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RESUMO

O mirceno ¢ um terpeno amplamente encontrado na natureza. Atualmente tem sido muito
estudado na produgdo de novos polimeros a partir de fontes renovaveis devido a sua estrutura
quimica com 3 duplas ligacdes de diferentes reatividades. Contudo, a homopolimerizagao deste
tém produzido materiais com baixa viscosidade e reticulacdo. J& a polimerizagao tiol-eno, que
envolve as reagdes entre o grupo tiol e insaturagdes, tem se mostrado eficiente na produgao de
materiais com cadeias reticuladas, viscosas e com altas massas molares. Neste sentido, no
presente trabalho foram estudadas as fotopolimerizagao tiol-eno do mirceno em massa, em
solucdo e em miniemulsdo e o polimero sintetizado foi caracterizado. Essa sintese, além de
variar as técnicas, foi realizada variando o tiol utilizado (2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol, ditiol),
(tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol, tetratiol) e os dois juntos, a concentragao
de fotoiniciador (2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, DMPA — 1 e 4 %).e o tempo de reagdo (1,
2, 3 e 4 h). Todas as reagdes realizadas em massa ¢ em solugdo apresentaram conversoes
gravimétricas acima de 89% em apenas 1 h de reacdo. Por meio dos espectros de 'H RMN foi
possivel acompanhar a conversdo de cada dupla ligagcdo do mirceno e com o aumento do tempo
de reag¢do observou-se que as conversoes das duplas ligagdes aumentaram e nas reacdes com
tetratiol essa conversdo foi maior. Ainda, com maior quantidade de tetratiol e DMPA,
conseguiu-se a conversdo de todas as duplas do mirceno e consequentemente teor de polimero
reticulado de quase 100%. Na andlise de teor de gel percebeu-se que para alcangar essa
reticulagdo maxima foi necessario o tempo de 2 h de reagdo. Nas analises térmicas constatou-
se estabilidade até aproximadamente 300°C. Em seguida, as condigdes que levaram aos
melhores resultados em massa e solucao (ditiol com 4% de DMPA e tetratiol com 1 e 4% de
DMPA) foram utilizadas nas polimeriza¢cdes em miniemulsao e os resultados em termos de teor
de gel e conversao foram melhores que nas reagcdes em massa e em solugdo. O teor de gel com
ditiol e 4% de DMPA em massa ap6s 4 h de reacdo foi de 3% e em miniemulsao foi de 20%.
Com tetratiol e 1% DMPA em solugado e ap6s 4h de reacdo foi de 6% e em miniemulsao apds
apenas 1 h de reagdo esse teor foi pra 80%. Além disso, todas as nanoparticulas poliméricas
produzidas em miniemulsdo apresentaram tamanho médio dentro de uma faixa estreita de 167
+ 6 ¢ 208 £ 18 nm e PDI abaixo de 0,1. Ainda, se mantiveram sem diferenca estatistica durante
60 dias, indicando a estabilidade estatica ao material. As formulagdes também foram avaliadas
quanto ao potencial zeta em funcdo do pH do meio e percebeu-se que quanto maior o pH deste,
maior a estabilidade do sistema coloidal. Todas as formulacdes apresentaram potencial zeta
maior que 40 mV em modulo. Na analise morfoldgica das nanoparticulas poliméricas foi
possivel observar que a formulagdo com tetratiol (mais reticulada) resultou nas particulas mais
definidas de formato esférico ¢ uniforme, denso, com bordas nitidas e coloragdo intensa. Neste
sentido, torna-se evidente que a técnica utilizada foi eficiente e que o material € muito promissor
para a producdo de nanoparticulas poliméricas.

Palavras-chave: Mirceno. Fotopolimerizagdo. Polimerizagdo tiol-eno. Miniemulsdo.
Reticulacgao. Sintese. Nanoparticula. 2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol. Tetraquis(3-

mercaptopropionato) de pentaeritritiol. 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona.



ABSTRACT

Myrcene is a terpene widely found in nature. It has currently been studied extensively in the
production of new polymers from renewable sources due to its chemical structure with 3 double
bonds of different reactivities. However, its homopolymerization has produced materials with
low viscosity and crosslinking. On the other hand, thiol-ene polymerization, which involves
reactions between the thiol group and unsaturations, has proven efficient in the production of
materials with cross-linked chains, viscous and with high molar masses. In this sense, in the
present work the thiol-ene photopolymerization of myrcene in mass, in solution and in mini-
emulsion were studied and the synthesized polymer was characterized. This synthesis, besides
varying the techniques, was performed by varying the thiol wused (2,2'-
(ethylenedioxy)diethanethiol, dithiol), (pentaerythritium tetrakis(3-mercaptopropionate),
tetradiol) and the two together, the concentration of photoinitiator (2,2-dimethoxy-2-
phenylacetophenone, DMPA - 1 and 4 %).and the reaction time (1, 2, 3 and 4 h). All reactions
performed in mass and in solution showed gravimetric conversions above 89% in only 1 h of
reaction. Through the spectra of '"H NMR it was possible to follow the conversion of each
double bond of myrcene and with increasing reaction time it was observed that the conversions
of double bonds increased and in reactions with tetradiol this conversion was greater. Also, with
a greater amount of tetrathiol and DMPA, the conversion of all myrcene double bonds was
achieved, and consequently the cross-linked polymer content was almost 100%. In the gel
content analyses it was noticed that to achieve this maximum crosslinking a reaction time of 2
h was necessary. In the thermal analyses it was found to be stable up to approximately 300°C.
Then, the conditions that led to the best results in mass and solution (dithiol with 4% DMPA
and tetratiol with 1 and 4% DMPA) were used in the mini-emulsion polymerizations and the
results in terms of gel content and conversion were better than in the mass and solution
reactions. The gel content with dithiol and 4% DMPA in bulk after 4 h reaction was 3% and in
miniemulsion it was 20%. With tetrathiol and 1% DMPA in solution and after 4 h reaction it
was 6% and in miniemulsion after only 1 h reaction it was 80%. Moreover, all polymeric
nanoparticles produced in miniemulsion showed an average size within a narrow range of 167
+ 6 and 208 + 18 nm and a PDI below 0.1. Furthermore, they remained statistically stable for
60 days, indicating static stability to the material. The formulations were also evaluated
regarding the zeta potential as a function of the pH of the medium, and it was noticed that the
higher the pH of the medium, the greater the stability of the colloidal system. All formulations
showed a zeta potential higher than 40 mV in module. In the morphological analysis of the
polymeric nanoparticles it was possible to observe that the formulation with tetrathiol (more
cross-linked) resulted in the most defined particles of spherical and uniform shape, dense, with
sharp edges and intense coloration. In this sense, it is evident that the technique used was
efficient and that the material is very promising for the production of polymeric nanoparticles.

Keywords: Myrcene. Photopolymerization. Thiol-ene polymerization. Miniemulsion.
Reticulation. Synthesis. nanoparticle. 2,2'-(ethylenedioxy)diethanethiol. Pentaerythritiol

tetrakis(3-mercaptopropionate). 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone.
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1INTRODUCAO

Os polimeros sao macromoléculas que estdo presentes em muitas areas € em uma
ampla gama de produtos essenciais para as necessidades basicas da sociedade. Dentre elas,
medicina, farmacologia, cosmética, industrial e residencial. Esses polimeros sdo produzidos,
em sua maioria, a partir de derivados do petréleo (DELLA MONICA; KLEIJ, 2020). De acordo
com Sainz et al. (2016), de todo o combustivel fossil do mundo, mais de 7% ¢ utilizado para
producao de plasticos. Além disso, a propria utilizacdo dessas matérias primas fosseis gera
liberacdo de gases prejudicais ao meio ambiente, o que tem intensificado os problemas de
aquecimento global (SCHLEUSSNER et al., 2016). Ainda, fala-se muito sobre o fato dessas
matérias primas serem finitas e esgotaveis (NADDEO et al., 2017). Neste sentido, torna-se
necessario avaliar e estudar alternativas vidveis para a substitui¢do dessas matérias primas para
a quimica de polimeros a partir de recursos naturais.

Os terpenos podem ser 6timos candidatos para essa substituicdo, uma vez que sao
amplamente encontrados na natureza e por sua estrutura molecular possuir insaturagdes que
facilitam a sua modificacdo quimica e respectiva geracdo de novos materiais (NADDEO et al.,
2017) (SAINZ et al., 2016). A reatividade dessas insaturagdes ¢ muito importante para que a
sintese seja realmente efetiva. Dentre os diversos tipos de terpenos encontrados na natureza em
oleos, frutas e at¢ mesmo em residuos, o mirceno tem chamado muita aten¢ao devido a sua
estrutura molecular (NADDEO et al.,, 2017). Com 3 duplas ligacdes com diferentes
reatividades, como pode-se observar na Figura 1, esse monoterpeno aciclico, possui varias

possibilidades para formacao de diferentes materiais.

Figura 1 - Estrutura quimica do mirceno.

Fonte: Autora (2022).

Contudo, a hopolimerizagdo desse mondmero tem sido estudada e os resultados

mostram que a conversao, reticulacao, resisténcia e viscosidade do material produzido ainda
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podem ser melhoradas (SAINZ et al., 2016) (SARKAR; BHOWMICK, 2014) (WEEMS et al.,
2020).

As polimerizagdes tiol-eno envolvem mondmeros com dois ou mais grupos tiol e outro
com duas ou mais duplas ligacdes. Estas se caracterizam como eficientes podendo resultar em
alta massa molar, alta conversdo e viscosidade e, quando pelo menos um dos mondémeros tem
mais do que um grupo funcional reativo, pode produzir material reticulado com elevada
resisténcia térmica. Essas polimerizacdes sao reagdes de click que acontecem via radical livre
em 4 etapas: (1) Iniciagdo, onde ocorre a formacao do radical tiil a partir do grupo tiol e uma
fonte de calor ou luz e a presenc¢a ou ndo de um iniciador; (2) Propagagdo, onde o grupo tiil
ataca a ligacao dupla do grupo eno e consequentemente forma um radical no carbono central;
(3) Transferéncia de cadeia, onde esse radical forma mais um radical tiil, reiniciando o ciclo.
(4) Terminagdo, quando dois radicais se combinam (HOYLE; LOWE; BOWMAN, 2010)
(MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017).

A polimerizagdo tiol-eno quando fotoiniciada tem se mostrado muito benéfica, uma
vez que acontece em temperatura ambiente e de forma rdpida (HOYLE; LEE; ROPER, 2004)
(LIU et al., 2017). Além disso, essa polimerizacdo pode acontecer por diferentes técnicas, como
em massa, em solugdo, em suspensiao € em miniemulsdo. Os resultados em miniemulsao tém
se mostrado eficientes e podem formar particulas poliméricas estdveis (TARABLSI et al.,
2020).

A partir das consideragdes expostas acima, as hipdteses e os respectivos objetivos do

presente trabalho estdo descritos a seguir.

1.1 HIPOTESES

Levando em consideracao a estrutura quimica do mirceno, o polimero formado a partir
da polimerizagdo tiol-eno pode apresentar cadeias reticuladas ou ramificadas, resultando em
solugdes poliméricas com alta viscosidade.

O uso de diferentes tidis, tempos de reagao, concentragdes de iniciador e técnicas de
polimeriza¢ao podem influenciar na massa molar, reticulacdo, viscosidade e resisténcia térmica
do material produzido.

A fotopolimerizagdo pode ser um processo rapido e realizado em temperatura
ambiente.

A fotopolimerizagao tiol-eno do mirceno em miniemulsdo pode ser uma alternativa

para producao de nanoparticulas poliméricas com estabilidade coloidal.
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1.2 OBJETIVOS

Nas se¢Oes abaixo estao descritos o objetivo geral e os objetivos especificos.

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e verificar as propriedades do
polimero formado pela fotopolimerizagao tiol-eno do mirceno com um ditiol, com um tetratiol

e com ambos em massa, em solugdo e em miniemulsao.

1.2.2 Objetivos Especificos

1) Realizar a polimerizagao tiol-eno em massa ¢ em solu¢do com o fotoiniciador DMPA
nas propor¢oes molares de 1% e 4% com relagdo ao mirceno;

2) Caracterizar o material obtido quanto ao crescimento da cadeia polimérica por meio da
massa molar, conversdo das duplas do mirceno, conversdo global dos mondmeros, teor
de gel, viscosidade e propriedades térmicas;

3) Realizar o preparo das nanoparticulas poliméricas por meio da polimerizacao tiol-eno
em miniemulsao com o fotoiniciador DMPA nas proporc¢des molares de 1% e 4% com
relagdo ao mirceno;

4) Caracterizar o material obtido quanto ao crescimento da cadeia polimérica por meio da
viscosidade, conversdo por gravimetria, RMN, teor de gel, massa molar, tamanho de

particula, potencial zeta, estabilidade estatica e morfologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo destina-se a apresentar a revisao bibliografica sobre o que estd sendo
abordado neste trabalho. O item 2.1, justifica a utilizagdo dos polimeros sintéticos e descreve
as técnicas utilizadas para a produgdo deles. O item 2.2, fundamenta a utilizagado de terpenos na
quimica de polimeros, bem como aborda especificadamente o mirceno. Na secdo 2.3, estd
descrita a polimerizagao tiol-eno e contém as caracteristicas e vantagens da fotopolimerizagao;

por fim, o item 2.3.1, aborda sobre essas polimerizagcdes em miniemulsao.

2.1 POLIMEROS SINTETICOS E AS RESPECTIVAS TECNICAS DE
POLIMERIZACOES

Diferente dos polimeros naturais que sao encontrados prontos na natureza, os
polimeros sintéticos, conhecidos como plésticos, sdo produzidos em laboratdrio. Essa produgao
¢ feita a partir de uma substancia micromolecular (monémero) com reatividade igual a 2 ou
mais, ou seja, ela deve possuir pelo menos 2 sitios ativos. Assim, e por meio de reagdes de
polimerizacdo, a cadeia ird crescer e formar a substancia macromolecular (polimero) (SILVA;
SILVA, 2003) (OLIVEIRA; NELE; PINTO, 2013). O processo descrito pode ser observado na
Figura 2.

Figura 2 - Mondmero, a formacao do seu sitio ativo e a respectiva formacao do polimero.

n Monbmero —p {Monémero-}n—b Polimero

Fonte: Adaptado (SILVA; SILVA, 2003).

Atualmente ha um crescente interesse da comunidade cientifica em estudar a criacao
dos polimeros sintéticos, uma vez que dependendo da composicao quimica e da estrutura do
mondmero ou dos mondmeros gera-se polimeros com diferentes caracteristicas, a depender
daquela que se almeja. Por exemplo, a macromolécula formada pode apresentar cadeia linear e
acarretar em material com boa solubilidade e baixo ponto de fusdo. Assim como, pode
apresentar cadeia reticulada e ser um material insoltivel, resistente a altas temperaturas e de
peso molecular maior do que os equipamentos de andlise conseguem computar, ou seja peso
molecular infinito (TILLET; BOUTEVIN; AMEDURI, 2011) (FERNANDES; LONA, 2004).
A partir da representagdo demonstrada na Figura 3, pode-se observar a diferenga na arquitetura

molecular da cadeia linear e da reticulada. Além disso, a escolha correta do mecanismo, da
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técnica e do sistema de polimeriza¢do para ser utilizado com as respectivas caracteristicas do
mondmero em questdo sdo importantes para alcancar bons resultados, como rendimentos altos

e massas molares elevadas (OLIVEIRA; NELE; PINTO, 2013).

Figura 3 - Representagdo da arquitetura molecular da cadeia linear e da cadeia reticulada.

. N

Cadeia Linear

Cadeia Reticulada

Fonte: Adaptado (FERNANDES; LONA, 2004).

2.1.1 Mecanismos de Polimerizaciao

A Polimerizagao pode acontecer por reagdes de condensacao (em etapas) ou por

reacgoes de adi¢do (em cadeia).

2.1.1.1 Polimeriza¢do em etapas ou condensagdo

As polimerizagdes por condensagao sao também chamadas de reagdes em etapas, pois
ocorre entre dois monomeros com dois grupos funcionais, formando um dimero. Em seguida,
forma um trimero e assim sequencialmente, de etapa em etapa, at¢ que forme uma

macromolécula (FERNANDES; LONA, 2004).

2.1.1.2 Polimeriza¢do em cadeia ou adicdo

As polimerizagdes por adi¢do sao também chamadas de reacdes em cadeias, pois
consistem na ligacdo de um mondmero em outro, de forma sucessiva, rapida e enérgica. Os
polimeros formados por reacdes de adicdo podem ser produzidos por diferentes técnicas de
polimeriza¢dao, como aniOnicas, catidnicas, coordenagdo, radicalar controlada e via radicais
livres. Essa ultima tém sido muito utilizada no meio industrial e nas escalas laboratoriais, uma
vez que podem ser utilizadas em vérias condi¢cdes operacionais e sdo compativeis com a

utilizagdo de diversos tipos de mondmeros (OLIVEIRA; NELE; PINTO, 2013).
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A polimerizagdo via radicais livres acontece em trés etapas: iniciagdo, propagacao e
terminagdo. A reacgdo inicia-se a partir de iniciadores que com o contato com calor ou luz UV
dao origem a radicais livres. Esses radicais, dao inicio a polimerizagdao, uma vez que sao eles
que vao entrar em contato com o mondmero € gerar os centros ativos. Em geral, essas reacoes
envolvem um mondmero com dupla ligagdo e quando entram em contato com os radicais,
geram os sitios ativos (abertura da dupla ligacdo). A partir das sucessivas reagdes entre as
moléculas de monomeros e o consecutivo aumento da cadeia polimérica, ocorre a etapa de
propagacao. Para que essas reagdes finalizem e dé origem ao polimero, ocorre a etapa de
terminacdo que ¢ a perda de atividade dos centros ativos (OLIVEIRA; NELE; PINTO, 2013)
(FERNANDES; LONA, 2004).

2.1.2 Sistemas de Polimerizacao

Devido ao interesse pelas reacdes de polimerizagdo e a crescente busca em encontrar
condigdes Otimas para o meio reacional e consequentemente um produto final sem impurezas,
desenvolveu-se diferentes técnicas para os possiveis sistemas poliméricos. As reagdes de
polimerizacdo podem acontecer em dois tipos de sistemas — homogéneo e heterogéneo. As
técnicas utilizadas em um sistema homogéneo € a polimerizagdo em massa e a polimerizagao
em solucdo. J4 para um sistema heterogéneo, utiliza-se as técnicas de polimerizacio em

emulsdo e polimerizagdo em suspensdo (SILVA; SILVA, 2003).

2.1.2.1 Polimerizacdo em Massa

A polimerizagdo em massa € utilizada quando os mondmeros e iniciador solubilizam-
se entre si. Dessa forma, torna-se evidente uma das principais caracteristicas desse sistema que
¢ o fato de ndo ser necessaria a utilizacdo de solventes e diluentes. Por conseguinte, ha um
aumento rapido da sua viscosidade no decorrer da polimerizagao (SILVA; SILVA, 2003)
(FERNANDES; LONA, 2004).

2.1.2.2 Polimerizacdo em Solucdo

A polimerizagao em solug¢do ¢ utilizada quando os monoémeros e iniciador precisam de

um solvente ou diluente para que ocorra a solubilizacdo deles. Dessa forma, gera-se a
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necessidade de uma posterior purificagao do polimero (SILVA; SILVA, 2003) (FERNANDES;
LONA, 2004).

2.1.2.3 Polimerizacdo em Emulsdo

A polimerizagdo em emulsdo precisa, além dos mondmeros e iniciador, de um
surfactante e de um solvente que em geral € a agua, para que a reagao acontega. Nessa técnica,
solvente ¢ monomero nao sao soluveis. Com isso, torna-se evidente a necessidade da utilizagcao
do surfactante, uma vez que ele tende a formar micelas. Dentro delas, compreende-se a parte
organossoluvel e fora dela, a parte hidrossoluvel. Dessa forma, estabiliza-se as fases e o
mondmero juntamente com o iniciador fica acoplado nas micelas. Ao final da reacdo, tem-se
polimero dentro das micelas (FERNANDES; LONA, 2004) (SILVA; SILVA, 2003). Na Figura

4 pode-se observar o processo descrito.

Figura 4 - Processo de polimerizacdo em emulsao.

() /
’~—~ e
Formacao
\‘? da emulsao
Micela

Fonte: Autora (2022).

Com isso, ¢ possivel notar que o solvente pode ser removido no final da reacdo, como
por exemplo por evaporagdo deste. Contudo, dependendo da quantidade de surfactante
necessaria para que a estabiliza¢do aconteca, ¢ necessario uma etapa de purificacao ao final do

processo (SILVA; SILVA, 2003).

2.1.2.4 Polimerizag¢do em Suspensdo

A polimerizagdo em suspensdo ja ¢ mais utilizada de forma industrial, uma vez que
necessita de uma agitacdo mecanica mais intensa. Além disso, precisa-se de estabilizadores para
que as duas fases fiquem estaveis (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007) (SILVA; SILVA,
2003).
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2.2 TERPENOS COMO RECURSOS RENOVAVEIS EM QUIMICA DE POLIMERO

A escolha do mondmero a ser utilizado também ¢ uma etapa muito importante para
produzir novos polimeros. Neste sentido, o desenvolvimento de novos polimeros sintetizados a
partir de fontes renovaveis tem ganhado muita atenc¢ao devido a sustentabilidade e, em muitos
casos, também por possuir propriedades atraentes (SATOH, 2015) (JOHN et al., 2019). A
partir do momento em que percebeu-se que os recursos fosseis sdo finitos, outras alternativas
precisaram ser buscadas. Portanto, utilizar biomassa largamente disponivel como substituto
diminui os residuos, a polui¢do do ar e da 4gua (RAZA et al., 2020).

Amplamente encontrados na natureza como por exemplo em 6leos essenciais, frutas e
arvores, os terpenos sao comumente utilizados na producdo de alimentos, de fragrancias e de
cosméticos (WEEMS et al., 2019). Além disso, em sua estrutura quimica, eles possuem duplas
ligacdes com diferentes reatividades, o que favorece a sua ativagdo para formacdo de novos
materiais (HILSCHMANN; KALI 2015) (DELLA MONICA; KLEIJ, 2020). Dessa forma, nos
ultimos anos, a produgdo de polimeros com os terpenos como entidades funcionais ou como
constituinte principal vém sendo utilizada (WEEMS et al., 2019) (DELLA MONICA; KLEIJ,
2020) (PEREIRA, 2019) (HILSCHMANN; KALI, 2015).

2.2.1 Mirceno

O mirceno, ou 7-metil3-metileno-1,6-octadieno, monoterpeno aciclico de massa molar
136,23 g/mol, € um 6leo, componente do aroma de muitas plantas, como lupulo, louro, capim-
limao, tomilho, canabis e manga (SARKAR; BHOWMICK, 2014). Esse 6leo tem chamado
cada vez mais atencdo do mercado, além da sua abundancia, devido as suas diversas
possibilidades de aplica¢des, como em fragrancia ou até mesmo como antimicrobiano (POLEC
et al., 2021). Ainda, possui em sua estrutura 3 duplas ligagdes com diferentes reatividades, o
que permite uma vasta possibilidade de funcionalizacdo do material (HILSCHMANN; KALI,
2015). Dessa forma, nos ultimos anos, a sua polimerizacdo por diferentes mecanismos e

empregando diferentes técnicas vem sendo muito estudada.

222 Polimerizacoes envolvendo mirceno

Os polimeros sintetizados a partir do mirceno, além de serem baseados em um

mondmero de fonte renovavel, sdo muito benéficos por resultarem em um material como uma
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goma ou borracha, e assim, possuirem potenciais aplicagdes (CAWSE; STANFORD; STILL,
1986) (LOUGHMARI et al., 2012). Pode ser utilizado como agente de endurecimento de outros
polimeros, em embalagens, na industria téxtil ¢ na medicina, ¢ utilizado na neuroprotegao
(HILSCHMANN; KALI, 2015).

Devido a estrutura quimica do mirceno, dieno conjugado, conforme mostrado na
Figura 1, ele pode ser polimerizado via radical livre, radicalar controlada, coordenacdo,
anionica ou cationica (CAWSE; STANFORD; STILL, 1986) (LOUGHMARI et al., 2012).
Contudo, a partir da técnica de radicais livres obteve-se produtos com massas molares altas e
baixas dispersdes quando comparadas as outras técnicas (HILSCHMANN; KALI, 2015).
Ainda, foi possivel observar que variando os sistemas das reagdes — em massa, em solucdo e
em emulsdo - e algumas condi¢des como temperatura, propor¢des molares e concentracdes de
iniciador, alterava-se os resultados e as caracteristicas do produto (TOVAR et al., 2019)
(HILSCHMANN; KALI, 2015).

Cawse; Stanford; Still (1986) produziram polimirceno via radicais livres, iniciado por
peroxido de hidrogénio em concentragdes variando de 0,5% a 5,4% em massa. A reacdo foi
realizada em solu¢do com n-butanol e a temperatura de 100°C durante 7 horas. Com baixas
concentragdes de iniciador, obteve-se massas molares em torno de 4000 g.mol ™! e polidispersdes
de 1,3. Com altas concentragdes de iniciador, obteve-se massas molares de 2000 g.mol™” e
dispersdes de 2,3. Além disso, no estudo observaram um aumento de conversdo de 50% a 70%
com o aumento da concentracdo de iniciador. Contudo, os autores relacionaram esse aumento
a formagao de material oligomérico.

Sarkar e Bhowmick (2014) realizou o estudo da polimeriza¢do do mirceno via radicais
livres, iniciado por persulfato de amonio, em emulsdo e utilizando SDS como surfactante.
Quando polimerizado a temperatura ambiente, foram necessarias 20 h de reagdo e obteve-se
66% de conversao e 17% de teor de gel. Para polimerizagdo em 4 h, foi necessario temperatura
de 70°C e o resultado obtido foi 87% de conversdo e 2% de teor de gel.

Weems et al. (2020) verificou a baixa viscosidade e baixa reticulacdo do polimirceno
sintetizado via polimerizagdo anidnica e realizou a posterior reticulagdo a partir das duplas
residuais com tetratiol (polimerizacdo tiol-eno). A reagdo aconteceu durante 1 h e utilizou-se
2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) como iniciador. Ao final do estudo, aumentou-se a

reticulacdo do material, viscosidade e as respectivas propriedades térmicas.
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2.3 POLIMERIZACAO TIOL-ENO

As polimerizagdes tiol-eno sdo reagdes “click” simples, mediadas por radicais livres,
mas seguindo um mecanismo de crescimento de cadeia em etapas, sao eficientes e com alto
rendimento. Elas acontecem a partir de reagentes e condi¢gdes brandas com criagdo de produtos
e subprodutos inofensivos ao meio ambiente. Ainda, formam materiais com potencial
biocompatibilidade, além de estruturas estaveis a altas temperaturas, possibilidade de
reticulagdo e com massas molares elevadas (MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017) (HOYLE;
LOWE; BOWMAN, 2010).

As reagdes tiol-eno iniciam-se com a formacao de radicais a partir dos grupos tidis
(tiil) por meio de calor ou luz, utilizando ou ndo iniciadores, como pode-se observar na Figura
5. Em seguida, propaga-se a reacdo a partir do radical tiil, substancialmente reativo, que pode
reagir com uma vasta gama de materiais com presenga de dupla ligagdo, como alcenos. A
posteriori, o elétron desemparelhado no carbono central do alceno ¢ transferido para outro tiol,
que forma mais um tiil e reinicia o ciclo. Com a combinacdo de dois radicais, acontece a
finalizagdo (MACHADO; SAYER; ARAUJO, 2017) (HOYLE; LOWE; BOWMAN, 2010)
(PEREIRA, 2019) (MACHADO, 2015) (MATSUMURA et al., 2008).

Figura 5 - Ciclo da polimerizagdo tiol-eno em que estdo apresentadas: (I) Iniciagdo e a
consequente formagdo do radical tiil; (II) Propagagdo da reacdo a partir do tiil com a ligagao
dupla do alceno; (IIT) Transferéncia de cadeia do carbono central para o grupo tiol e a respectiva
reiniciagdo do ciclo ou finalizagao.

s S R,
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Fonte: Adaptado de Machado, Sayer, Aratjo (2017).
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O numero de contribuicdes literarias sobre essas polimerizagdes € crescente devido a
qualidade e as possibilidades de aplicacdes dos materiais formados. O tiol a ser utilizado, a
iniciagdo, a técnica de polimerizacao, as condigdes que serao aplicadas e o alceno escolhido
irdo determinar as caracteristicas do produto formado.

Pereira (2019) realizou a polimerizagdo tiol-eno com o limoneno que possui duas
duplas ligagdes com um ditiol e/ou um tetratiol. Ele verificou que variando o tipo e a
concentracdo de iniciador € possivel variar a massa molar do polimero e que a combinagdo
destes dois tidis permite modular o teor de polimero reticulado. .

A reagdo tiol-eno fotoiniciada tem chamado cada vez mais atengdo da comunidade
cientifica. Ela acontece a temperatura ambiente, de forma rapida e eficiente (HOYLE; LEE;
ROPER, 2004). Uygun; Tasdelen; Yagci (2010) avaliaram a influéncia do tipo de fotoiniciador
nas reacoes tiol-eno com diferentes alcenos - brometo de alila, acrilato de metila e metacrilato
de metila — e poliestireno com extremidade de tiol. No estudo, foi testado iniciadores do tipo
clivagem -  2,2-dimetoxi-2-fenil  acetofenona  (DMPA) e (2,4,6-6xido de
trimetilbenzoil)difenilfosfina (TMDPO) - e do tipo H-abstracdo — benzofenona, tioxantona,
canforoquinona. Conversdes mais elevadas foram obtidas com os iniciadores do tipo clivagem.
Modjinou et al. (2020) utilizou DMPA para fotoiniciar a polimerizagao tiol-eno, em solucdo de
acetona, do linalol com triol ou tetratiol. A reagdo finalizou ap6s 10 minutos sob luz UV. O
material obtido apresentou alta resisténcia mecanica, flexibilidade, 40% de reticulacdo (quando
utilizado tetratiol) e altas conversdes. Claudino; Jonsson; Johansson (2013) estudaram as
fotopolimerizagdes tiol-eno do limoneno em solu¢do com mono e tritiol utilizando DMPA
como iniciador, tempo de reacdo de 3 horas e conseguiram obter altas conversdes. Além disso,
verificou que a conversao de cada dupla ligacdo do limoneno sao muito diferentes uma da outra,
a depender da reatividade de cada ligagdo. Neste sentido, torna-se evidente que a polimerizagao
tiol-eno pode formar diferentes redes com um mesmo material.

Tarablsi et al. (2020) realizou um estudo testando a fotopolimerizacao tiol-eno com
diferentes terpenos (acetato de geranila, geraniol, linalol e limoneno) por diferentes técnicas:
massa, solu¢do (quando € necessario o uso de solvente) e miniemulsdo. No estudo foi detectado
que a estrutura do alceno foi muito importante para os resultados e as conversdes obtidas

quando em miniemulsdo foram mais elevadas.
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2.3.1 Polimerizacao tiol-eno em Miniemulsao

Diferente das polimerizagdes em massa € em solucao, as miniemulsdes sdo sistemas
coloidais formados por alto cisalhamento. As goticulas produzidas possuem tamanho entre 50
e 500 nm e as miniemulsdes sdo compostas, em geral, por agua, dleo, coestabilizador e
surfactante (MACHADO, 2015) (AMATO et al., 2015).

As polimerizagdes em miniemulsdo tém sido muito eficientes pois a sua iniciagdo e
nucleacao acontecem dentro das goticulas e quando se trata de polimerizagao tiol-eno, isso pode
provocar um crescimento de cadeia acelerado com radicais dentro cada uma dessas goticulas.
Neste sentido, pode-se produzir nanoparticulas poliméricas reticuladas com alta eficiéncia
(AMATO et al., 2015) (CAPELETTO et al., 2018) (COSTA et al., 2013).

A Figura 6 apresenta a técnica de fotopolimerizacao tiol-eno em minimeulsdo. Inicia-
se com a fase aquosa contendo surfactante e a fase oleosa contendo o mondémero com grupo
tiol, o com grupo eno ¢ o iniciador (se for utilizado). Apods a pré-emulsificacdo as goticulas sdo
formadas e cada uma delas contém os reagentes da polimerizacdo. Em seguida, acontece a
sonicacao ou outra forma de cisalhamento para a formagao da miniemulsao. A polimerizacao

acontece apos o contato com a luz UV (AMATO et al., 2015).

Figura 6 - Preparacdo de nanoparticulas poliméricas por fotopolimerizagdo tiol-eno em
miniemulsdo.

Fonte: Adaptado de Amato et al. (2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serao apresentados os materiais ¢ métodos utilizados para desenvolver o
presente estudo. No item 3.1, estdo descritos todos os materiais utilizados em cada
polimerizacdo. As metodologias para as fotopolimerizagdes tiol-eno do mirceno com ditiol e/
ou tetratiol em massa ¢ solucdo, estdo detalhadas no item 3.2. No item 3.3, foram descritas as

fotopolimerizagdes tiol-eno do mirceno com ditiol ou tetratiol em miniemulsao.

3.1 MATERIAIS

Todos os mondmeros utilizados no presente trabalho foram adquiridos na Sigma-
Aldrich - o mirceno com pureza maior ou igual a 95% (CAS: 123-35-3), o 2,2'-
(etilenodioxi)dietanotiol (ditiol) com pureza maior ou igual a 95% (CAS: 14970-87-7) e o
tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol (tetratiol) com grau de pureza maior que 95%
(CAS: 7575-23-7). Como iniciador, foi utilizado o dimetdxi-2-fenilacetofenona (DMPA),
doado pelo grupo IGM resins. O solvente utilizado para solubilizar os mondmeros, quando
necessario, foi o cloroférmio com pureza maior ou igual a 99,8% (CAS: 67-66-3) adquirido na
MH3 Industrial, marca Exodo Cientifica. Para a preparagdo das miniemulsdes foi o utilizado o
dodecil sulfato de s6dio (SDS) adquirido da VETEC como surfactante e 4gua destilada como

meio continuo. As estruturas quimicas dos reagentes utilizados estdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7 - Estruturas quimicas dos reagentes utilizados: mirceno, 2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol
(ditiol), tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol (tetratiol), 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (DMPA) e o cloroférmio.

0
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| \/\O/\/ \/\SH O
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MIRCENO DMPA
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x/\]/ T(\/SH Cl \CI
© o}
TETRATIOL CLOROFORMIO

Fonte: Autora (2022).
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta se¢do, esta descrita a metodologia utilizada nas fotopolimerizagdes em massa e
em solucao entre o mirceno e o ditiol e/ ou tetratiol, utilizando DMPA como iniciador. As

reacdes foram realizadas variando o tipo de tiol, tempo de reacdo e concentracio de iniciador.

3.2.1 Reacoes de fotopolimerizacdo em massa e em solucio entre o mirceno e o 2,2'-

(etilenodioxi)dietanotiol e/ ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol

Os ensaios foram realizados em duplicada e de acordo com o esquema exposto na
Figura 8. O processo inicia-se com a mistura de mirceno ¢ DMPA até sua completa
solubilizacdo. Em seguida, para a polimerizagdo em massa, ¢ adicionado o ditiol. Para a
polimerizagdo com a adicdo de tetratiol ou tetratiol + ditiol, é necessaria, também, a adi¢do de
cloroférmio para que a reagdo ocorra de forma homogénea, uma vez que tetratiol e mirceno sao
compostos insoluveis entre si. Por isso, essa reacdo ¢ uma polimerizacdo em solucao. A
posteriori, deixa-se o meio em agitacdo por 10 min para completa solubilizagdo. Por fim, os
vials com o meio reacional sdo inseridos na cdmara UV para iniciar a fotopolimerizagio. E
importante ressaltar que cada reagdo foi preparada 4 vezes — um frasco para cada hora de reagao.

As fotopolimerizagdes aconteceram a uma distdncia de 4 cm da lampada UV, Intensidade

luminosa de 3,83x10-3 mW/cm? e a temperatura ambiente.

Figura 8 - Esquema da metodologia utilizada para a fotopolimerizagao tiol-eno do mirceno em
massa e em solucao com 2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol e/ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol e DMPA como iniciador.

Ditiol
Massa
—_—
= —_
»
Mirceno + -
DMPA 1
— > )/ Cloroférmio
Solugdo
Tetratiol 10 min Fotopolimerizagéo
ou Agitagao Diferentes tempos de reacéio
Tetratiol e (cada frasco para cada hora de reagéo)
Ditiol

Fonte: Autora (2022).
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As formulacdes estdo apresentadas na Tabela 1 e as proporgdes molares estdo
relacionadas com a quantidade de grupos funcionais disponiveis para a reagdo acontecer. O
mirceno possuiu duas ligacdes mais reativas, o ditiol possui dois grupos -SH e o tetratiol 4
grupos -SH. Dessa forma, as formulagdes com apenas ditiol possuem propor¢do de 1:1, com

tetratiol 2:1 e com ditiol e tetratiol 1:0,5:0,25.

Tabela 1 — Formulagdes de fotopolimerizagdes tiol-eno do mirceno com 2,2'-
(etilenodioxi)dietanotiol e/ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol e DMPA como
iniciador.

Relacao molar
Tempo de
Reacao Mirceno:Ditiol: Tetratiol  Iniciador
reacio (h)
(mol:mol:mol) (mol%)*
R22.1 1
R22.2 2
1
R22.3 3
R22.4 4
1:1:0
R23.1 1
R23.2 2
4
R23.3 3
R23.4 4
R24.1 1
R24.2 2
1
R24.3 3
R24.4 4
2:0:1
R25.1 1
R25.2 2
4
R25.3 3
R25.4 4
R26.1 1
R26.2 2
1:0,5:0,25 1
R26.3 3
R26.4 4
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R27.1 1
R27.2 2
4
R27.3 3
R27.4 4

* Em relacdo ao mirceno.
Fonte: Autora (2022).

3.2.2 Reacoes de fotopolimerizacio em miniemulsio entre o mirceno e o 2,2'-

(etilenodioxi)dietanotiol ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol

A miniemulsdo ¢ elaborada inicialmente com a prepara¢do da fase aquosa (agua +
surfactante — SDS) e da fase organica (mirceno + DMPA + cloroférmio) separadamente (Figura
9). E importante ressaltar que o cloroformio somente foi adicionado quando a reagio em
questdo foi com tetratiol. Em seguida, a fase orgéanica foi adicionada a fase aquosa e mantida
sob agitagdo a 500 rpm por 10 min para a produ¢do da pré-emulsdo. Posteriormente, o ditiol ou
tetratiol foi adicionado, mantendo as proporgdes molares dos grupos funcionais, este ndo foi
adicionado nas etapas anteriores para ndo aumentar muito a viscosidade do meio. Portanto, a
agitacdo em seguida foi reduzida (250 rpm) e feita por um periodo de 5 min. Para formagao da
miniemulsdo, o meio reacional foi sonicado com 70% de amplitude, durante 5 min, em regime
de pulso (10 s on e 5 s off). A miniemulsdo formada foi separada em dois frascos (1 € 4 h de
reacdo) que foram levados para camara UV e colocados a uma distincia de 4 cm da lampada.
A fotopolimerizacdo ocorreu com agitacdo e a temperatura ambiente. Além disso, ao fim do
processo, quando utilizado cloroféormio, os frascos foram deixados abertos, sob agitacao branda,

durante a noite, para a evaporacao do solvente. Todas as reacdes foram realizadas em duplicata.

Figura 9 - Esquema da metodologia utilizada para a fotopolimerizacdo tiol-eno do mirceno em
miniemulsdo com 2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol, DMPA como iniciador, SDS como surfactante e cloroférmio como solvente.
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Fonte: Autora (2022).
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—

Miniemulsdo

(10 5 on, 5 5 off)

Smin
70% amplitude

Fotopolimerizagéo

1 e 4 horas de reagéo
(um frasco para cada hora de reagao)

-— i
i

Separada em dois
frascos de diferentes
tempos de reagdo

As formulagdes utilizadas foram baseadas nos resultados das reagdes em

massa/solucdo (item 3.2.1) e estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Formulagdes de fotopolimerizagado tiol-eno do mirceno em miniemulsdo com 2,2'-
(etilenodioxi)dietanotiol ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol, DMPA como
iniciador, SDS como surfactante e cloroformio como solvente.

Fonte: Autora (2022).

Reacoes
Reagentes (2) M24 M25 M23
Fase Aquosa
Agua 10 10 10
SDS 0,0244  0,0244 0,0244
Fase Organica
Cloroférmio  0,9686  0,9568 -
Mirceno 0,54 0,5334 0,634
DMPA 0,0102  0,0402 0,0477
Tetratiol 0,9686 00,9568 -
Ditiol - - 0,8484




32

3.3 CARACTERIZACOES

A seguir, serao descritas as metodologias utilizadas para a caracterizagdo do polimero

sintetizado.

3.3.1 Consumo das ligagoes duplas do mirceno e conversio dos mondomeros

A metodologia de caracterizagdo por 'H RMN e gravimetria para, respectivamente,
determinar a conversao de cada dupla ligagao do mirceno e a conversao global dos mondmeros,

estdo descritas a seguir.

3.3.1.1 Ressondncia Magnética Nuclear de Proton ("H RMN)

O consumo de cada dupla ligacdo do mirceno foi avaliada a partir da técnica de
Ressonancia Magnética Nuclear de Proton ("H RMN), utilizando um espectrdmetro BRUKER
AC 200, operado a 200 MHz. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica
(CFM), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Realizadas em solucao de cloroférmio deuterado (CDCI3) e com base na concentragdao
de tetrametilsilano (TMS) contido neste, foi possivel calcular as conversdes das ligacdes duplas
do Mirceno. Na Tabela 3, estdo descritas informagdes das caracteristicas fisico-quimicas do

cloroférmio deuterado e do TMS.

Tabela 3 - Informagdes sobre o TMS e cloroférmio deuterado.

Composto Formula | Massa molar | Densidade | Porcentagem de
p Molecular (g/mol) (g/mL) TMS (%)
Cloroférmio
deuterado CDCly 120,38 1,5 0,05 (v/v)
T™MS C4H12S1 88,22 0,648 -

Fonte: Autora (2022).

A partir das informacgdes contidas na Tabela 3 e da quantidade volumétrica de
cloroférmio utilizada para preparar a solucao, € possivel calcular a quantidade de hidrogénio
presente em TMS. Para realizar os cdlculos, aplica-se as Equagdes 1 a 5 apresentadas a seguir:

ms = Vs x depes (Equagéo 1)

ms .Prys . drMs

TR (Equacao 2)

Mrys =



__ mrms
Molrys = YT

[TMS] = Zolrus
= mel

HTMS = mOlTMS ) 12

Na Tabela 4 esta apresentado o significado de cada incognita.

Tabela 4 - Significado das incognitas.
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(Equacao 3)

(Equacao 4)

(Equacao 5)

Incdgnita Definicao
Vs Volume de Cloroformio Deuterado
mg Massa de Cloroféormio Deuterado
dcpeis Densidade de Cloroférmio Deuterado
drus Densidade de TMS
Mrys Massa de TMS
MMpys Massa Molar de TMS
Prys Porcentagem de TMS em Cloroférmio Deuterado
Molrys Numero de mols de TMS
[TMS] Concentra¢do molar de TMS
Hrys Numero de hidrogénios em TMS
Mol Numero de mols da dupla x
IHp, Integral do pico da dupla x
[Hpps Integral do pico de TMS
R, Razao entre o nimero de mols de dupla e a massa
de mirceno na amostra
my Massa de amostra
fm Fra¢do massica de mirceno na amostra
Cyp Conversao do polimero
(Rp)miciat Razao inicial
(Rp)rFinal Razao final
% dupla Conversao da dupla ligacao

Fonte: Autora (2022).

Apos gerar os espectros, identifica-se os picos das duplas ligagdes do mirceno e

calcula-se a respectiva integral desses picos. A posteriori, ¢ realizado o calculo da razdo entre

os mols das duplas ligacdes e a massa de mirceno presente na amostra. Os calculos foram

realizados com auxilio das Equacdes 6 a 11. Na Figura 10, esta representado o mirceno com

suas duplas ligagdes e hidrogénios numerados e identificados.

MOlD1(3) =

IHp1(3) -HTMS
IHTpms

(Equacgao 6)
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MOlDl

R, = " T Co (Equacao 7)
A-Jm-Lp
Molpycry = MHp2qy- Arms. (Equagio 8)
IHTms
MOlDz ~
Ry = ——— (Equacao 9)
ma. fm- Cp
Molpscry = b3y - Hrms (Equagdo 10)
IHTms
_ __Molps x
R; = A I Co (Equagao 11)

Figura 10 - Estrutura quimica do mirceno com duplas ligagdes e hidrogénios numerados e
identificados.
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Fonte: Autora (2022).

Para calcular o consumo de cada dupla ligagao, € necessario fazer a andlise de 'H RMN
com uma amostra de mirceno puro e outra amostra do polimero final. Portanto, utiliza-se a

Equagdo 12 para determinar a conversao.

(RD)1micial — (RD)Final 100
(Rp)inicial

% dupla = (Equacgéo 12)

3.3.1.2 Gravimetria

A conversdo por gravimetria foi determinada em duplicata, a 60°C em estufa de
conveccao forgada, modelo A8Digital, nimero 12.04, DelL.eo Equipamentos para Laboratdrios.
A secagem foi realizada durante um periodo de 96 h para garantir massa constante da amostra,
ou seja, total evaporagdo dos compostos volateis. As andlises foram realizadas no Laboratorio
de Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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Ao final de cada reagdo, uma amostra de massa contendo aproximadamente 1g ¢
retirada em duplicata. Em seguida, para parar a rea¢ao, uma vez que reagdes tiol-eno continuam
acontecendo com o aumento da temperatura, adicionou-se uma gota de uma solugdo de p-
benzoquinona 0,1%. Posteriormente, levou-se para estufa para iniciar o processo de secagem.

Pesou-se a amostra seca e a partir dessas massas, realizou-se e o calculo a seguir, Equagdo 13:

~ Mpoi -(M * fpmpa x
Conversio = Polimero ~ (Mamostra* fDMPA) * 100 (Equag:ao 13)
(M amostra* f Mirceno)*(Mamostra* fpitio) +(Mamostra* fTetratiol)

Onde: Mp,iimero € @ massa do polimero seco, Mg postrq € @ massa da amostra retirada
antes de ir para a estufa. fpyps € a fracdo massica de DMPA utilizado na reacao, fyirceno € @
fragdo massica de mirceno, fp;tio; € a fragdo massica de ditiol € frerrarior € @ fracdo méssica de
tetratiol. E importante ressaltar que o tetratiol ndo ¢ volatil e, portanto, todas as conversdes em
reacdes contendo-o partem do pressuposto que todo o tetratiol reagiu, ja que € uma substancia

muito reativa com duplas ligagoes.
3.3.2 Teor de Gel

O teor de gel (percentual de polimero reticulado) foi analisado em duplicata para cada
reacdo e calculado a partir de uma solugdo conhecida contendo aproximadamente 0,02 g de
polimero seco e 4 mL de THF ou CHCL3. A solugdo foi deixada em solubilizagdo por 48 h. Em
seguida, a fase soluvel foi filtrada com o auxilio de uma seringa de vidro e filtro de nylon de 25
mm com poros de 45 pm. O filtro utilizado e o frasco onde estava a amostra foram levados para
estufa de convecgao forgada a 60°C por 48 h. As analises foram realizadas no Laboratério de
Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Ap6s as 48 h, o filtro e o frasco foram pesados e a partir das respectivas massas,

realizou-se o célculo a seguir, Equagao 14:
Mreticulado = (mfrasco + Amostra Seca) - (mfrasco + mfiltro) (Equagéo 14)

Onde M,¢ticuiado € @ massa de polimero reticulado, mgyq5., € a massa do frasco vazio e

amostra seca ¢ a quantidade de amostra de polimero seco pesada.
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A partir da massa de polimero reticulado, com a Equagdo 15 a seguir é possivel calcular a

porcentagem de polimero reticulado (% Reticulado ) produzido nas polimerizagdes.

. Mpoii i ~
% Reticulado = —£ :lr;”;;’ri:;‘;z;“d" * 100 (Equagdo 15)

3.3.3 Massas molares

A distribuicao de massas molares e as respectivas massas molares médias em niimero
e em massa e a sua dispersdo foram determinadas por Cromatografia de Permeagdo em gel
(GPC). Adicionalmente, foi determinada a viscosidade para avaliar o seu aumento ao longo das

reagdes conforme descrito a seguir.
3.3.3.1 Viscosimetria

A viscosidade foi analisada utilizando um redmetro rotacional (Haake, modelo MARS
II, Alemanha), em configuragdo de placas paralelas de aco inox com didmetro de 20 mm. O
espagamento de fenda entre as placas foi determinado por testes e assim, chegou-se no ajuste
de 0,2 mm.

A taxa de cisalhamento variou de 0 a 250 s durante 2 min. Ao atingir essa taxa
maxima, ela descende até atingir 0 novamente, no mesmo tempo anterior. Todos os ensaios
foram realizados a 20°C e com o material puro. As analises foram realizadas no Laboratdrio de
Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
3.3.3.2 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

As andlises de GPC foram utilizadas para determinar as massas molares alcancadas
em cada reacdo realizada em massa e em solugdo e foram determinas usando um cromatédgrafo
liquido de alto desempenho — HPLC (modelo LC 20-A, Shimadzu). As amostras para analise
foram preparadas utilizando solu¢do conhecida contendo aproximadamente 0,02g de polimero
seco € 4 mL de CHCLs3. A solugdo foi deixada em solubilizagdo por 48 h. Em seguida, foi
filtrada com o auxilio de uma seringa de vidro e filtro de nylon de 25 mm com poros de 45 pm.

Um volume de 20 pL do filtrado foi injetado no HPLC que possui trés colunas Shim Pack GPC
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800 Series (GPC 801, GPC 804 ¢ GPC 807), também da Shimadzu. Cloroférmio foi utilizado
como eluente com vazdo de 1 mL.min™' a 40 °C. A calibragio do equipamento foi realizada
com padrdes de poliestireno em que as massas molares variavam de 580 a 9,225 x 10° g.mol™.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagao
(LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para verificar as caracteristicas do material
formado quanto a sua degradacdo térmica. Foi realizada no equipamento STA 449 F3 Jupiter —
Netzsch no Laboratério de Controle e Processos de Polimerizacao (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). As condigdes de analise para todas as amostras foram: 30 mg de amostra, razao
de aquecimento de 10 °C min' em uma faixa de temperatura de 30 a 700 °C, em atmosfera de

nitrogénio com vazio fixa de 60 mL.min™'.

3.3.5 Caracteristicas das nanoparticulas poliméricas

Nesta secdo serdo descritas as metodologias de caraterizagdo especificas para as
nanoparticulas poliméricas, ou seja, para as caracterizagdes que foram feitas apenas nas reagdes
realizadas em miniemulsdo. Gravimetria, RMN, teor de gel, viscosidade e GPC seguem as

mesmas metodologias descritas anteriormente.

3.3.5.1 Tamanho de particula

A analise de didmetro médio em intensidade (dp) das nanoparticulas e do indice de
polidispersao (PDI) foi realizado no equipamento Zetasizer Nano (Malvern Instruments) que
utiliza a técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS). As medi¢des foram realizadas no
Laboratério de Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC).
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Realizou-se a analise nas miniemulsdes antes da polimerizagdo (didmetro médio das
gotas), do latex (apo6s polimerizagdo, didmetro médio das particulas) e apds evaporar solvente
(quando necessario). O procedimento de preparo de todas as amostras consistiu em adicionar

0,01 mL da emulsao ou latex e 1,5 mL de dgua destilada em cubeta de vidro a 25°C.

3.3.5.2 Estabilidade Estatica

Apos 60 dias da preparagao das dispersdes, o diametro médio (dp) e o indice de
polidispersdao foram analisados novamente com a mesma metodologia discutida no item

(3.3.5.1) para verificar a estabilidade coloidal das nanoparticulas formadas.

3.3.5.3 Potencial Zeta

O potencial zeta foi analisado juntamente com a variagdo do pH do meio entre 3 ¢ 7.
A andlise foi realizada utilizando um Zetasizer Nano ZS 3600 (Malvern Instruments), acoplado
aum titulador automatico. As medi¢des foram realizadas a 25°C no Laboratorio Interdisciplinar
de Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). E

importante ressaltar que foi necessario diluir as amostras reduzindo o teor de sélidos para 0,2%.

3.3.5.4 Morfologia das nanoparticulas

A andlise por microscopia eletronica de transmissao (TEM, JEM 2100F, 100Kv) foi
realizada, a partir da amostra diluida em dgua para teor de solidos de 0,5%, em grade de cobre
recorberta por filme de carbono (300 mesh). As medi¢des foram realizadas apos a secagem a
temperatura ambiente, no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As reagoes de fotopolimerizagdo entre mirceno e ditiol e/ ou tetratiol foram realizadas
em massa e solucao e suas respectivas caracteristicas avaliadas estdo descritas no item 4.1. Em
seguida, para verificar as diferencas nas caracteristicas do polimero e, principalmente, para
formar diretamente nanoparticulas poliméricas, as reacdes também foram realizadas em

miniemulsdo e suas propriedades estao expostas no item 4.2.

4.1 REACOES DE FOTOPOLIMERIZACAO EM MASSA E EM SOLUCAO ENTRE O
MIRCENO E O 2,2'-(ETILENODIOXI)DIETANOTIOL E/ OU TETRAQUIS(3-
MERCAPTOPROPIONATO) DE PENTAERITRITIOL

Com base em estudos anteriores, tornou-se evidente que a polimerizagao tiol-eno de
terpenos podem produzir materiais com altas conversoes, alta massa molar e, dependendo dos
tipos de tiol e eno, alta reticulagdo. Pereira (2019) relatou a sintese de um polimero via
polimerizacao tiol-eno a partir do limoneno com diferentes tidis, sendo o mesmo tetratiol
utilizado nesse estudo, tempo de reacdo fixo de 4 h e obteve conversdes acima de 70%, teor de
gel acima de 85% e massas molares elevadas. Modjinou et al. (2015) descreveu um processo
de fotoiniciagdo tiol-eno utilizando o linalool com um tritiol e produziu polimero reticulado
com conversdes acima de 70%. Weems et al. (2020) utilizou um tetratiol para fotoreticular o
polimirceno linear e promoveu o aumento da reticulagdo e da viscosidade do material. Dessa
forma, no presente trabalho foi sintetizado um polimero via reacdes tiol-eno a partir do mirceno,
diferentes tidis e fotoiniciador (DMPA), variando o tempo de reagdo e a concentragdo de

iniciador.

4.1.1 Consumo das liga¢does duplas do mirceno e conversao global dos monomeros

Para verificar a conversdo das reagdes foram realizadas analises de gravimetria e de

'"H RMN.

4.1.1.1 Conversdo global dos monomeros
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Com o intuito de determinar a conversdo global dos mondmeros de cada reagdo
realizada no estudo, foram realizadas andlises gravimétricas. Com base nos resultados
apresentados na Figura 11, € possivel observar que em todas as formulagdes na primeira hora
de reacdo, a conversdo ja era superior a 89%. Além disso, ainda na primeira hora de reacdo, as
formulagdes com ditiol, R22 e R23 com 1 e 4% de DMPA, respectivamente, tiveram diferenca
estatistica ¢ a com 1% de DMPA obteve conversao maior. Da mesma forma nas reagdes com
ditiol e tetratiol — R26 e R27 — a formulacdo com 1% de DMPA (R26) também apresentou
maior conversao. Em contrapartida, ndo foi possivel observar diferenca estatistica entre as

reacdes com tetratiol (R24 — 1% DMPA e R25 — 4% DMPA).

Figura 11 - Conversao determinada por gravimetria das reagdes entre o mirceno e ditiol e/ ou
tetratiol com DMPA como iniciador. Os valores representados sdo referentes as médias das
duplicatas. O erro e a respectiva analise estatistica estdo apresentados.
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Fonte: Autora (2022).

4.1.1.2 Consumo das ligagcoes duplas do mirceno

Com o objetivo de obter mais detalhes relacionados as reatividades das duplas do
mirceno, as conversoes de cada dupla ligacdo foram analisadas ao longo do tempo por 'H RMN.
A conversao foi calculada baseada nos espectros de 'H RMN e na concentracdo de TMS
presente no cloroformio deuterado, de acordo com o procedimento experimental descrito no
item 3.3.1.1. A partir dos resultados obtidos, Figura 12, ¢ possivel observar que na primeira h

de reacdo, em todas as reacdes analisadas, a conversdo da dupla 1 ¢ de quase 100%, o que
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confirma as altas conversdes gravimétricas a partir da primeira hora de reacdo (Figura 11).
Além disso, na Figura 12.a, € possivel notar que em todas as reacdes expostas, as conversoes
das duplas ligacdes 2 e 3 aumentam com o tempo de reacdo. Sendo a dupla mais reativa a dupla
1, com cerca de 100% de conversao, seguida da dupla 2 e a menos reativa ¢ a dupla 3. Assim
como, na literatura, os estudos apontam que as duplas do mirceno que reagem para formar

polimirceno sdo as duplas 1 e 2 (WEEMS et al., 2020) (SARKAR; BHOWMICK, 2014).

Figura 12 - Conversdao das duplas ligagdes do mirceno determinada por 'H RMN das
polimerizagdes entre o mirceno ¢ ditiol ¢/ ou tetratiol, apenas com 1% de DMPA (a), e o
comparativo entre as polimerizagcdes entre mirceno e tetratiol para duas diferentes
concentragdoes de DMPA, 1 % ¢ 4 %.

a b
a: Dupla 1 Tempo de reagdo:[___]1 hora[___]4 horas a: Dupla 1 Apos 4 horas de reagao
b: Dupla 2
c: Dupla 3

b: Dupla 2
- 1004 c: Dupla 3
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1

60 60+

40 4
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Fonte: Autora (2022).
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Na rea¢do com ditiol (R22), pode-se observar (12.a) a maior diferenca entre a
conversao da dupla 1 e dupla 2. Com 1 h de reagdo, pode-se observar que enquanto a conversao
da dupla 1 ¢ de quase 100%, a dupla 2 possui uma conversao de 13%. Isto significa que a dupla
1 foi muito mais reativa que a dupla 2 e a reacdo realmente iniciou-se pela dupla 1. Com passar
do tempo de reacdo, aumenta-se a conversdo da dupla 2, ou seja, a proxima dupla a reagir € a
dupla 2. E importante ressaltar que os resultados com ditiol e 4% DMPA (R23) foram
semelhantes aos com 1% DMPA (R22) e por isso nao foram expostos no grafico.

Dessa forma, pode-se propor o mecanismo de polimerizagao tiol-eno do mirceno com o 2,2'-

(Etilenodioxi)dietanotiol (Figura 13).

Figura 13 - Esquema de polimeriza¢do tiol-eno do mirceno com 2,2'-(Etilenodioxi)dietanotiol.
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Além disso, pode-se observar que nas reagdes com tetratriol a dupla menos reativa
teve maiores conversdes do que nas reagdes com ditiol. E importante notar que na mesma
concentragdo de DMPA (12.a), quanto maior a quantidade molar de tetratiol, maior a conversao
dessa ultima dupla — R24 e R26. Ja quando mantemos a quantidade molar de tetratiol e variamos
a concentracdo de DMPA (12.b) — R24 e R25, ¢ verificado que com o aumento dessa
concentra¢cdo hd um aumento de mais de 200% da conversao da dupla 3. Esse comportamento
pode ser explicado pela maior concentragdo de radicais livres na reagao.

Dessa forma, verifica-se que o aumento do tempo de reagdo ¢ essencial para que a
conversao das duplas ligagdes continue ocorrendo. Além disso, para uma conversdao completa

do mirceno, € necessario a utilizagao do tetratiol com 4% DMPA — R25 (Figura 12.b).
4.1.2 Teor de Gel

Visando verificar o teor de polimero reticulado produzido nas reag¢des, foi analisado o
teor de gel em THF em todas as amostras apds a quarta hora de reacao. Na Figura 14.a € possivel
observar que as reagdes contendo ditiol (R22 e R23) e as rea¢des contendo tetratiol com apenas
1% de DMPA (R24 e R26) apresentaram um teor de polimero reticulado baixo mesmo apos a
quarta hora reacdo - ndo sendo necessario a andlise das amostras dos tempos anteriores.
Contudo, as reagdes com tetratiol e 4% de DMPA (R25 e R27) resultaram em teores de polimero
reticulado expressivos, principalmente a reagdo com maior quantidade de tetratiol — R25 — que
¢ exatamente aquela que também apresentou a maior conversao da dupla 3 do mirceno,

conforme pode-se observar na Figura 12.b e foi discutido no item 4.1.1.2. Neste sentido, para
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que haja reticulacdo ¢ necessaria a utilizacao do tetratiol. Além disso, a quantidade de DMPA
utilizado nas polimerizagdes afeta significativamente o aumento do teor de gel. Pereira (2019)
utilizou limoneno e encontrou teores de polimero reticulado acima de 85% nas formulagdes
contento tetratiol, 4% DMPA e 4 h de reagao.

Para confirmar a reticulagdo, a analise de teor de gel foi feita também em cloroférmio.
Além disso, para verificar o comportamento dessa reticulagao ao longo do tempo, foi analisado
o teor de gel apos cada hora de reacao (14.b). Na Figura 14.b pode-se notar, em primeiro lugar,
que nao ha diferenga estatistica entre a andlise com os diferentes solventes em nenhuma reagao
e em nenhum tempo de reacdo. Portanto, comprova-se o teor de reticulado em cada uma delas.
Em segundo lugar, ¢ possivel observar que o teor de gel na primeira hora de reagdo possui
diferenca estatistica das horas subsequentes tanto na R25 quanto na R27. Na R25, o teor de
reticulagdo iniciou-se em cerca de 75% e a partir da segunda hora de reagdo aumentou cerca de
25% chegando a quase 100% de reticulagdo. Em seguida, manteve-se constante até a quarta
hora de reagdo. Na R27, o teor de reticulag@o iniciou-se em cerca de 15%. Da primeira para a
segunda hora o aumento foi de aproximadamente 350% e alcangou o teor de 55% de reticulagao.
Em seguida, manteve-se constante até a quarta hora de reagdo.

Constata-se entdo que 2 horas de reagdo ¢ tempo suficiente para chegar na reticulagao
maxima em cada uma dessas reagdes.

A seguir, na Tabela 5, ¢ possivel observar o produto final obtido e essas diferencas

descritas de forma visual.

Figura 14 - Teor de gel das polimerizacdes tiol-eno entre o mirceno e o ditiol e/ ou tetratiol apos
a quarta hora de reagdo (a), e o comparativo do teor de gel com diferentes solventes das
polimerizagdes que contém tetratiol com 4% de DMPA em todos os tempos de reagdo (b). Os
valores representados sdo referentes as médias das duplicatas. O erro e a respectiva analise
estatistica estdo apresentados.
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Fonte: Autora (2022).
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Tabela 5 - Produto final obtido das polimerizagdes tiol-eno do mirceno com ditiol e/ ou tetratiol.

Relacao molar
Tempo de
Reacio Mirceno:Ditiol: Tetratiol Iniciador Produto Final
reacio (h)
(mol:mol:mol) (mol%)*
R22.4 4 1
1:1:0
R23.4 4 4
R24.4 4 1 ! -
R25.1 1
2:0:1
R25.2 2 4
X
R25.4 4
R26.4 4 1 [ 53
AN
R27.1 1 f
1:0,5:0,25 e
»
R27.2 2 4
R27.4 4

Fonte: Autora (2022).

4.1.3 Massas Molares

Para as reagdes que ndo resultaram em um teor de reticulacdo expressivo, foi possivel

avaliar o aumento da massa molar ao longo do tempo de reagao.
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4.1.3.1 Viscosidade

A viscosidade foi analisada no redmetro de placas paralelas a 20°C nas amostras
liquidas, ou seja, naquelas que nao apresentavam alto teor de reticulagdo para nao danificar o
equipamento.

A propriedade reologica mais importante para polimeros fundidos € a viscosidade, uma
vez que esta relacionada com a estrutura molecular e as respectivas propriedades do material.
Em geral, polimeros fundidos sao classificados como fluidos newtonianos, uma vez que nao
apresentam variagcdo na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, como pode-se
observar na Figura 15. Em alguns casos as interacdes da estrutura podem se romper
temporariamente e diminuir a viscosidade (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Na Figura 15.a, € possivel observar que na primeira hora de rea¢do as viscosidades
iniciaram com valores bem préximos, tanto para 1% de DMPA quanto para 4% DMPA - R22
e R23, respectivamente. Apds 4 h de reagdo, a R22 apesentou um pequeno aumento da
viscosidade e a R23 (4% de DMPA) um aumento substancial — cerca de 700%. Dessa forma,
torna-se evidente a importancia do aumento da quantidade de DMPA para as reagdes com ditiol
para o consequente aumento da massa molar.

Na Figura 15.b, percebe-se que a viscosidade do polimero formado na polimerizacao
com tetratiol e 1% DMPA (R24) na primeira hora de reagdo ja era superior a viscosidade da
quarta hora reacdo da polimerizagdo com ditiol e 4% de DMPA (R23 — Figura 15.a). Com o
decorrer do tempo, a reagdo continuou acontecendo e a viscosidade foi aumentando. Da
primeira para a segunda hora esse aumento foi de aproximadamente 250%, da segunda hora
para a terceira hora e da terceira hora para a quarta hora o aumento foi cerca de 40%. Esse
aumento evidencia a importancia do tempo de reagdo para o crescimento do polimero, apesar
de praticamente ndo afetar a conversao global dos mondmeros ap6s 1 h de reagao, Figura 11.

Ainda com 1% de DMPA, porém com menor quantidade molar de tetratiol e com
adicao de ditiol (R26 — Figura 15.c), nota-se uma viscosidade menor na primeira hora de reagao
e um aumento de cerca de 100% para a quarta hora de reacdo. Contudo, com o aumento da
quantidade de DMPA observa-se um aumento de 700% (R27) no valor da viscosidade na
primeira hora de reacdo. Isso, evidencia novamente o efeito do aumento de DMPA na
conversao das diferentes duplas do mirceno e, consequentemente, da massa molar do polimero.

Liu et al. (2017) realizou o estudo de reacdes tiol-eno fotoiniciadas para formagdes de

polimeros supramoleculares reticulados e percebeu que quanto maiores e mais agregadas
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estavam as cadeias poliméricas, maior a viscosidade do material. Du et al. (2020) ao comparar
as propriedades viscoelasticas de diferentes polimeros constatou que na amostra que continha
0 monomero que aumentava a frequéncia da reticulacdo, a viscosidade do produto aumentou.
Ainda, Duarte (2011) promoveu um estudo de caracterizagao de polimeros para uma industria
de cosméticos e comprovou que, com a finalidade de que as formulagdes cosméticas
apresentassem estabilidade, ¢ necessario utilizar polimeros viscosos € que consequentemente
possuam cadeias com rede tridimensional. A estabilidade ¢ verificada pois polimeros
reticulados influenciam positivamente a reologia do sistema, uma vez que aumenta-se a
viscosidade dele.

Neste sentido, além do aumento do tempo de reacdo e do aumento de DMPA, a
utilizagdo do tetratiol mostra-se muito necessaria para que ocorra o aumento da cadeia
polimérica, aumento da viscosidade do produto e o consequente avanco do material em questao

para promissoras aplicagoes.

Figura 15 - Viscosidade dindmica do polimero formado nas polimerizagdes tiol-eno do mirceno
com ditiol (a), com tetratiol (b) e com ditiol + tetratiol (c).
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4.1.3.2 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Na Tabela 6, estao apresentadas as massas molares médias das polimerizagdes em que
constata-se total congruéncia com os resultados de viscosidade discutidos anteriormente no
topico 4.1.3.1. Ao longo da discussdo, na Figura 16, pode-se notar que o comportamento entre
essas viscosidades e os valores das massas molares médias méssicas ¢ muito similar. Nas
reacdes com ditiol percebe-se um aumento de 100% da massa molar média massica quando
aumenta a quantidade de DMPA (R22 e R23) — Tabela 6. Pereira (2019) obteve um aumento
de 80% quando aumentou a concentragdo de DMPA de 1 para 4% quando realizou a
fotopolimerizagdo do limoneno com ditiol. Na Figura 17.a, percebe-se um deslocamento da
curva de distribuicdo de massa molar para os locais onde detecta-se as massas molares maiores
com o aumento da quantidade de DMPA. Assim como, também ha aumento da viscosidade
entre essas reagoes (Figura 16).

J& nas reacdes com tetratiol e com 1% de DMPA (R24), verifica-se que a massa molar
na primeira hora de reagdo € superior a massa molar ap6s a quarta hora de reagdo com ditiol e
4% de DMPA (Figura 16). Além disso, com o tempo a massa molar aumenta, com excecdo da
segunda hora de reagdo. Para a preparacdo da amostra apos a segunda hora de reagao filtra-se a
solucao de polimero com o solvente (CHCL3) e durante esse processo pode ter ficado retido
alguma molécula de massa molar maior. Na Figura 17.b pode-se observar que a curva R24.2 ¢
a que estd menos deslocada nos locais de massas molares maiores.

Nas reacdes com tetratiol e ditiol e 1% DMPA (R26) ndo houve aumento da massa
molar média massica (Mw) com o tempo de reagcdo. Contudo, observa-se aumento de 350% de
Mw quando aumenta-se a quantidade de DMPA (de 1 para 4% - R26 e R27). E importante
ressaltar que dentre essas reagdes analisadas, a R27 foi a que obteve o maior teor de gel (13,9%

+ 7,2) —item 4.1.2, e que obteve maior massa molar massica e maior dispersao (Figura 17.c).
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Tabela 6 - Massas molares médias massica (Mw) e numérica (Mn) e dispersdo (D) das
polimerizagdes tiol-eno do mirceno com 2,2'-(Ethylenedioxy)diethanethiol e/ ou tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritiol, DMPA como iniciador e determinadas por GPC em

cloroférmio.
Tempo de Mirceno:Ditiol: Tetratiol Iniciador GPC (CHCL3)
Reacio
reacao (h) (mol:mol:mol) (mol%)* —ypo (kDa) Mw (kDa) P
R22.4 4 1 1,1 3,6 3,3
01:01:00
R23.4 4 4 1,5 7,8 5,3
R24.1 1 1,7 11,3 6.8
R24.2 2 1,8 8,0 4,5
02:00:01 1
R24.3 3 2,0 12,4 6,2
R24.4 4 2,5 15,9 6,3
R26.1 1 1,4 6,2 4,5
1
R26.4 4 01:0,5:0,25 1,6 5,5 3,5
R27.1 1 4 2,0 28,2 14,0

* Em rela¢do ao mirceno.
Fonte: Autora (2022).

Figura 16 - Comparagdo entre a massa molar média méssica (Mw) determinas por GPC em
cloroférmio de todas as reacdes analisadas (a) e as respectivas viscosidades dindmicas que estao
demonstradas pelas viscosidades iniciais, médias e finais do ensaio reologico (b) — O valor da

viscosidade dindmica média esta exposto no grafico.
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Figura 17 - Comparagdo entre as curvas de distribuicdo de massas molares das polimerizagdes
tiol-eno do mirceno com ditiol utilizando 1 e 4% de DMPA (R22 e R23, respectivamente, na
quarta de reagdo) (a), com tetratiol e 1% de DMPA (R24) apds 1, 2, 3 e 4 horas de reagdo (b) e
com ditiol + tetratiol com 1 e 4% de DMPA (R26 e R27, respectivamente) (c).
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Fonte: Autora (2022).
4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TG) € uma caracterizagdo muito utilizada para verificar como o
material se comporta, em relacdo a sua degradacao, quando ¢ submetido a um aquecimento
controlado (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

A Figura 18.a apresenta a curva TG do polimero produzido na fotopolimerizagao tiol-
eno do mirceno com tetratiol e 4% de DMPA (R25). Nessa curva, € possivel verificar uma
decomposi¢do térmica em mais de uma etapa. Assim como, ocorre na curva do material com

ditiol e tetratiol com 4% de DMPA (R27) — Figura 18.b. Com a curva de DTG, a derivada da
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curva de TG, consegue-se ter uma visdo mais detalhada dessa decomposi¢do, uma vez que
evidencia essas pequenas alteracdes e assim, pode-se de fato saber em quantas etapas ocorreu
o processo de degradagao (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Além disso, a perda de massa em
cada etapa pode ser determinada, de forma aproximada, por extrapolagdo (CANEVAROLO
JUNIOR, 2004). Dessa forma, ¢ possivel observar, na Figura 18.a, que a decomposi¢do do R25
aconteceu em duas etapas, visto que a curva possui dois picos. Isso j& era esperado ja que o
material ¢ formado de dois mondmeros diferentes — mirceno e tetratiol. Assim como, na Figura
18.b observa-se que a decomposi¢ao do R27 que ¢ formado por trés mondmeros (mirceno, ditiol
e tetratiol) aconteceu em trés etapas. A perda de massa em cada uma delas e as respectivas
temperaturas de decomposicdo podem ser observadas na Figura 18 e estdo apresentadas na
Tabela 7. Ainda, nota-se que os polimeros foram termicamente estaveis até 234°C para a R27
e 222°C para a R25. Cardoso (2016) produziu um polimero tiol-eno de um w-dieno com ditiol
em miniemulsdo e a partir da TGA, verificou que a instabilidade térmica do material iniciou
em torno de 250°C. Vanderbergh et al (2014) também verificou estabilidade térmica em torno
de 250°C para um politioéster composto por diacrilatos, ditiol e diferentes reticulantes como
tetratiol. Em contrapartida, Sarkar e Bhowmick (2014) realizou o estudo da polimerizagdo do
mirceno via radicais livres, iniciado por persulfato de amonio, em emulsdo e utilizando SDS
como surfactante e constatou estabilidade térmica até, aproximadamente, 150°C.

Dessa forma, torna-se evidente o aumento da estabilidade das estruturas de um
polimero tiol-eno a altas temperaturas. Assim como, o aumento de estabilidade térmica do

polimero utilizando mirceno quando utilizado em polimerizagao tiol-eno.

Figura 18 - Analise de TGA das polimerizagdes tiol-eno do mirceno com tetratiol e 4% de
DMPA — R25 (a), e com ditiol + tetratiol e 4 % de DMPA — R27 (b).
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Tabela 7 - Resultados de temperatura de inicio de degradagao (Tonset), temperatura maxima de
degradacao (Tpeak), temperatura de fim de degradacao (Tendset) e porcentagem de perda de
massa determinados a partir das curvas de DTG do polimero das fotopolimerizagdes tiol-eno
do mirceno com tetratiol e 4% DMPA (R25) e com tetratiol + ditiol com 4% de DMPA (R27).

Reacdo Etapas  Tonset (°C)  Tpeak (°C)  Tendaset (°C) Perda de Massa (%)
1? 222 319 397 74
R25 22 397 431 501 20
Total 222 - 501 94
1? 234 328 358 34
22 358 375 405 23
R27
3 405 448 522 34
Total 234 - 522 91

Fonte: Autora (2022).

4.2 REACOES DE FOTOPOLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO ENTRE O MIRCENO
E O 2,2'-(ETHYLENEDIOXY)DIETHANETHIOL E/ OU TETRAQUIS(3-
MERCAPTOPROPIONATO) DE PENTAERITRITIOL

As formulagdes das reagdes anteriores que apresentaram os melhores resultados entre
elas, em relagdo a conversdo das duplas ligacdes do mirceno, ao teor de reticulagdo e massa
molar, foram adaptadas para serem realizadas em miniemulsdo visando a producgdo de
nanoparticulas poliméricas e a verificagio do efeito da técnica de polimerizacdo nas
caracteristicas do polimero formado. Neste sentido, foram realizadas anélises de gravimetria,
'"H RMN, teor de gel, viscosidade e massa molar para comparagdo com os resultados obtidos
com as técnicas de polimerizagio em massa € em solucdo, discutidos no item 4.1.
Adicionalmente, a distribuicao do tamanho de particula foi avaliada ap6s a produgao e apos 60
dias para avaliar a estabilidade. A estabilidade também foi avaliada em func¢do do potencial

zeta. Ainda, por fim, a morfologia da nanoparticula foi verificada.

4.2.1 Consumo das liga¢des duplas do mirceno e conversiao global dos monémeros

Para verificar a conversdo das reagdes foi analisado a gravimetria e a conversao por

"H RMN.
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4.2.1.1 Conversao global dos monomeros

Para determinar a conversao global dos mondmeros nas reagdes em miniemulsao,
foram realizadas analises gravimétricas assim como nas reacdes em massa ¢ em solugdo. Na
Figura 19, pode-se observar que a partir da primeira hora e em todas as formulagdes, a
conversao foi superior a 90%, comportamento similar ao das reagdes em massa e solugdo
discutidas no item 4.1.1.1. Ademais, ndo houve diferenca estatistica no valor da conversao entre
as formulagdes no mesmo tempo de reagdo € nem para cada formulagdo indo da primeira para

a quarta hora de reagao.

Figura 19 - Conversdao global dos mondmeros, determinada por gravimetria, das
fotopolimerizagdes em miniemulsao entre o mirceno com ditiol e 4% de DMPA (M23) ou com
tetratiol e 1% ou 4% de DMPA (M24 e M25 respectivamente). Os valores representados sao
referentes as médias das duplicatas. O erro e a respectiva analise estatistica estdo apresentados.
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Fonte: Autora (2022).

4.2.1.2 Consumo das duplas do mirceno

Para obter mais detalhes do rendimento da reacdo e conseguir analisar o consumo de
cada dupla ligacdo do mirceno, assim como nas reagdes em massa € em solu¢do, foi realizada
analise por Ressondncia Magnética Nuclear de Proton ("H RMN). Na Figura 20, em todas as
reacdes, pode-se observar que, tal como em massa (item 4.1.1.2), o consumo da dupla 1 ja era
quase 100% na primeira hora de reacdo. Na polimerizagdo envolvendo tetratiol e 4% de DMPA
pode-se observar um comportamento parecido com o da reagao em solugdo, uma vez que nessa
também ja haviam sido alcangadas conversdes elevadas de todas as duplas. Contudo, na reagao

com ditiol (M23) e na reag@o com tetratiol e 1% de DMPA (M24), para o consumo das duplas
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2 e 3 as polimerizagdes em miniemulsdo mostraram-se muito mais eficientes, ja na primeira
hora de reagdo. Isso indica que, de certa forma, acorreu o efeito de compartimentalizagao
radicalar nas reagdes tiol-eno em miniemulsdo. Esse evento pode ser explicado devido a
solubilidade do iniciador (DMPA) nos mondmeros (fase organica) e isso faz com que a reacao
inicie dentro das gotas. Esse efeito acontece quando cada gota formada contém 1 ou menos
radicais e assim, a terminagdo ¢ suprimida, uma vez que nas reagdes tiol-eno a terminacao
acontece quando dois radicais se combinam. Com a polimeriza¢ao, aumenta-se a concentragao
de polimero nas particulas e consequentemente aumenta-se a viscosidade delas(COSTA et al.,
2013). O aumento de viscosidade dificulta 0 movimento dos radicais e consequentemente
dificulta a terminacdo da reacdo (CAPELETTO et al., 2018) (COSTA et al., 2013). Dessa
forma, torna-se evidente que a reagdo fica favorecida e promove uma maior conversao das
duplas ligagdes do mirceno. Com isso, esse efeito vai promover um respectivo aumento do teor
de gel, aumento da viscosidade e da massa molar do polimero final.

Capeletto et al. (2018) concluiu que a reacao ¢ favorida a medida que aumenta-se a
quantidade de particula com apenas um radical. Portanto, ocorre o efeito de
compartimentalizacdo desde que a estequiometria da rea¢do ndo seja comprometida.

Machado et al. (2017) verificou um aumento no crescimento das cadeias poliméricas
das reacoes de polimerizagado tiol-eno quando realizada em miniemulsdo em comparagdo com
as realizadas em massa. Esse aumento também foi explicado devido ao efeito de

compartimentalizagao.

Figura 20 - Conversdao das duplas ligagdes do mirceno determinada por 'H RMN das
polimerizacdes entre o mirceno e ditiol com 4% de DMPA (M23) ou entre mirceno e tetratiol
com 1% e 4% de DMPA (M24 e M25, respectivamente).
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4.2.2 Teor de Gel

Para medir o teor de polimero reticulado produzido em miniemulsao e comparar com
o teor produzido em massa e solugdo, foi realizada a analise de teor de gel das formulagdes
M23, M24 e M25.

Para a formulagdo com ditiol (M23), ¢ possivel observar, na Figura 21, que o teor de
polimero reticulado na primeira hora de reacdo em miniemulsdo aumentou cerca de 150% em
relagdo ao teor de polimero reticulado apoés 4 horas de reagdo em massa (R23 — discutido no
item 4.1.2). Ainda sobre a formula¢ao M23, na Figura 21, percebe-se claramente uma diferenga
estatistica com um aumento de 100% no teor de gel quando se aumenta o tempo de reagdo de 1
hora para 4 horas. Dessa forma, torna-se evidente que para aumentar a reticulagdo, ¢ necessario
o aumento do tempo e da preparacao dessa formulacao com essa técnica em questao.

Para as formulagdes com tetratiol e 1% de DMPA (M24), nota-se uma consideravel
diferenga no teor de polimero reticulado produzido em miniemulsdo em compara¢do com o
produzido em solucdo. Na Figura 20, observa-se que na primeira hora de reagdo o teor de
polimero reticulado foi de aproximadamente 80%, um aumento de cerca de 375% do teor de
polimero reticulado apds a quarta hora de reagao quando preparado em solugdo (R24 — discutido
no item 4.1.2).

Por fim, para as formulagdes com tetratiol e 4% de DMPA (M25), nota-se que a partir
da primeira hora de rea¢do de reacdo o teor de gel encontrado experimentalmente foi de
aproximadamente 95% e sem diferenca estatistica para a quarta hora de reacdo. O teor de gel
na reagdo feita em solucao, discutido no item 4.2.3, precisou de 2 horas de reagdo para alcangar
esse valor maximo de teor de gel.

O aumento do teor de gel nas polimerizagdes em miniemulsdo estd diretamente
relacionado com o aumento do consumo das duplas ligacdes do mirceno e consequentemente
com o efeito de compartimentalizagdo de radicais livres.

Neste sentido, a polimerizagdo em miniemulsdo se mostrou mais eficaz para a

promogao da reticulagdo de polimeros.
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Figura 21 - Teor de gel em CHCI3 das fotopolimeriza¢cdes em miniemulsdo entre o mirceno € o
ditiol ou tetratiol apos a primeira e a quarta hora de reagdo. Os valores representados sao
referentes as médias das duplicatas. O erro e a respectiva andlise estatistica estdo apresentados.
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Fonte: Autora (2022).
4.2.3 Massas Molares

Para as reagdes em miniemulsdo so6 foi possivel avaliar o aumento da massa molar ao
longo do tempo da reacao M23 (Ditiol e 4% DMPA), uma vez que as outras resultaram em um

teor de reticulagdo expressivo.

4.2.3.1 Viscosidade

A viscosidade foi analisada no redmetro a 20°C nas amostras liquidas, assim como nas
produzidas em massa.

Na Figura 22, ¢ possivel observar que na primeira hora de reag@o a viscosidade variou
em torno de 2600 mPa.s, sendo que a mesma reacgao feita em massa variou a viscosidade em
torno de 100 mPa.s na primeira hora de reagdo e apds a quarta hora de reagao esse valor chegou
a 750 mPa.s. Ou seja, a viscosidade da primeira hora de reagdo feita em miniemulsdo teve um
aumento de aproximadamente 175% em relacdo a quarta hora da reagdo realizada em massa.
Dessa forma, torna-se evidente o aumento da eficicia e da velocidade da reacdo em
miniemulsdo. Além disso, na Figura 22, ¢ possivel notar que da primeira para a quarta hora de

reagdo ainda consegue-se verificar um aumento de 50%.
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Figura 22 - Viscosidade dindmica das fotopolimerizagdes em miniemulsdo do mirceno com
ditiol (M23).
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Fonte: Autora (2022).

4.2.3.2 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Na Tabela 8, estdo apresentadas as massas molares médias da polimeriza¢dao apos 4
horas de reacdo da M23 (Ditiol e 4% de DMPA) e o comparativo entre a mesma reacdo em
massa. E possivel constatar que o aumento da massa molar média massica (Mw) aumentou em
250% quando feita em miniemulsdo. Esse resultado possui total congruéncia com os resultados
de viscosidade discutidos anteriormente no topico 4.2.3.1 e de conversdo das duplas do mirceno
(item 4.2.1.2). Assim como, pode-se observar que a reagdo com tetratiol e 1% de DMPA quando
feita em solugdo (R24) foi possivel analisar a sua massa molar. J4 quando realizada em
miniemulsdo (M24), o produto reticulou e ja contém massa molar alta o suficiente que nao
conseguimos medir nos equipamentos. Resultado que também possui congruéncia com 0s
obtidos e discutidos para teor de gel (item 4.2.2).

Machado et al. (2017) produziu um polimero tiol-eno em massa e em miniemulsao e
também constatou um aumento do peso molecular de todas as suas formulagdes quando feitas
em miniemulsdo. Além disso, obteve massas molares médias massicas (Mw),
aproximadamente, 20 Kda em suas formula¢des contendo SDS e ditiol.

Cardoso (2016) obteve massas molares médias massicas entre 18 a 30 Kda nas

polimerizagdes tiol-eno em miniemulsao com Ditiol.
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Tabela 8 - Massas molares médias numérica (Mn) e Massica (Mw) e dispersao (D) das
polimerizagdes tiol-eno do mirceno, em massa ou solucao e os respectivos resultados em
miniemulsdo, com 2,2'-(Ethylenedioxy)diethanethiol ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de
pentaeritritiol, DMPA como iniciador e determinadas por GPC em cloroférmio.

GPC (CHCI3)
Reacao Polimerizacgao
Mn (kDa) Mw (kDa) b
. Massa 1,5 7,8 53
Ditiol e 4% de DMPA
Miniemulsio 2,3 20,0 8,8
Solugao 2,5 15,9 6,3
Tetratiol e 1% DMPA ‘
Miniemulsao Reticulacao expressiva
Solugdo Reticulagdo expressiva
Tetratiol e 4% DMPA
Miniemulsao Reticulacao expressiva

Fonte: Autora (2022).

4.2.4 Tamanho médio de particula

As nanoparticulas poliméricas obtidas, a partir da fotopolimerizagdo em minimulsao,
apresentaram diametro médio em intensidade de particula dentro de uma faixa estreita de 167
e 208 nm para todas as formulagdes propostas (Figura 23.a). Além disso, o didmetro médio da
gota para todas as formulacdes foi igual estatisticamente, dentro do erro de 0,05, o que atribui
constancia ao processo de preparacdo. Para as formulagdes com tetratiol (M24 — 1% de DMPA
e M25 — 4% DMPA), o didmetro médio se manteve sem diferenga estatistica durante todo o
processo de producdo, ou seja, o didmetro da gota, foi igual estatisticamente ao didmetro das
particulas de polimero apds a polimerizacdo e igual estatisticamente ao didmetro apods
evaporacdo do solvente. Assim como, o didmetro médio de todas essas etapas € igual
estatisticamente entre as duas formulagdes. Para a formulagdo com ditiol (M23 — 4% DMPA)
0 mesmo aconteceu, o didmetro médio da gota ndo teve diferenca estatistica em relacdo ao
didmetro médio das particulas de polimero apds a polimerizagdo. Como nas reagdes com ditiol
nao foi necessario a adi¢do de cloroférmio para solubilizagdo, essa formulacdo nao possui a
etapa de evaporacao do solvente (C).

Na Figura 23.b, observa-se que o indice de polidispersdo se manteve abaixo de 0,01
em todas as formulagdes e em todas as etapas sem diferenga estatistica entre eles, o que indica

a reprodutibilidade do processo.
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Machado (2015) obteve tamanhos médios de particula variando entre 170 a 224 nm
para as suas formulacdes de polimerizagdo tiol-eno utilizando ditiol. Cardoso (2016) em suas
formulacdes com Ditiol nas polimerizagdes tiol-eno, obteve tamanhos médios de particula de

200 nm.

Figura 23 - Diametro médio em intensidade (a) e indice de polidispersao (b) da gota (A), das
particulas apds polimerizacao (B) e apods evaporagdo do solvente (C) das polimerizagdes em
miniemulsdo do mirceno com ditiol e 4% de DMPA (M23) ou com tetratiol e 1% ou 4% de
DMPA (M24 e M25 respectivamente). Os valores representados sao referentes as médias das
duplicatas. O erro e a respectiva andlise estatistica estdo apresentados.
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Fonte: Autora (2022).

4.2.5 Estabilidade Estatica

O diametro médio das particulas e o indice de polidispersao apos 60 dias da producao
foi medido e pdde ser comparado com o didmetro médio e o PDI no dia 0. A partir disso, ¢
possivel observar, na Figura 24.a, que ndo houve diferenca estatistica do dia 0 ao dia 60 no
diametro médio das particulas em todas as formulagdes. Contudo, diferentemente das outras
formulagdes, o indice de polidispersao (24.b) apresentou diferenga estatistica entre o dia 0 e o
dia 60 na formulag¢do com o tetratiol e 4% de DMPA (M25). Porém, ainda ficou préoximo de
0,1, indicando distribuicdo monodispersa com estabilidade coloidal (STANKIEWSKI, 2015)
(SOUZA et al., 2012) (CHASSOT, 2013).

Portanto, todas as formulagdes denominam-se estaveis estaticamente.
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Figura 24 - Estabilidade das nanoparticulas a partir da comparagdo entre o didmetro médio
medido ap6s a particula ser produzida e apds 60 dias (a) assim como, a comparagao do indice
de polidispersdo (b) entre o dia 0 e o dia 60. Os valores representados sdo referentes as médias
das duplicatas. O erro e a respectiva analise estatistica estdo apresentados.
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4.2.6 Potencial Zeta

O Potencial zeta ¢ uma analise muito utilizada para verificar a estabilidade de
dispersdes, uma vez que estéd relacionado com repulsdo eletrostatica entre as particulas. Para
que um sistema seja estavel ¢ necessario que as forcas de atracdo de Van der Waals sejam
superadas pelas forcas de repulsdo eletrostatica e/ou estérica. Dessa forma, a agregagdo e a
coalescéncia de particulas sao dificultados. Portanto, valores altos do potencial zeta em modulo
(>30mV) sdo essenciais para promover estabilidade ao sistema (HAN et al., 2008).

Na Figura 25, pode-se observar que em todas as formulagdes, dentro da faixa de pH
de 3 a 7, o potencial zeta permaneceu com valores negativos e altos em moddulo, em funcao do
uso de surfactante anionico (SDS). Ainda, nota-se que em pH mais elevado a estabilidade do
sistema foi aumentando. Isso ocorre porque, conforme aumenta-se o pH, aumenta-se a
formag¢do de cargas negativas no sistema (OH-) e dificulta-se ainda mais a interagdo entre as
particulas.

Fogolari (2017) utilizou um copolimero de metacrilato de metila de acido acrilico para
incorporar progesterona e avaliar sua liberagcdo. O potencial zeta das nanocéapsulas utilizadas
variaram de -38,8 a -46,3 mV e apresentaram tamanhos médios de particula, indices de
polidispersao e eficiéncia de encapsulacao satisfatorios para o estudo em questdo. Assim como

Battisti (2021), que encapsulou 6leo de melaleuca em nanoparticulas poliméricas de poli-e-
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caprolactona, que obteve potencial zeta de aproximadamente -38 mV. Neste sentido, o material

produzido mostra-se muito promissor para a encapsulagdo e ainda, resiste a variagdes de pH.

Figura 25 - Potencial zeta em fun¢do do pH dos latexes produzidos nas polimerizagcdes em
miniemulsdo do mirceno com ditiol ou tetratiol.
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Fonte: Autora (2022).

4.2.7 Morfologia das nanoparticulas

A andlise por microscopia eletronica de transmissdo foi realizada para determinar a
morfologia das nanoparticulas poliméricas formadas nas polimerizagdes tiol-eno em
minimeulsdo. Na Figura 26 (formulagdo M23 com ditiol), observa-se alguns borrdes na
imagem, o que indica algumas deformacdes nas particulas. Isso acontece porque quando as
particulas menores entraram em contato com os feixes de luz elas se desfizeram, formando um
filme, o que deixou apenas as particulas maiores com uma visualizagdo mais evidente.
Nanoparticulas de polimeros com temperatura de fusdo baixa tendem a apresentar este
comportamento quando analisados por TEM. Machado et al. (2017) verificou que o polimero
tiol-eno ndo reticulado e com baixo ponto de fusdo, era fundido durante a analise de TEM e

principamente quando aumenta-se a corrente de operagdo do equipamento.
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Figura 26 - Imagem de TEM das nanoparticulas preparadas via polimerizac¢do tiol-eno em
miniemulsdo contendo ditiol - M23

Fonte: Autora (2022).

O contrario pode ser observado na Figura 27, com a formula¢do com tetratiol. As
particulas possuem formato esférico, uniforme, denso, com bordas nitidas e coloragdo intensa.
A melhor visualizacdo das nanoparticulas dessa reacdo M25 em compara¢do com as da reacao
M23 se deve ao maior teor de polimero reticulado da reagdo M25, conforme apresentado na
Figura 14, impedindo a fusdo das nanoparticulas quando expostas ao feixe de elétrons. Percebe-
se que a maior populacdo se encontra com tamanho em torno de 20 nm (27.a) e outras com
maior distanciamento ¢ em menor quantidade - 200 nm (27.b). A analise no DLS dessa
formulagdo ap6s 60 dias do preparo da amostra foi de 159 + 28 nm com PDI de 0,12 £ 0,003,
o que se alinha com o resultado em questdo ja que se trata do diametro médio em intensidade

que d4 uma peso maior para as particulas maiores.

Figura 27 - Imagem de TEM das nanoparticulas preparadas via polimerizac¢do tiol-eno em
miniemulsdo contendo tetratiol e 4% de DMPA — M25.
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Fonte: Autora (2022).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

As conclusdes obtidas ao final do trabalho e as respectivas sugestoes para trabalhos

futuros estao descritas a seguir.

5.1 CONCLUSOES

A proposta geral deste trabalho foi produzir e verificar as caracteristicas do material
formado pela fotopolimerizagdo tiol-eno do mirceno em massa, solugdo ¢ miniemulsdo com
2,2'-(etilenodioxi)dietanotiol (ditiol) e/ ou tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritiol,
(tetratiol) e DMPA como iniciador. A sintese foi bem sucedida e o material formado apresentou
propriedades promissoras.

Nas avaliagdes de rendimento das reagdes, foi observado que a analise gravimétrica
mostrou que todas as reacdes, tanto em massa e solucdo quanto em miniemulsdo, alcangaram
aproximadamente 90% de conversdo. J4 com a andlise de 'H RMN foi possivel detectar que as
reagdes em miniemulsao promoveram uma conversao de todas as duplas do mirceno, tanto com
ditiol quanto com tetratiol em apenas 1 hora de reagdo. As reacdes em massa alcangaram essa
conversdo apenas com tetratiol, 4% de DMPA e em 4 horas de reacao.

Ao verificar o teor de gel, este apresentou boa concordancia com a conversao das
duplas ligagdes do mirceno, contatou-se que as reacdes em miniemulsao resultaram nos valores
mais elevados de teor de gel. A sintese com ditiol e 4% de DMPA obteve teor de gel acima de
20% apoOs 4 horas de reacdo, enquanto em massa havia sido 3%. Na polimerizagdo em
miniemulsdo com tetratiol e 1% de DMPA na primeira hora de rea¢do o teor de polimero
reticulado ja era superior a 80%, enquanto em massa e apds 4 horas o teor de gel ainda era 6%.
Portanto, nota-se que a técnica se mostrou muito adequada para a producdo de material
polimérico reticulado.

Além disso, as nanoparticulas poliméricas produzidas na miniemulsdo apresentaram
tamanho médio de particula dentro de uma faixa estreita de 167 + 6 e 208 + 18 nm e PDI abaixo
de 0,1 tanto para as formulagdes com ditiol, quanto com tetratiol. Ainda, se mantiveram sem
diferenca estatistica durante 60 dias, atribuindo estabilidade estatica ao material.

As formulagdes também foram avaliadas quanto ao potencial zeta em fungdo do pH
do meio e percebeu-se que quanto maior o pH deste, maior a estabilidade do nanossistema.

Todas as formulagdes apresentaram potencial zeta maior que 40 mV em modulo.
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Na andlise morfologica das nanoparticulas poliméricas foi possivel observar que a
formulagdo com tetratiol (mais reticulada) resultou em particulas mais definidas de formato
esférico e uniforme, denso, com bordas nitidas e coloragdo intensa.

Neste sentido, torna-se evidente que o material ¢ muito promissor para a producao de
nanoparticulas poliméricas. A técnica utilizada foi eficaz e sdo notaveis as vantagens das

nanoparticulas formadas para uma potencial aplicagdo como um nanocarreador polimérico.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5) Realizar testes com tempos de reacdo entre 1 e 2 horas para analisar o tempo 6timo
exato para teor de gel;

6) Realizar um estudo da cinética das reagdes de fotopolimerizagao tiol-eno do mirceno;

7) Realizar as reacdes com outras concentragdes pensando na conversao das 3 duplas do
mirceno para analisar se modifica o teor de gel, viscosidade e aumento de massa molar;

8) Realizar a encapsulagao de um 6leo pouco reativo para verificar as caracteristicas da

nanoparticula polimérica como nanocarreador.
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