado e sobre o TMS.

Compost Formula Densidade Massa molar Porcentagem
omposto molecular (g/mL) (g/mol) de TMS (%)
Cloroformi
OroTOTmio CDCh 1,5 120,38 0,05 (VIv)
deuterado
T™MS CaH12Si 0,648 88,22 :

Fonte: Autor (2019).

A partir dos dados presentes na Tabela 4 e da quantidade, em massa, de cloroférmio
deuterado utiizado para a preparacdo da solucdo, calcula-se a quantidade de mols de

hidrogénio de TMS, de acordo com as equacgdes a seguir.
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Vy=—15 1)

dCDCl3

_ g By diyg

s =1 00. Ao, 2)
Myys
L= 3
mo ™S MMTMS ( )
[TMS] = molyys @)
VS
H,, =mol,, 12 5)

onde V; € o volume de solugdo, mg a massa de CDClz utilizada para preparar a solucdo,
dcpe, @ densidade do cloroformio deuterado, my,,, a massa de TMS, P, a porcentagem de

TMS presente no cloroférmio deuterado, d,,; a densidade do TMS, mol,,, o nimero de
mols de TMS, MM, a massa molar do TMS, [TMS] a concentragdo molar de TMS e H ¢

o numero de hidrogénios do TMS.

A partir dos espectros de 'H RMN, calculam-se as integrais dos picos referentes ao
TMS, as duplas ligacdes externa e interna do lLmoneno. Posteriormente, com base nesses
dados, calculam-se as razdes entre os mols da dupla externa (Equagdo (8)) e os mols da dupla

mterna (Equagdo (9)) e a massa de amostra. Como mostrado nas equacdes abaixo.

( IH,, j o
™S

2 (6)
MOl gy gy = 1H
™S
IH, , -H
MOl gy = ;IH—TMS 7
™S
R, = MOl gy prna ®)

m,
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RI —_ mOZINTERNA (9)
mA

onde mol ey, € 0 Mimero de mols da dupla ligacido externa, mol, .y, © numero de mols
da dupla ligacdao interna, /H,, a integral do pico referente ao TMS, [H,, a integral do pico
referente a dupla ligacdo externa do limoneno, [/H,, a integral do pico referente a dupla
ligacdo mterna do limoneno, R, a razio entre o numero de mols de dupla ligacdo externa e a
massa de amostra, R, a razio entre o nimero de mols de dupla ligacdo interna e a massa de
amostra e m, a massa de amostra utilizada.

Para a realizacdo dos cdlculos mostrados nas Equagdes (6) a (9), é necessério fazer as
andlises de '"H RMN com uma amostra padrdo contendo a concentragio de limoneno que
estaria presente no inicio da reacdo, e outra do fim da reacdo, para assim calcular a conversao

da dupla ligacdo externa e da dupla ligacdo interna. De acordo com as Equagdes (10) e (11) a
seguir.

_ (RE )im’cial - (RE )ﬂnal .

%Dupla Externa — ( )
E Jinicial

100 (10)

_ (RI )inicial - (Rl )ﬁnal .

%Dupla Interna ~— ( )
I Jinicial

100 (11)

onde %14 puema € @ conversdo da dupla ligagdo externa do limoneno, %, mierma @

conversao da dupla ligagdo mterna do limoneno, e os subindices “nicial” e “final” se referem,

respectivamente, as andlises do inicio e do final da reacdo.
3.3.1.2 Gravimetria
As andlises gravimétricas foram realizadas a 90 °C, durante um periodo de tempo de

72 h, para garantir completa evaporagcdao dos voliteis, usando uma estufa a viacuo, modelo MA

030, com vidcuo de -700 mmHg (pressdo relativa). As andlises foram realizadas no
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Laboratério de Controle e Processos de Polimerizacio (LCP) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

Utilizou-se a técnica de gravimetria para estimar o rendimento fmal das reacdes,
sendo assim, uma aliquota foi retirada ao final da reacdo e colocada para secar na estufa a
vacuo nas condigdes citadas anteriormente. Posteriormente, realizou-se o cdlculo do

rendimento final das reacdes de acordo com a Equacgdo (12) a seguir.

mp —(mA 'f[)_(mA 'fTEMPTI)
(mA 'leM)+(mA 'fBUT’)

Rendimento = -100 (12)

onde m, € a massa de polimero seco, m, a massa de amostra retirada ao final da reacdo, f, a
fracdo mdssica de iniciador utlizado,  f,.,,;; @ fracdo mdssica do tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritiol, f,,, a fracdo mdssica de lmoneno e f,,,, a fracdo

massica do 1,4-butanoditiol. Apenas o limoneno e 1,4-butanoditiol foram considerados no
cilculo do rendimento, pois sdao voliteis. Ja a fracdo referente ao tetraquis(3-

mercaptopropionato) de pentaeritritiol, por ndo ser volatil, ndo foi considerada no célculo.

3.3.2 Teor de Gel

Os teores de gel foram determinados a partir de uma solugdo com concentragdo
conhecida do polimero em tetraidrofurado (THF), deixando-o solubilizar por 48 h.
Posteriormente, a fase solivel foi fitrada com o auxilio de uma seringa de vidro e um filtro de
nylon, com poros de 0,45 um. Os frascos e os filtros utilizados foram colocados para secar em
uma estufa de conveccdo forcada a 60 °C por 48 h. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Controle e Processos de Polimerizagdio (LCP), do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

Essa técnica foi utilizada para medir o teor de gel das amostras, sendo assim,

realizou-se primerramente o cdlculo da quantidade de polimero retido e posteriormente o
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calculo da porcentagem de polimero reticulado, como mostrado nas Equagdes (13) e (14) a

seguir.

mPR:(mVS+mFS)_(mV+mF) (13)

m
%RETICULADO =—%-100 (14)
mp

onde m,, € a massa de polimero retido, m,; a massa do frasco seco, m,s a massa do filtro
seco, m, a massa do frasco, m, a massa do filro, m, a massa de polimero utilizado para

preparar a solu¢ao € % prcuapo @ porcentagem de polimero reticulado.

3.3.3 Distribuicao de massas molares

As distribuicoes de massas molares foram obtidas através da técnica de
cromatografia de permeacdo em gel, utilizando um cromatdgrafo liquido de alto desempenho
(HPLC, modelo LC 20-A, Shimadzu) equipado com uma pré-coluna PL gel MmiMIX (5 pm,
50 x 4 mm), duas colunas PL gel MiniMIX (5 pm, 250 x 4,6 mm) em série, e um detector de
indice de refragio RID-10A. THF foi usado como eluente com vazio de 0,3 mL min'! a 40
°C. Para a curva de calibracdio do equipamento, foram utilizados padrdes de poliestireno com
massas molares variando de 580 a 9,835 x 10° g mol'!.

As amostras para andlise necessitam ser filtradas, para isso, foi preparada uma
solucdo com concentracdo conhecida do polimero em THF, deixando-o solubilizar por 48 h.
Posteriormente, um filtro de nylon, com poros de 0,45 um, foi acoplado a uma seringa de
vidro para auxilar na filtragem da fase solivel As andlises foram realizadas no Laboratério
de Controle e Processos de Polimerizacdo (LCP), do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Reacdes tiol-eno, usando como terpeno natural o (R)-(+)-limoneno, apresentam alta
conversdo da dupla ligacdo externa, quando comparada a dupla ligacdo interna, para reagoes
iniciadas com o iniciador térmico AIBN, devido ao fato da insaturacdo externa reagir cerca de
7 vezes mais rapido do que a instauragdo interna (CLAUDINO; JONSSON; JOHANSSON,
2013). Dessa forma, reacdes fotoiniciadas com DMPA foram realizadas visando avaliar se é
possivel aumentar a conversdo da instauracdo interna, resultando em um crescimento mais
acentuado da cadeia. Diferente das polimerizagdes com o iniciador térmico AIBN, as
fotopolimerizacio com o DMPA foram realizadas em um tempo menor de reacdo, sendo
realizadas em apenas 2 horas, uma vez que nesse intervalo de tempo € perceptivel visualmente
um aumento da viscosidade para as reacdes com o ditiol e da reticulacdo para as reagdes com
o tetratiol. Na primeira secdo, 4.1, estdo apresentados e discutidos os resultados referentes as
reacOes entre o limoneno e o 1,4-butanoditiol. Na se¢do 4.2 sdo mostrados os resultados e as
discussdes referentes as reagdes entre o limoneno e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol. Na secdo 4.3 sd@o mostrados os resultados e as discussoes referentes as reacdes

entre o limoneno, o 1,4-butanoditiol e o tetraquis(3- mercaptopropionato) de pentaeritritiol.

4.1 REACOES ENTRE O LIMONENO E O 1,4-BUTANODITIOL

Com base em estudos anteriores realizados no Laboratério de Controle e Processos
de Polimerizacdo utilizando o 1,4-butanoditiol, nos quais foram obtidos resultados como alta
conversao e alta massa molar (CARDOSO et al., 2018; MACHADO et al., 2017, ROMERA
et al., 2019), foram realizadas polimerizacdes entre este ditiol € o limoneno, com o intuito de
analisar o crescimento da cadeia polimérica e a conversdao das duplas ligagcdes do limoneno. A
Figura 7 apresenta os resultados de rendimento, determinado por gravimetria, das
polimerizacdes do limoneno com o 1,4-butanoditiol. Com base nestes resultados, foi possivel
observar que todas as reacdes apresentaram um rendimento superior a 80%, até mesmo aquela

realizada sem a presenca de iniciador (RI).
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Figura 7 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o ditiol
termicamente iniciadas com AIBN. Os valores sdo referentes as médias de reagdes em

duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Para uma andlise mais detalhada da conversdo dos dois diferentes tipos de dupla
ligacdo presentes no limoneno foram realizadas andlises de '"H RMN. O célculo da conversdo
foi baseado nos espectros de 'H RMN e na concentragdo de TMS presente no cloroférmio
deuterado (solvente utiizado para a realizacio da andlise), conforme descrito no
procedimento experimental.

Com base nos resultados de conversdo apresentados na Figura 8, foi possivel
perceber que a dupla ligacdo externa do limoneno, na presenca do iniciador térmico AIBN,
apresentou um consumo de aproximadamente 100% (R2 e R3). Mesmo na reagdo sem a
presenca de AIBN, o consumo da dupla ligacdo externa atingiu valores proximos a 80%. Com

relacdo a dupla ligacdo interna, observa-se um aumento no consumo da dupla liga¢do interna
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com o aumento na quantidade de iniciador utilizado, conseguindo um consumo acima de 75%

para as reagdes utilizando 4% de iniciador.

Figura 8 — Conversdo determinada por 'HRMN da (&) dupla ligagdo externa e da (H) dupla
ligacdo interna das polimerizacdes entre o limoneno e o ditiol termicamente iniciadas com
AIBN.
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Fonte: Autor (2019).

A Tabela 6 mostra as massas molares médias, onde foi possivel verificar um baixo

crescimento de cadeia para todas as propor¢cdes de iniciador utilizada, obtendo-se apenas

oligdmeros.
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Tabela 6 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com 1,4-butanoditiol termicamente iniciadas com AIBN e determinadas por GPC.
Os valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata.

Quantidade de
Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*

R1 - 1212 £ 13 1787 + 8
R2 AIBN 1 1405 + 197 1980 + 395
R3 4 1490 = 116 2338 + 257

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
Fonte: Autor (2019).

Com base nessas informagdes, visando aumentar a conversdo das insaturacOes
internas e o crescimento da cadeia polimérica, foram realizadas fotopolimerizagdes com
DMPA como fotomiciador. Na Figura 9 pode ser observado o rendimento final destas
fotopolimerizagdes. Em relagdo ao rendimento, foi possivel observar um resultado semelhante

as polimerizagdes com o AIBN, atingindo rendimentos acima de 90%.
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Figura 9 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o ditiol
miciadas com DMPA. Os valores sio referentes as médias de reacOes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Na conversao das duas diferentes duplas ligacdes do limoneno, mostrado na Figura
10, foi possivel perceber uma conversio de aproximadamente 100% da dupla ligacdo externa
em todas as propor¢des de iniciador utilizadas. Com relacdo a dupla ligacdo interna do
limoneno, ao utilizar 1% de iniciador, observa-se um aumento no consumo da dupla ligacdo,
quando comparado a reacdo sem a presenga de iniciador. Em comparacdo a reacdo utilizando
4% de DMPA, observou-se uma leve reducdo. Esse fato pode eventualmente ser explicado
pelo aumento na viscosidade do meio reacional, ocasionando assim uma reducdo na

mobilidade das espécies reativas.
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Figura 10 — Conversdo determinada por '"H RMN da (&) dupla ligagio externa e da () dupla
licacdo interna das polimerizacdes entre o limoneno e o ditiol iniciadas com DMPA.
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Fonte: Autor (2019).

A Tabela 7 as massas molares médias para as polimerizacdes do limoneno com 1,4-
butanoditiol iniciadas com DMPA. Pode ser observado que o uso de um fotoiniciador e o
aumento de sua concentracdo resultam no aumento da massa molar, sendo alcancados valores

de Mw de até 9006 g/mol.
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Tabela 7 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com 1,4-butanoditiol iniciadas com DMPA e determinadas por GPC. Os valores sao
referentes as médias de reacdes em duplicata.

Quantidade de
Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*

R4 - 1266 + 146 1854 + 310
RS DMPA 1 2659 + 283 4998 + 954
R6 4 3553 + 1529 9006 + 2413

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
Fonte: Autor (2019).

Comparando o efeito do tipo de iniciagdo na conversdo das duplas ligagdes do
limoneno para as reacdes com o ditiol (R1 a R6), pode-se concluir que as polimerizagdes tiol-
eno fotomiciadas com o iiciador DMPA (RS e R6), apresentaram um aumento substancial na
conversao das duplas ligacdes internas do limoneno, quando comparadas as polimerizagdes
tiol-eno iniciadas com o iniciador térmico AIBN (R2 e R3). Observa-se também que a dupla
ligacdo externa do limoneno € totalmente consumida para ambos os métodos de iniciagdo,
uma vez que a insaturacdo externa do limoneno reage cerca de 7 vezes mais rdpido do que a
instauracdo interna (CLAUDINO; JONSSON; JOHANSSON, 2013).

Além da mudanca no tipo de iniciador utilizado, pode-se observar também que nas
reacOes fotomiciadas (R5 e R6), a quantidade de fotoiniciador utilizada afeta a conversdo da
dupla ligacio interna, tendo em vista que com uma maior concentracdo de fotoiniciador, o
crescimento da cadeia polimérica e a viscosidade do meio reacional ficam mais acentuadas,
ocasionando assim uma menor mobilidade das espécies reativas, gerando uma ligeira reducdo
na conversao das duplas ligacdes nternas.

Através da técnica de fotopolimerizacdo, altas conversdes das duplas ligacdes do
limoneno, tanto a externa quanto a interna, sdo alcancadas, quando comparadas a
polimerizacdo por iniciacdo térmica, mesmo sem a presenca de qualquer tipo de iniciador,
como no caso das reagdes R1 e R4 (KLEMM; ST. SENSFUSS, 1991; TURUNC; MEIER,
2010).

Em relacio aos resultados apresentados referentes ao crescimento da cadeia
polimérica das reagdes entre o limoneno e o ditiol (R1 a R6), observa-se que a polimerizacdo

miciada pelo miciador térmico AIBN (R2), que apresentou uma conversdo em torno de 50%
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da insaturacdo interna, resultou em massas molares baixas, indicando assim, somente a
formacdo de oligdmeros. Entretanto, as reacOes fotoiniciadas com DMPA (RS e R6), que
apresentaram altas conversdes da insaturacdo interna do limoneno (acima de 90%),
apresentaram também um aumento considerdvel da massa molar. Quando comparadas as
polimerizagdes utilizando um iniciador térmico (AIBN) na mesma concentracdo, obtém-se
aumentos de cerca de 90% de Mn e 150% de Mw (comparacdo entre a reagdo R5 e a R2).
Estas maiores massas molares alcancadas nas reagdes fotoiniciadas também devem estar
relacionadas a menor temperatura (40 °C) destas reacdes em relacdo a reagdo com iniciador
térmico (80 °C). Além disso, observa-se também que o aumento da quantidade de
fotoiniciador usada nas polimerizacdes, influencia o crescimento da cadeia polimérica,
resultando em massas molares maiores, apresentando assim cadeias poliméricas com vdrias
dezenas de unidades repetitivas, apesar de ocasionar uma ligeira reducdo na conversdo da
insaturacdo interna, como visto na Figura 10, na comparacdo das reagdes RS e R6. Apesar da
reagdo R5 apresentar conversio maior que 99%, a massa molar ndo apresentou um
crescimento muito acentuado, sugerindo a ocorréncia de reacdes de terminagdo, como as
descritas na Figura 3, cessando o prolongamento da cadeia polimérica.

Os efeitos do tipo de iniciador e a quantidade utilizada nas polimerizacdes do
limoneno com 1,4-butanoditiol podem ser observadas na Figura 11, onde estd representada a
comparacdo entre as curvas de distribuicdo de massas molares. Neste Figura & possivel
observar o alargamento e o descolamento da curva de distribuicdo de massas molares quando
o miciador térmico € substituido pelo fotoiniciador e também quando a concentracdo deste €

aumentada.
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Figura 11 — Comparagdo entre as curvas de distribuicio de massas molares das
polimeriza¢des do limoneno com 1,4-butanoditiol utiizando diferentes tipos e quantidades de
miciador ((m) 1% AIBN ; (m) 4% AIBN ; (m) 1% DMPA ; (m) 4% DMPA).
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Fonte: Autor (2019).

O esquema da polimerizacdo tiol-eno do limoneno com o 1,4-butanoditiol pode ser

observado na Figura 12.



Figura 12 — Esquema da polimerizagcdo tiol-eno do limoneno com o 1,4-butanoditiol.
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Fonte: Autor (2019).

Um esquema mais detalhado da polimerizacdo tiol-eno do limoneno com o 1,4-
butanoditiol pode ser visto no APENDICE A, onde sdo mostradas as etapas de iniciagdo,
propagacdo e transferéncia de cadeia.

Para fins de ilustragdo, na Figura 13, sdo apresentados os espectros de 'H RMN da
polimerizacdo tiol-eno do limoneno e do 1,4-butanoditiol, iniciada com o iniciador térmico
AIBN. Nos espectros de 'H RMN estdo indicadas as dreas dos picos caracteristicos das
insaturacdes internas (1) e externas (2) do limoneno, juntamente com a drea do pico de
referéncia (area referente ao TMS), os quais foram usados para o calculo das conversoes.

'H RMN (200 MHz, CDCl, §): -0,05 — 0,05 (TMS, 12H, 4x-CH3), 4,55 — 4,85
(Insaturagdo externa, 2H, C=CH2), 5,28 — 5,48 (Insaturacdo iterna, 1H, C=CH) ppm.
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Figura 13 — Espectros de '"H RMN da polimerizag¢do tiol-eno do limoneno e do 1,4-
butanoditiol, iniciada com o iniciador térmico AIBN, mostrando os picos caracteristicos das
insaturacdes externas e internas do limoneno e o seu respectivo consumo no final da reagao,

como também o pico caracteristico de TMS.
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Fonte: Autor (2019).

4.2 REACOES ENTRE O LIMONENO E O TETRAQUIS(3-MERCAPTOPROPIONATO)
DE PENTAERITRITIOL

Com o objetivo de estudar a reticulagdo através do uso de um tetratiol, foram
realizadas reacOes entre o limoneno e o tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol, que
apresenta alta reatividade em condicdes brandas de processo e ndo leva a producdo de
coprodutos indesejados. Com base no rendimento final das reacdes apresentados na Figura 14,

foi possivel observar que para as reacdes termicamente iniciadas com o AIBN, houve um
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aumento do rendimento com o aumento da quantidade de iniciador utilizada, chegando a

atingir rendimentos acima de 90%.

Figura 14 — Rendimento determmado por gravimetria das reacdes entre o imoneno e o
tetratiol termicamente iniciadas com AIBN. Os valores sdo referentes as médias de reacdes
em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Para uma andlise mais detalhada da conversdao dos dois diferentes tipos de dupla
ligacdo presentes no limoneno, foi realizado o célculo da conversdo da dupla ligacdo externa e
da dupla ligacdo interna do limoneno, onde na Figura 15 foi possivel perceber que as
polimerizacdes também apresentaram altas conversdoes da dupla ligacdo externa. Com relagdo
a dupla ligacdo interna, foi possivel perceber leves aumentos quando aumentada a quantidade

de miciador utilizada, passando de 1% para 4%.
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Figura 15 — Andlise da conversdo da (El) ligacdo externa e da (B) ligacdo interna das
polimerizacdes entre o limoneno e o tetratiol termicamente iniciadas com AIBN.
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Fonte: Autor (2019).

Porém, ao realizar a andlise do teor de gel para essas amostras, apresentado na Figura
16, as reagdes ndo resultaram em um teor de polimero reticulado expressivo, atingindo menos

de 15% de teor de gel.
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Figura 16 — Teor de gel das polimerizacdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol. Os valores sdo
referentes as médias de reacoes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

A Tabela 8 mostra as massas molares médias para as reacdes entre o LIM e o
tetratiol, onde verificou-se um aumento substancial na massa molar com o aumento na

quantidade de iniciador utilizada.
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Tabela 8 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizacdes do

limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol termicamente iniciadas com

AIBN e determinadas por GPC. Os valores sdo referentes as médias de reagcdes em duplicata.
Quantidade de

Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*
R7 - 900 £ 60 1335 £ 156
RS AIBN 1 1276 + 34 1990 £ 100
R9 4 2238 + 359 28078 = 16377

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
Fonte: Autor (2019).

Sem a presengca do iniciador AIBN, na reacdo R7, ndo foi possivel obter um
resultado representativo, visto que as amostras apresentaram heterogeneidade, gerando uma
Imprecisdo na amostragem.

Com base nessas informacdes, visando aumentar a conversdo das insaturagdes
internas € o teor de gel, foram realizadas fotopolimerizacbes com DMPA. Na Figura 17 o
rendimento final das reacdes foi apresentado, mostrando um resultado semelhante nas duas

porcentagens de iniciador utilizada, atingindo rendimentos acima de 90%.



50

Figura 17 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o imoneno € o
tetratiol iniciadas com DMPA. Os valores sdo referentes as médias de reagdes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 18 apresenta a conversdo das duplas ligacdes externa e interna do limoneno
determinadas a partir dos espectros do 'H RMN para a fotopolimerizacio sem a presenca de
DMPA, para as reagdes com DMPA ndo foi possivel solubilizar o polimero no solvente da
andlise. Adicionalmente, € importante mencionar que a amostra da reacdo R10 ndo era
homogénea e, portanto, o resultado apresentado na Figura 18 pode ndo ser representativo da

reacdo como um todo.
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Figura 18 — Andlise da conversdo da (El) ligacdo externa e da (B) ligacdo interna das
polimerizacdes entre o limoneno e o tetratiol miciadas com DMPA.
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Fonte: Autor (2019).

Para as outras reagdes, R11 e R12, cujas amostras ndo puderam ser analisadas por 'H
RMN por falta de solubilidade, foi quantificado o teor de gel do polimero e este foi

expressivo, atingindo valores acima de 85% como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19 — Teor de gel das polimerizacdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol. Os valores sdo
referentes as médias de reacoes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

As massas molares médias destas reacdes sdo apresentadas na Tabela 9, é possivel
observar que a fracdo soluvel das amostras reticuladas apresentaram massas molares médias
parecidas com aquelas das polimerizacdes realizadas com o iniciador térmico com 1% de
AIBN (R8), porém substancialmente inferiores aquelas das polimerizacdes realizadas com 4%
de AIBN (R9). Este resultado se deve ao elevado teor de gel das reacdes R11 e R12, uma vez
que cadeias poliméricas maiores tem maior probabilidade de formar polimero reticulado,

resultado em uma reducdo da massa molar do polimero solivel com o aumento do teor de gel.
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Tabela 9 — Massas molares médias numéricas (Mn) e massicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol iniciadas com DMPA e
determinadas por GPC. Os valores sdo referentes as médias de rea¢des em duplicata.

Quantidade de
Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*

R10 - - -
R11 DMPA 1 1400 + 1424 2158 + 2864
R12 4 1624 £914 2644 + 2204

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
ATeor de gel > 85%.
Fonte: Autor (2019).

Em andlise aos resultados referentes a conversio das duplas ligacdes do limoneno
para as reagdes com o tetratiol (R7 a R12), observa-se que para as reagdes fotoiniciadas com
DMPA (R11 e R12), nao foi possivel obter a conversdo das liga¢cdes duplas do limoneno pela
técnica de 'H RMN, visto que o polimero final obtido ndo apresenta solubilidade no
cloroférmio deuterado, solvente utilizado para realizar a andlise e o célculo da conversdo das
duplas ligacdes do limoneno. Além disso, tem-se que para as reacdes R7 e R10 o célculo da
conversdo das duplas ligagdes do limoneno pode ter sido afetado, devido a imprecisdo da
amostragem, visto que o produto formado ndo é homogéneo.

Para as reacOes iniciadas com o iniciador térmico AIBN (R8 e R9), nota-se que a
quantidade de iniciador utilizada afeta a conversdao das duplas ligacdes internas do limoneno,
como também favorece o aumento da conversdo das duplas ligacdes externas, obtendo-se
valores préximos ao encontrado na polimeriza¢do tiol-eno entre o LIM e o ditiol (R2).

Em relacdo aos resultados apresentados referentes ao crescimento da cadeia polimérica |
pode-se observar que as polimerizacdes iniciadas pelo iniciador térmico AIBN (R8 e R9)
apresentaram um acentuado aumento da massa molar com o aumento da concentracdo de
iniciador utilizado. Para as reacdes fotoiniciadas com DMPA (R11 e R12), s6 foi possivel
observar o rendimento da reacdo final, visto que ndo foi possivel determmnar a conversdao das
insaturacdes externa e interna do limoneno através da técnica de Ressonincia Magnética
Nuclear (‘H RMN), uma vez que as reagdes com o fotoiniciador DMPA resultaram em um

polimero com teores de gel superiores a 85% (R11, R12 e R15) para ambas as proporcdes de
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DMPA utilizadas. Nos resultados apresentados na Tabela 9 pode-se observar que a fracdo
solivel do polimero formado nas reacdes fotoiniciadas com DMPA (R11 e R12) é composta
por oligdmeros, apresentando em torno de 2 a 3 unidades repetitivas. Entretanto, nestas
reagOes a fracdo soluvel representa menos de 15% do polimero formado (Figura 19).

Para fins de ilustracdo, tem-se a seguir a possivel estrutura das amostras reticuladas,

considerando a reac@o de todos os 4 grupos tiol do tetratiol com as duplas do limoneno.

Figura 20 — Representacdo da possivel estrutura das amostras reticuladas das reacOes entre o
LIM e o tetratiol.
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4.3 REACOES ENTRE O LIMONENO, O 1,4-BUTANODITIOL E O TETRAQUIS(3-
MERCAPTOPROPIONATO) DE PENTAERITRITIOL

Realizando uma comparacdo com as reacOes iniciadas com AIBN (R8 e R9),
observa-se um aumento expressivo no teor de polimero reticulado para as reacdes iniciadas
com DMPA (R11 e RI12), atingindo valores superiores a 85%. Outro fator importante a
destacar nessas reacOes foi a ndao miscibiidade entre o limoneno e o tetratiol, gerando
mmprecisdo nas amostragens das reacOes sem iniciador (R7 e RI10). Desta forma, visando
verificar se € possivel reduzir o teor de polimero reticulado e também para contornar essa ndo
homogeneidade do sistema, foram realizadas reacdes entre o limoneno e o tetratiol utilizando
o ditiol como um composto compatibilizante e reativo nas reagdes.

Nos resultados apresentados na Figura 21 foi observado que essas reagOes

apresentaram um rendimento final semelhante as demais reagdes, acima de 75%.
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Figura 21 — Rendimento determinado por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o
tetratiol termicamente iniciadas com AIBN, utilizando o ditiol como compatibilizante. Os
valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).
Com relacdo as conversdes das duplas ligacdes do limoneno apresentadas na Figura

22, foram observadas conversdes superiores a 95% das ligacdes externas. Porém, para as
ligacdes internas, foi observado um leve decaimento na conversdo com o aumento da
concentracdo de AIBN, podendo também estar relacionado com um aumento na viscosidade

do meio reacional, ocasionando assim uma reducdo na mobilidade das espécies reativas.
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Figura 22 — Conversdo determinada por 'H RMN da (&) dupla ligacio externa e da (&) dupla
ligacdo interna das polimerizacdes entre o limoneno e o tetratiol termicamente iniciadas com
AIBN, utilizando o ditiol como compatibilizante.
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Fonte: Autor (2019).

Novamente as amostras do polimero destas reacdes realizadas com AIBN
apresentaram baixos teores de gel para (Figura 23), assim como nas reacdes entre o limoneno
e o tetratiol, utilizando AIBN como iniciador (R8 e R9), atingindo menos de 15% de teor de
polimero reticulado.
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Figura 23 — Andlise do teor de gel das polimerizagdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol,
utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as médias de reacdes em
duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Outra semelhanca entre essas reacdes e as reacdes entre o LIM e o tetratiol (R8 e R9)
foi observada nas massas molares médias, apresentadas na Tabela 10, na qual foi possivel
observar um substancial crescimento de cadeia quando aumentada a concentragdo de iniciador

utilizada.
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Tabela 10 — Massas molares médias numéricas (Mn) e médssicas (Mw) das polimerizacdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol termicamente iniciadas com
AIBN e determinadas por GPC, utilizando o 1,4-butanoditiol como compatibilizante. Os
valores sdo referentes as médias de reacdes em duplicata.

Quantidade de
Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*

R13 1 13825 2230+ 1
AIBN
R14 4 2290 = 170 12668 + 1131

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
Fonte: Autor (2019).

Assim como nas outras polimerizacdes, reagdes com o fotomiciador DMPA foram
realizadas para estudar os efeitos na conversdo das ligacdes internas do limoneno, no
crescimento da cadeia polimérica e no teor de reticulagdo das amostras. Com isso, pdde-se

observar na Figura 24 que os rendimentos finais das reagdes foram superiores a 80%.
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Figura 24 — Andlise de rendimento por gravimetria das reacdes entre o limoneno e o tetratiol
iniciadas com DMPA, utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as
médias de reacOes em duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Para estas reagdes ndo foi possivel determmnar a conversdo das duplas ligacdes do
limoneno, visto que as amostras ndo apresentaram solubilidade no cloroférmio, uma vez que
os teores de gel das amostras (Figura 25) atingiram valores superiores a 85%. Com excecdo a

reacdo R16, que ndo apresentou homogeneidade ao final da reacdo.
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Figura 25 — Andlise do teor de gel das polimerizagdes tiol-eno entre o LIM e o tetratiol,
utilizando o ditiol como compatibilizante. Os valores sdo referentes as médias de reagdes em
duplicata.
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Fonte: Autor (2019).

Comparando as massas molares médias (Tabela 11) com as das reacOes iniciadas
com o AIBN (R13 e R14) na Tabela 10, é possivel observar que a fracdo solivel das amostras
reticuladas apresentaram massas molares médias semelhantes aquelas das polimerizacdes
realizadas com o iniciador térmico AIBN, com excecdo a reacdo R16, que ndo apresentou

homogeneidade ao final da reacao.
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Tabela 11 —Massas molares médias numéricas (Mn) e médssicas (Mw) das polimerizagdes do
limoneno com tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol iniciadas com DMPA,
utilizando o 1,4-butanoditiol como compatibilizante e determinadas por GPC. Os valores sdo
referentes as médias de reagdes em duplicata.

Quantidade de
Reacao Iniciador Mn (g/mol) Mw (g/mol)
iniciador (mol% )*

R15 1 1422 + 2834 6432 + 45064
DMPA
R16 4 2277 + 3234 26716 49144

*Porcentagem molar referente ao limoneno.
ATeor de gel > 85%.
Fonte: Autor (2019).

Para as polimerizacOes tiol-eno termicamente iniciadas com AIBN (R13 e R14),
observa-se que o aumento na quantidade de iniciador utilizada, ocasiona um aumento discreto
na conversdo da dupla ligacdo externa do limoneno, porém, um decréscimo é observado na
conversio da dupla ligacdo interna, uma vez que, assim como observado nas
fotopolimerizagdes, uma quantidade maior de iniciador pode afetar a mobilidade das espécies
reativas no meio reacional. J4 com relacdo ao crescimento da cadeia polimérica, observa-se
que a quantidade de iniciador utiizado nas polimerizagdes, afeta substancialmente as massas
molares médias.

Observa-se também que a polimerizagdo iniciada pelo iniciador térmico AIBN
(R13), na reacdo do limoneno com ditiol e tetratiol, apresentou massas molares médias
semelhantes as das demais reacOes utilizando a mesma propor¢do de iniciador térmico, 1%
AIBN (R2 — s6 com o ditiol e R8 —s6 com o tetratiol).

A seguir, na Figura 26, pode-se observar as duas fases presentes no produto da
reacdo R16, juntamente com os polimeros reticulados (R11, R12 e R15) e uma amostra (R9),

onde mostra a caracteristica viscosa do produto final das demais reagdes.
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Figura 26 — Produto final obtido nas polimerizacdo tiol-eno das reacdes R9, R11, R12, R15 e
R16.

De modo geral, na presenca de iniciador (AIBN ou DMPA), rendimentos acima de
70% foram obtidos para as polimerizacdes tiol-eno (R2, R3, RS, R6, R8, R9, R11, R12, R13,
R14, R15).

Através do rendimento final, obtido por gravimetria, ndo € possivel determinar se a
quantidade de iniciador utilizado nas polimerizacdes tiol-eno foi um fator relevante nas
reacOes, uma vez que as reacOes apresentaram rendimentos proximos, expondo uma
caracteristica marcante para reacodes tiol-eno, altos rendimentos ao final das reagdes (HOYLE;
LEE; ROPER, 2004).

As polimerizacdes tiol-eno fotoiniciadas com 1% de DMPA (RS, R11 e RI5)
mostraram rendimentos superiores quando comparadas as reacdes iniciadas com um iniciador
térmico na mesma propor¢cdo, 1% AIBN (R2, R8 e R13). Ji nas reacdes utilizando 4% de
fotoiniciador DMPA (R6, R12 e R16) ndao foi observado efeito claro da substituicdo do
iniciador térmico pela fotopolimerizacdo com relagdo ao rendimento pois todas apresentaram

valores elevados.



5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta secdo estdo apresentadas as consideracdes finais do presente trabalho. Na
primeira secdo, 5.1, sdo apresentadas as conclusdes obtidas na realizacdo deste trabalho. Na

secdo 5.2 sdo listadas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 CONCLUSAO

O presente trabalho realizou o estudo das polimerizagdes tiol-eno do limoneno (LIM)
utilizando como grupamento tiol o 1,4-butaditiol (ditiol) e tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol (tetratiol), realizando uma avaliacdo das diferencas entre uma polimerizagdo
utiizando como  iniciador térmico o o,0'-azobisisobutironitrila  (AIBN) e uma
fotopolimerizacdo utilizando o fotoiniciador 2,2-dimet6xi-2-fenilacetofenona (DMPA). Nas
avaliacdes com relacdo ao rendimento final da reacdo, foi observado que as polimerizagdes,
usando o iniciador AIBN ou DMPA, apresentaram rendimentos elevados, acima de 70%. Ao
avaliar a diferenca na propor¢do de iniciador utilizada, foi observado que o rendimento final
das reacdes tiol-eno, com a utillizacio de 1% de iniciador, as fotopolimerizacdes com o
DMPA apresentaram rendimentos superiores quando comparadas as reacdes iniciadas com o
iniciador térmico AIBN. Jd com a utilizacdo de 4% de iniciador, ndo foi possivel observar
uma tendéncia clara. A partir de medidas gravimétricas para avaliacdo do rendimento final,
foi possivel observar que a técnica se mostrou pouco adequada, visto que o tetratiol apresenta
baixa volatilidade, além de ndo ser completamente miscivel com o limoneno.

Com a limitacdo apresentada na técnica de gravimetria, com a avaliagdo do
rendimento final da reacdo, anilises de 'H RMN foram iiteis para a determinacdo do consumo
dos dois diferentes tipos de ligacdes duplas do limoneno. Nas polimerizagdes tiol-eno do
limoneno com o ditiol utilizando o iniciador térmico AIBN ou o fotoiniciador DMPA nota-se
uma conversdao >99% da dupla ligacdo externa do limoneno e um aumento do consumo da
dupla ligacdo interna quando alterada a propor¢do de iniciador utilizada, com exce¢ao para a
reagdo utiizando 4% de DMPA, uma vez que uma maior quantidade de fotoiniciador,
ocasiona uma menor conversdao, pois o crescimento da cadeia polimérica e a viscosidade do
meio reacional ficam mais acentuadas, ocasionando assim uma menor mobilidade das

espécies reativas.
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Ao caracterizar o material obtido quanto ao seu teor de gel, observou-se que as
reacOes fotoiniciadas envolvendo o tetratiol levaram a formagdo de polimero reticulado com
teor de gel acima de 85%. Em conclusdo, t€m-se que as polimerizacdes tiol-eno do LIM com
o ditiol fotomiciadas com DMPA apresentaram resultados promissores quando comparadas
com as polimerizacdes tiol-eno realizadas com o iniciador térmico AIBN. Através das
fotopolimerizagdes foi possivel alcancar elevadas conversdes das duas ligaces duplas do
limoneno, obtendo um aumento expressivo do consumo principalmente da insaturacdo
mterna, apresentando um aumento de quase 100%. Ao caracterizar o material obtido quanto
ao seu crescimento de cadeia, para as polimerizacdes tiol-eno entre o LIM e o ditiol foi visto
que com as elevadas conversdes apresentadas, o polimero apresentou uma massa molar mais
elevada, passando de oligomeros (6 a 9 unidades repetitivas) nas reacdo utiizando o AIBN
como iniciador, para cadeias poliméricas maiores (26 a 44 unidades repetitivas) nas reacoes
utiizando o DMPA como iniciador. Foi observado também que a concentracdo de iniciador
mostrou ser um parametro muito relevante, uma vez que aumentado, proporciona um maior
crescimento da cadeia polimérica. O mesmo fato também foi visto para as polimerizagoes
tiol-eno entre o LIM e o tetratiol, onde nas reacdes utilizando o AIBN como iniciador, foi
possivel observar um crescimento da cadeia polimérica com o aumento na quantidade de
iniciador utilizada, passando de oligdbmeros (2 a 3 unidades repetitivas) para cadeias
poliméricas maiores (11 a 43 unidades repetitivas.

Adicionalmente, analisando-se  também o processo de polimerizacdo, a
polimerizagdo fotoiniciada também apresenta as vantagens de ser realizada a temperatura

mais baixa, resultando em massas molares mais elevadas e em um tempo de reacdo menor.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar reacdes tiol-eno do limoneno com o tetratiol com um desbalanceamento
estequiométrico e variando a relacdo ditiol para tetratiol para verificar se € possivel
modular o teor de gel e a massa molar do polimero formado.

2. Realizar um estudo da cinética das polimerizacdes tiol-eno do limoneno.
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APENDICE A - Esquema da polimerizacao tiol-eno: iniciacdo (i, ii), propagacao (iii) e

transferéncia de cadeia (iv, v).

Esquema da polimerizacdo tiol-eno no qual sdo mostradas as etapas de iniciacdo (i,
ii), propagacdo (i) e transferéncia de cadeia (iv, v), das rea¢des usando como mondmeros o

limoneno e o 1,4-butanoditiol, através da iniciacdo a partir de um iicador térmico ou de um

fotoiniciador.
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