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Resumo

O ¢6leo de mamona ¢ obtido a partir das sementes da planta Ricinus communi. As aplicagdes
deste 0leo na industria sdo bastante amplas, pois varios produtos como ceras lubrificantes, cosméticos,
plésticos e producao de biodiesel sdo derivados do 6leo de mamona. Além disso ele também tem
algumas aplicagdes medicinais. Este 6leo ¢ uma matéria-prima tdo importante para industria quimica
devido a uma caracteristica peculiar: possui uma hidroxila (OH) ligada na cadeia de carbono. Nao
existe outro 6leo vegetal produzido comercialmente com esta propriedade. Neste projeto a reagdo de
polimerizacao entre o 6leo derivado do 6leo de mamona o 4cido ricinoleico acrilado (AFACO) e o
Pivalato de Vinila sera por miniemulsdo, pois apresenta algumas vantagens em relagdo a polimerizagao
em emulsdo. Este trabalho tem o intuito de determinar a razao de reatividade dos pares monoméricos
de Pivalato de Vinila e Acido Ricinoleico Modificado derivado do 6leo de manona. Para caracterizar
este polimero sera utilizado algumas técnicas com RMN-H, GPC e DSC.

Palavras-chave: Oleo de manona, acido ricinoleico, pivalato de vinila.
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Abstract

Castor oil is obtained from the seeds of the Ricinus communi plant. The applications of this oil
in the industry are quite broad, as several products such as lubricating waxes, cosmetics, plastics and
biodiesel production are derived from castor oil. In addition, it also has some medicinal applications.
This oil is a very important raw material for the chemical industry because of its peculiar characteristic:
it has a hydroxyl (OH) bound in the carbon chain. There is no other vegetable oil commercially
produced with this property. In this project, the polymerization reaction between the oil derived from
castor oil acrylated ricinoleic acid (AFACO) and Vinival Pivalate will be by miniemulsion, as it
presents some advantages in relation to the emulsion polymerization. This work aims to determine the
reactivity ratio of the monomeric pairs of Vinival Pivalate and Modified Ricinoleic Acid derived from
manona oil. In order to characterize this polymer, a few techniques will be used, such as H-NMR, GPC
and DSC.

Keywords: Castor oil, ricinoleic acid, vinyl pivalate.
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1. Introducao

O consumo de 6leos vegetais tem tido uma influéncia bastante significativa na economia da
regido Centro-Oeste. Isto se da pelo fato da agroinduistria ter feito muitos investimentos nesses
produtos, devido a sua alta aplicacdo industrial, o que tem sido importante para o desenvolvimento
socioeconomico desta regido. A versatilidade desse tipo de matéria-prima foi o que ajudou a
impulsionar o seu consumo devido as suas aplicagdes, o seu custo de producdo e o seu
desenvolvimento industrial. (!

Nos ultimos anos a utilizagao de 6leos vegetais para fins nao alimentares, como a sintese de
materiais de alto valor agregado, como producdo de polimeros tem mostrado um crescimento bastante
significativo. Isso se da devido ao fato desses 6leos possuirem em sua composi¢ao os chamados acidos
graxos insaturados, que sao fatores importantes nas industrias de polimeros, devido ao potencial na
modificacio de sua estrutura quimica e seu baixo custo. [!3!

Oleos derivados de dendé, mamona, soja, copaiba e canola, tem tido grande destaque no
mercado mundial, devido aos seus acidos graxos, que tem sido aplicado nas industrias de saude,
cosméticos, combustiveis, limpeza, plasticos e outros varios tipos de inddstrias. [

A busca por produtos naturais com propriedades poliméricas se intensifica cada vez mais,
produtos que possam contribuir para a sustentabilidade e que ndo causem impacto negativo ao meio
ambiente.

O numero de estudos com polimeros naturais vem tendo um grande crescimento afim de
proporcionar um desenvolvimento sustentavel, tendo em vista o universo de recursos que podem dar
subsidios para essas atividades, nesse contexto existe o polimero extraido da mamona (Ricinus
communis), onde uma das suas utilidades esta no preenchimento de defeitos dsseos, por exemplo, no
tratamento cirargico em ratos, mostrou-se que o material ¢ biocompativel para essas lesdes, sendo
osteocondutor, permitindo o crescimento de tecido dsseo em meio aos seus poros (ALMEIDA et al.,
2010).

Este projeto tem como objetivo principal avaliar o potencial das reacdes de copolimerizacao
de pivalato de vinila e acido ricinoleico acrilado em em miniemulsao.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Oleo de mamona

A mamona, também conhecida como ricino ou Ricinus communis L., tem como principal
produto de extragdo o 6leo de mamona, ou 6leo ricino. Atualmente o cultivo da mamona tem como
finalidade a extra¢dao do seu 6leo, também conhecido como 6leo ricino, a cultivacdo de mamona teve
um aumento significativo no decorrer dos anos devido a grande demanda do setor produtivo.!*7!



A extracdo do 6leo ¢ feita a partir da semente da mamona, e os investimentos que se tem hoje
em sua extracdo se da devido a sua capacidade de modificacdo e adaptacdo e pela versatilidade de
aplicacdes industriais do seu dleo, como a producao de lubrificantes, tintas, vernizes, cosméticos,
materiais plésticos, farmacéuticos e etc. As industrias tem feito bastante investimento nos 6leos de
mamona pois o seu oleo possui uma Unica hidroxila (OH), e sua composi¢do apresenta um alto
percentual do seu acido graxo, o 4cido ricinoleico.!®!

OH
™ OH

Figura 2. Acido ricinoleico.!**]

O aproveitamento da mamona ndo esta somente em seu 6leo, ¢ possivel utilizar os co-produtos
apos a extracdo do 6leo, como a “Torta* que ¢ um subproduto gerado da extragdo do 6leo da casca da
mamona, tendo assim diversas finalidades, como fonte de alimento para diversos animais e para fins
nutricionais por possuir um alto teor de aminoécidos. [”!

2.2 Polimeros

Polimeros sdo compostos de elevada massa molar, devido ao agrupamento de pequenas
unidades estruturais, denominadas de monOmeros, que ao ligar-se umas as outras formam
macromoléculas, com diferentes propriedades, caracteristicas e aplicagoes.

Os polimeros podem ser divididos entre naturais e sintéticos. Os naturais sdo aqueles ndo sao
desenvolvidos na industria, ou seja, sao materiais encontrados na propria natureza, como por exemplo,
o latex obtido da seiva da seringueira. Ja os sintéticos sdo aqueles sintetizados por reacdes de
polimerizacdo nas industrias, provenientes de diferentes tipos de matéria — prima. 1% 121

Polimeros sintéticos podem ser obtidos a partir de diferentes processos de polimerizagdo como
polimerizacdes em cadeia ou em etapas, onde estes influenciam bastante no material que sera
desenvolvido. A estrutura molecular do polimero ndo depende somente das propriedades quimicas do
mondmero, mas depende também do tipo de processo utilizado no processo, pois este também ird
influenciar nas caracteristicas do material produzido visando diferentes aplicacdes do material
polimérico.l'!}



Uma das caracteristicas fundamentais dos polimeros sao as suas propriedades mecanicas, que
sdo qualificadas de acordo com o modo que esses materiais reagem a uma aplicacdo mecanica sobre
eles, podendo ser deformagio ou tensdo. [!-1?!

A massa molar ¢ também uma propriedade muito importante, pois ela tem influéncia direta nas
propriedades do polimero sintetizado, como a viscosidade, resisténcia mecanica, fluidez, etc. Outro
fator importante importantissimo e a composicao final do polimero, pois sabendo a sua composi¢ao
final, € possivel entdo determinar a razdo de reatividade entre os pares monoméricos € assim propor
mecanismos que possam melhorar a reacio e consequentemente o material final a ser obtido. [ 112!

2.3 Processo de Polimerizacio em Miniemulsao

A producdo de materiais poliméricos vem sendo muito visada, por conta da versatilidade em
suas propriedades e aplicagdes. A preparacao desses compostos pode ser feita de diversas maneiras,
como polimeriza¢do em emulsio, suspensdo, miniemulsdo (que sera utilizada neste trabalho), etc.[”]

O que vem sendo muito utilizado para a producao deste tipo de material sdo os 6leos vegetais,
devido as suas propriedades de estrutura que acabam por favorecer a polimerizagcdo, assim como as
propriedades do produto polimérico obtido, o que faz com eles se tornem uma matéria-prima de grande
importancia para as industrias.!®!?]

Assim como o tipo de material utilizado na polimerizacdo afeta as propriedades finais do
polimero, os processos de polimerizacao também proporcionam a obtengdo de propriedades variadas
do produto final, como por exemplo, tamanho de particula, massa molar, temperatura de transicao,
viscosidade, etc.[-%13]

Quando se trata de polimerizacdo em emulsdo ou miniemulsdo, ou seja, meios dispersos, ¢
possivel ter um maior controle de propriedades como o tamanho de particula e a massa molar. Mesmo
ambos 0s processos proporcionarem tais caracteristicas, o processo em miniemulsdo tem um maior
destaque pois € um processo versatil proporcionando a formagao de polimeros com as mais variadas
composi¢des. Isso € possivel devido as suas particulas serem polimerizadas nas pequenas gotas dos
mondmeros, formadas na dispersdo, que atuam como minireatores no processo. 6%

Uma miniemulsdo ¢ composta basicamente por dois liquidos imisciveis onde um ¢ uma fase
organica, contendo um mondmero hidrofobico e co-estabilizador, € uma fase aquosa composta por
agua e surfactante, usado para minimizar o efeito de coalescéncia, e utiliza-se de um sonicador para
promover a formagao de dispersdes coloidais estaveis, nas quais nanogotas monomeéricas encontram-
se dispersas na fase continua aquosa.l!3!

A polimerizagdo em miniemulsdo ¢ uma técnica de polimerizagdo, um tanto quanto singular,
em que um co-estabilizador ¢ usado e um cisalhamento ¢ aplicado a fim de obter particulas de polimero
em uma escala nanométrica. Onde o co-estabilizador ¢ um fator importante nesta técnica de
polimeriza¢do por prevenir o sistema de difusdo de mondomeros e a coalescéncia, garantindo assim

uma estabilidade nas miniemulsdes juntamente com a reducao do tamanho das goticulas monomeéricas.
[9-10]

2.4 Métodos de reacao

Diferentes métodos de reagao podem ser empregados em uma reagao de polimerizagdo, pois
cada método proporciona uma caracteristica diferente para o material final produzido. Nos ultimos
trabalhos realizados sobre polimerizagao, foram utilizados variados tipos de processos, para a obtengao
de diversos tipos de material e finalidade.

Como em um estudo feito em 2018, o processo foi de uma reagdo in situ para a sintese de
termoplasticos. Segundo os pesquisadores a formacao reativa in situ de termoplasticos fornece uma
nova perspectiva para a geracdo de materiais e compositos recicldveis e mais resistentes. Um



monomero fundido de baixa viscosidade ¢ combinado com uma mistura ativadora e iniciadora antes
de ser injetado em um molde onde ocorre um rapido processo de polimerizagao livre de subproduto.
[19]

Em um outro ensaio feito por Justin X. Zhong em 2017 sobre nanoparticulas de poli(acido
metacrilico-co-acrilamida) sintonizaveis por polimerizagao em emulsdo inversa, as nanoparticulas de
hidrogel foram preparadas por polimerizagdo por emulsdo inversa. O uso de polimerizacdo em
suspensao inversa ¢ um desenvolvimento relativamente novo. Polimeriza¢do em suspensdo inversa ¢
conduzida com a dispersao de monomeros solliveis em 4gua numa matriz organica continua.
Termodinamicamente, a dispersdo ¢ instavel e requer continua agitacdo e adicdo de agentes
estabilizantes. A iniciacdo geralmente ¢ feita termicamente ou quimicamente, com um radical livre de
um azocomposto ou percomposto. (¢

Uma outra maneira de sintese de copolimeros se da pela polimerizagao radicalar. Este processo
de reagdo fo i usado em uma pesquisa no rio de janeiro, por ser um processo que pode ser realizado
em condigdes moderadas e com uma certa robustez tecnoldgica, sem a necessidade de equipamentos
muito sofisticados. (14!

As polimerizagdes em miniemulsdo também sdo muito utilizadas. Em um projeto desenvolvido
na UFSC, utilizou-se a polimerizacdo em miniemulsdo para sintetizar um polimero visando uma
elevada massa molecular, o que foi possivel com a miniemulsdo. Obtendo um polimero que apresentou
resultados em que sua citotoxicidade e absorcao celular mostraram que as nanoparticulas produzidas,
tem uma biocompatibilidade in vitro desejavel, propiciando a uma potencial aplicagdo biomédica.!'”!

Em um outro estudo, foi feita uma polimerizagdo em emulsao, na sintese de uma nova classe
de latices copoliméricos de pivalato de vinila e 4cido oleico modificado. E uma técnica de
polimerizacao muito utilizada e bastante versatil, principalmente quando se utiliza em 6leos vegetais
na sintese de materiais copoliméricos com massas molares e temperatura de transi¢do vitrea elevadas.
[22]

Como ¢ possivel observar inimeros processos podem ser usados para a producao de materiais
poliméricos onde cada método tem sua caracteristica unica permitindo a produ¢ao de materiais com
uma variedade enorme de propriedades e com diferentes aplicagdes do produto final. Além dos
processos citados nos estudos apresentados acima, existem varios outros processos de polimerizagao,
como a polimeriza¢do em suspensao, em emulsdo, em dispersdao, em miniemulsao, etc.

2.5 Caracterizacao

Os instrumentos para caracterizacdo quimica tiveram um desenvolvimento muito grande nos
ultimos anos. Para se obter a caracteriza¢dao de um determinado material ou € necessario a combinagao
de técnicas de manipulagao para extracao e identificagdo do analito em questdao além de conhecimento
técnico para a interpretacdo dos resultados obtidos para, assim, obter as propriedades quimicas do
material que esta sendo analisado.

Quando se trata da caracterizacdo de polimeros, algumas técnicas empregadas para fazer a sua
analise sdo um pouco mais especificas. Estudos realizados nos ultimos anos mostram que os
equipamentos mais utilizados para caracterizar um polimero sdo aqueles que podem fornecer
informacdes mais importantes nas propriedades de um polimero, como tamanho de cadeia, peso
molecular, estrutura da cadeia, dureza do material, e propriedades térmicas como o ponto de fusdo e
temperatura de transi¢ao vitrea.

Em 2016 em um estudo de sintese e caracterizagdo de um polimero), feito por U. Nakan, foi
feita caracterizagao térmica utilizando um DSC para determinar a temperatura de transi¢do vitrea do
NIPAAm-HEA, onde foi obtido uma curva do tipo:
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Figura 3. Curvas de DSC do NIPAAm-co-2-HEA. 9]

De acordo com a Figura 3 ¢ possivel estimar que a temperatura de transi¢do vitrea (7g), €
aproximadamente 85 °C. Os hidrogéis de poli(NIPAAm-co-2-HEA) exibem uma tinica transi¢do entre
Tg dos dois homopolimeros. A temperatura de transi¢cdo vitrea de M1 pode ser devido a poli (2-HEA),
e Tg de M3, M5 devido a poli NIPAAm.['®]

Em outra pesquisa sobre caracterizacdo de polimeros, foi utilizado duas técnicas de
caracterizacdo o RMN-H para determina¢ao da estrutura da cadeia polimérica e da composicao, e o
GPC para determinacdo da massa molar e distribuicdo do peso molecular. A composi¢dao do
copolimero (BMA e BA) foi medida com um espectrometro RMN-H! usando CDCl; (cloroférmio

deuterado) como solvente.[!”]
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Figura 4. Espectro de "TH-RMN do copolimero BA/BMA. ['7]
A Figura 4 apresenta os espectros de RMN, onde ¢ possivel notar que os picos referentes aos
mondmeros BA/BMA presentes na cadeia polimérica. Um outro exemplo para determinagdo da
estrutura de uma cadeia polimérica € pela espectroscopia de infravermelho (IR) como em uma pesquisa
feita por Tuba CAKIR CANAK, onde ele conseguiu confirmar a estrutura do mondmero BAc.
Observando o espectro de infravermelho do mondmero, o Bac mostrou uma banda de -CH a 2960 cm”
!, banda caracteristica de éster C=0a 1717 cm™!, banda C = C em 1637 cm™ e B-O grupo a 1417 cmr
!, Diferengas nos espectros do metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) e do mondmero Bac ¢ o
desaparecimento do pico caracteristico do grupo HEMA-OH em torno de 3420 cm™! e da nova banda
B-O em 1417 cm™!, Figura 5.1'8]
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Figura 5. Espectro de FT-IR do Bac e HEMA.['®!

2.6 Sinteses do Acido Ricinoleico Modificado

O ¢leo ricinio teve sua estrutura quimica alterada para polimerizagdo via radicais livres. O
trabalho sera realizado em quatro etapas consecutivas: obtencdo dos acidos graxos, epoxidagao,
incorporacdo do grupo acrilato, polimerizagdo dos derivados dos Oleos vegetais, estimacdo de
parametros baseadas em métodos de otimizacao heuristicos.

2.6.1 Sintese do Acido Ricinoleico derivado do 6leo de mamona Acrilado (AFACO)

A sintese do acido Ricinoleico foi obtido de acordo com a literatura [, onde esta descrito o
processo de obtengdo do acido graxo e do 6leo AFACO.

Reagentes: NaOH (> 98%, SIGMA-ALDRICH), metanol (99%, LAURYLAB), 6leo de soja (SIGMA-
ALDRICH), 4cido férmico (SIGMA-ALDRICH), H202 (35%) (ACROS ORGANICS), éter dietilico
(SIGMA-ALDRICH), 1.2-dicloroetano (SIGMA-ALDRICH), NaHCO3 (ACROS-ORGANICS),
acido acrilico (SIGMA-ALDRICH) e Hidroquinona (99%, ACROS-ORGANICS) foram usados como
recebidos. O acrilato de etila foi fornecido pela SIGMA-ALDRICH e peroxido de benzoila (PBO) (>
98%, SIGMA-ALDRICH).

Obtencio do Acido Ricinoleico a partir do éleo de mamona
O 4cido ricinoleico foi obtido em duas etapas, na qual consiste em saponificacdo do 6leo de
mamona com NaOH concentrado e em seguidada uma acidificagdo, com HCI concentrado, do sal
proveniente da etapa de saponificagdo. [*]
i) Saponificacido do Oleo de Mamona
Na propor¢ao molar de 1:3, o 6leo de mamona foi adicionado a solucao de hidroxido de sédio

(NaOH) de concentracao 3M, formando o ricinoleato de sodio e glicerol, conforme mostra a reacao
abaixo na Figura 6. Onde essa reagio foi feita na propordo de 1:3. ¥
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Figura 6. Reacio de saponificacio 6leo de mamona.!®!
ii) Acidificacio do sal obtido a partir da reacido de saponificacio

Apos a etapa de saponificagdo, foi iniciado o processo de acidificagdao do produto formado na
etapa anterior, na qual consistiu na adi¢do lenta do ricinoleato de sdédio a uma solucdo de acido
cloridrico concentrado, e ja aquecida a 70°C.[*! A Figura 7 nos mostra como ocorreu a reagio.

-
0 Ma OH
I
i + HCl =—— - + Nadl

Ricincleato de sadio Acido Cloridrico Acido Ricinoleico Cloreto de sédio

Figura 7. Reacio de acidificagio do ricinoleato de sodio. ¥

O produto obtido apos a acidificagdo foi solubilizado em diclorometano e purificado com agua
quente e sulfato de magnésio (MgSOas. 7H>0) e foi deixada sob vacuo por 48h. Apos a sintese do acido
graxo de mamona foi entdo feita a modificacdo do mesmo para obtencdo do 4cido ricinoleico
metacrilado.®!

2.6.2 Modificacdo estrutural do Acido Graxo de Mamona

O acido ricinoleico obtido foi modificado por meio de duas etapas: 1) epoxidagao e ii) abertura
do anel oxiranico;

i) Epoxidacao do Acido Graxo de Mamona (EFACO)

A etapa de epoxidagdo foi obtido, baseando-se na reacdo na instauragdo presente no acido
graxo de mamona com um pacido performico organico, obtido a partir de uma reagdo in situ,
originando-se assim o anel oxiramico. [*]

O acido formico foi colocado juntamente com o 4cido ricinoleico em um reator de 500 mL, em
40 g de tolueno a uma temperatura de 55°C sob agita¢do. Ao atingir a temperatura desejada, o peroxido
de hidrogénio foi gotejado por 1h e o sistema permaneceu sob temperatura e agitacdo constante por
mais 12h. ¥
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Figura 8. Representacio quimica reacional de epoxidagdo do 4cido ricinoleico.®!

O produto obtido apresentou uma coloragao amarela-esbranquicada e alta viscosidade. O
EFACO foi lavado com 4gua a temperatura de 60 °C, solu¢ao saturada de NaHCO3 e deixado sob
vacuo por 12h. [

ii) Acrilacao do Acido Graxo de Mamona Epoxidado (AFACO)

A reagdo de acrilagdo ¢ caracterizada pela abertura do anel oxiranico catalisada pelo acido
acrilico onde em um reator de vidro, o EFACO, obtido na etapa anterior, foi colocado em contato com
o acido acrilico na presenga de hidroquinona. A reacao quimica que originou o acido graxo de mamona
acrilado (AFACO) é apresentada na Figura 9.%!

Acido Ricinoleico Acido Ricinoleico
Epoxidado [EFACO) Acrilodo [AFACO)

0 0
L HG*’J\f.n' UJ\‘“—%

0
A — <
R R R IR R IR

_________________________________ \ 6 HO HO
i R =HOOC|CH,), i \_
: i 3

Acido Acrilico
Figura 9. Reagdo de abertura do anel oxiranico com acido acrilico para obten¢do do acido
ricinoleico acrilado (AFACO)."3!

O dleo final obtido apos ser modificado apresenta uma cor amarelada e com uma elevada
viscosidade, como mostrado na Figura 11.
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Figura 10. Oleo ricinoleico obtido apés modificagio.



3.Metodologia

Os principais constituintes da polimerizagdo em miniemulsdo serdo os monomeros (PVi e
AFACO), a agua como fase continua, o emulsificante, o iniciador hidrossolivel e aditivos de
estabilizacdao. O polimero obtido sera caracterizado por ressonancia magnética nuclear (RMN) para
avaliacdo da estrutura macromolecular e determinag@o da composicao dos copolimeros, Cromatografia
de Permeagdo em Gel para determina¢ao do peso molecular e DSC para determinar a 7y do material.

3.1 Polimerizacao dos derivados do oleo vegetal

Nesta etapa foi feita a copolimerizagdo em miniemulsdo do AFACO com o Pivalato de Vinila
(PVi) para obtencdo das curvas de conversdo. O sistema de miniemulsdo ¢ composto por uma fase
organica (um ou mais mondmeros), fase continua, surfactante, co-estabilizador (ou hidrofobo) e
iniciador, que por sua vez pode ser organossoluvel ou hidrossoltivel (outra vantagem da miniemulsao)

A formulacdo usada para esta reagdo de polimerizagdo foi baseada em um estudo que se
encontra na literatural'3!, onde os monomeros usados nesta reacdo foram alterados. Para esta reacdo
foi usando uma fragdo de 10% de AFACO e 90% de PVi.

Reagentes: AFACO, PIVALATO DE VINILA (fornecido pela SIGMA-ALDRICH),
HEXADECANO (também fornecido por SIGMA-ALDRICH) como agente hidrofébico, DODECIL
SULFATO DE SODIO (LAURILSULFATO) surfactante, AGUA DEIONIZADA (MILI-Q) e o
PEROXIDO DE BENZOILA (PBO) como iniciador (fornecido por).

A Tabela 2 mostra a formulagdo usada para a rea¢do de copolimerizacdo em miniemulsdo do
AFACO com o PVi, foi utilizado 10% de AFACO e 90% de PVi.

Tabela 1. Formulacao para reagao de copolimerizagao em miniemulsao.

Reagentes Massa (g)
AFACO 0,6
PVi 5,4
Laurilsulato 0,06
Hexadecano 0,36
H,O 24
PBO 0,1

Esta reacdo em miniemulsdo foi feita com auxilio de um aparelho ultrassom. Apos os reagentes
terem sido todos pesados em um béquer de 50 mL, este foi levado para o equipamento de ultrassom
para que fosse feita a sonificagdo da mistura. A sonifica¢@o tem que ser feita a baixa temperatura, caso
contrario a reagdo de polimerizacao comega ja na sonicacdo devido ao aquecimento da ponteira, por
essa razao a mistura precisa ser feita em banho de gelo. A sonificacdo foi feita com 60% de amplitude
por 2 minutos.

A mistura que foi entdo sonificada (Figura 12) agora sera dividida em 8 ampolas para que possa
ser feita a curva de conversao, para assim poder ser possivel determinar qual o tempo necessario para
que se obtenha uma conversao de 10% dos mondmeros em polimero para que possa ser determinada
a razao de reatividade dos pares monoméricos.



Figura 11. Latex ap6s sonificacao.

As ampolas foram colocadas em um reator a uma temperatura de 80°C, e a conversao foi
medida pelo tempo de cada ampola no reator. A cada medida de tempo uma ampola era retirada e sua
conversao era determinada por gravimetria. Para isso era pesada uma cépsula de aluminio vazia e
depois com hidroquinona, feito isso, aproximadamente 1g da amostra, retirada da ampola, é pesada e
levada para secar em uma estufa, o material seco ¢ pesado e a partir dai entdo se calcula a conversao
dos mondmeros em polimero, essa curva de conversao ¢ representada pelas tabelas e graficos a seguir.

m(polimero)

“m (amostra). f

onde f'¢ fracdo massica dos monomeros equivale a 0,184.

3.2 Caracterizacido do Polimero

Para este polimero serdo usadas técnicas para caracterizacdo térmica, que serd feita por
calorimetria diferencial de varredura (DSC), "H-RMN- que ser4 usada para determinar a composi¢io
quimica e estrutural e o GPC para determinacao da distribui¢do das massas molares e massas molares
médias.

3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A caracterizagdo térmica da amostra foi feita com um calorimetro Shimadzu DSC-60
(Shimadzu Scientific Instruments), sob atmosfera de inerte de Hélio. A anélise seguiu um perfil com
uma rampa de aquecimento de -100 °C a 150 °C, uma rampa de arrefecimento de 150 °C a -100 °C e
uma outra rampa de aquecimento de -100 °C a 150 °C com taxas de aquecimento e arrefecimento de
10°C'min’'. Os dados obtidos da segunda rampa de aquecimento foram usados para determinar a
temperatura de transicao vitrea.

3.2.2 Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio ("H-RMN)

A composi¢do quimica e estrutural do polimero foi avaliada através dos espectros gerados pelo
equipamento de '"H-RMN- (Varian Mercury Plus M300 MHz, Varian Instruments) equipado com uma
sonda de 54 mm, operando a 300 MHz. Cerca de 25 mg de amostra foram dissolvidas em
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aproximadamente 1 mL de cloroférmio deuterado e os espectros foram adquiridos a 25 ° C, utilizando
TMS (6=0 ppm) como padrio interno.

3.2.3 Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

As distribui¢des de massa molar (DMM) e as massas molares médias (Mw e Mn) foram
determinados pela filtragem de uma solugdo de polimero contendo 0,5 % de massa polimérica
(solvente tetra-hidrofurano) por meio de um filtro de Teflon com um tamanho de malha de 45 pm
seguida por injeccdo automatica de 20 mL da solugdo polimérica em um (HPLC LC-20?, Shimadzu)
equipado com um detector de indice de refraccdo (RID-10A), utilizando THF como fase movel, a 40
°C, e com uma vazio volumétrica de 1 mL-min™' e um conjunto de colunas composto de trés colunas
de 300 x 8 mm montadas em série (GPC-801, CGP-804 e GPC-807). As massas molares médias e as
distribui¢cdes da massa molar foram calculadas com base em padrdes de poliestireno com massa molar

média no intervalo entre 580 g'mol™! e 3.800.000 g'mol™! e dispersdo de massa molar (Pm) em torno de
1.

4. Resultados e Discussoes

Apos feitas todas a reacdo de polimerizacdo em miniemulsao, foi possivel obter a seguinte curva de
conversao, como mostra a Figura 13.

Baseado nestes dados foi possivel determinar que em 5 minutos de reacdao utilizando PBO
como iniciador foi obtido 10% de conversdo dos mondmeros em polimero e em 60 minutos foi obtido
a conversao total dos monomeros em polimero, uma reagao bem rapida.

Na sintese deste polimero foi utilizada a hidroquinona em elevada concentracdo, com a
finalidade de inibir a polimerizacdo do acido metacrilico. Sua presenca acarreta na reducdo da
velocidade de reagdo, como resultado de sua reagdo com os radicais livres de iniciador.

1.2

‘
!

Conversao
° © o
H (<)} (o]

o
N

0.0

0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 12. Curva de conversao x tempo da reacdo AFACO + PVi.
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4.1 Caracterizacao do Polimero (AFACO+PVi)
4.1.1 Analise em DSC

Foi feita a analise térmica do polimero e a partir dai foi obtido o valor da temperatura de
transigdo vitrea (7g) do produto. Com base na Figura 14 apresentada abaixo foi possivel determinar
que o polimero tem uma 7 em torno de 44 °C.

2,1 \

-2,3 e
-2,5 .

2,7 N\,

-2,9 \

3,1 .

Fluxo de Calor (u.a.)

-3,3
-3,5

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)
Figura 13. Temperatura de transi¢do vitrea do polimero AFACO + PVi.

Este polimero apresenta uma fracdo de AFACO de 10% em relacdo ao PVi. Fazendo uma
comparacdo com um outro trabalho que também fez uma reacdo de PVi com oleato e metila
metacrilado a 7y do material obtido, na mesma fracdo de 10%, foi de 53,8°C, cujo copolimero foi
obtido por meio de uma polimerizagio em emulsio. *!

Em comparagcdo com outro artigo, a reagdo de polimerizagdo foi feita em miniemulsdo
utilizando também o 6leo de mamona modificado onde (foi modificado para 4cido ricinoleico acrilado)
a fracdo molar de 6leo usada na reagdo foi de 60% em relagdo ao metacrilato de metila onde foi obtida
uma Tg de 43°C.1251 O que foi possivel perceber em comparagio aos dois trabalhos citados foi de que
a Tg do polimero diminui a medida que aumenta a quantidade do mondmero metacrilado.

4.1.2 Analise no GPC

Quando se trata de polimeros, a massas molar ¢ uma das mais importantes propriedades fisicas
do material a ser estudado, pois ¢ ela quem ira definir a utilizagdo do polimero gerado.P'¥] As
propriedades fisicas e mecanicas do material dependem da distribui¢do de massa molar (DMM), essas
propriedades sdo diretamente influenciadas pela estrutura macromolecular dos polimeros, como por
exemplo, a temperatura de transicdo vitrea, a tensao maxima de ruptura, a resisténcia ao impacto, a
taxa de propagacio de ruptura, a adesio, entre outras.!¥]

A Figura 15 mostra as distribui¢cdes de massas molares (DMM) do polimero PVi/AFACO pelo
tempo de reacdo, onde foi possivel obter um polimero com uma alta massa molar. A curva R5A
representa a conversao total do mondmero em polimero, podemos notar que sao graficos bimodais,
essa distribui¢do bimodal se deve a variacdo do peso molecular do polimero no decorrer do processo
de polimerizagao.
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Figura 14. Distribuicdo de massa molar (DMM) do polimero de PVi/AFACO.

Essa distribuicdo bimodal também se da devido ao fato de ser um polimero derivado de um
6leo vegetal, devido a modificacdo desse 6leo, como no trabalho de Jensen et al. onde ele utilizou um
oleato de metila acrilado. De acordo com a Figura 15, DMMS largas e bimodais sdo obtidas durante a
copolimerizacdo, como resultado da diferenca de reatividade dos pares monoméricos.

Ja na Figura 16 temos os valores de Mw (massa molar médio em peso) € Mn (massa molar
médio em nimero), baseado nestes dados podemos ver que € um polimero de alta massa molar, o que
¢ bem caracteristico de polimeros organicos de 6leos vegetais.

140000

® Mw
120000 Mn
100000

80000

60000 ([ ]

Massa molar (Da)

40000

20000
10 30 50 70 90

Tempo (min)

Figura 15. Variagdo da massa molar média em peso (Mw) e em numero (Mn) pelo tempo.

Na Figura 17 temos a dispersdao de massa molar do polimero (Pwm), que € a razdo entre o
Mw/Mn, onde a Pm € sempre maior que a unidade, a menos que todas as moléculas de uma dada
amostra tenham a mesma massa molar. Pode-se notar que a Pm aumenta com decorrer o que era
esperado devido a taxa de conversao que aumenta ao longo do tempo, quanto maior a conversao maior
a Dv do material.
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Figura 16. Dispersido da massa molar Pv a longo do tempo de reagao.

4.1.3 Analise do '"H-RMN

A Figura 18 apresenta os espectros de RMN de 'H dos materiais copoliméricos obtidos ao final
dos processos, onde temos todos o0 RMNs do 6leo AFACO (A) até o polimero final com 100% de
conversao (D), onde o pico (a) € referente ao polimero formado do 6leo AFACO. O RMN foi utilizado
para calcular as composi¢des do polimero no decorrer do tempo, nesta reagao foi utilizado somente
10% de oleo e 90% de PVi, e pela tabela de composi¢ao (Tabela 3) podemos ver que temos de fato
uma maior concentracdo de PVi do que de 6leo. Podemos notar que nos primeiros 5 min de reagdo
(B), onde tivemos 10% de conversdao somente, podemos perceber o inicio da formacdo do pico do
polimero PVi/AFACO em (B) (a).

T Uy T T T T T T T T T
75 7.0 65 6.0 55 S0 45 4.0 35 3.0
Chemical Shift (ppm}

" (W) " Y P} a W

] AFACO JL M UL AFACO
] T 4 JL 4 _Ajﬂw T T ot _cimt T LI ‘Al'\_ T T T T T T T T T T 1| T

T T T U T T 1 T T T
75 7o 65 6.0 55 50
Ch am\cal Shift (ppm;

[}

Andre_Am_24_Pvi_ KFACO.001.0011r.esp a
J A JM LL "‘21"

T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 65 6.0 55 5.0 4.5 40 35
Chemical Shift (ppm)

AndreAmsAWlmomumw ’}‘M JUN tn\ (RS 4)
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75 7.0 65 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35
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Figura 17. Espectro de RMN — 'H operando a 600MHz e obtidos em DCCI3, do copolimero de PVi e
AFACO. Onde temos a estrutura molecular do 6leo AFACO, em R1A a estrutura do copolimero com
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10% de conversdo, em R2A a estrutura do copolimero ja com 50% de conversdo e em RSA com 100%
de conversao.

Apos a andlise, varias alteragdes podem ser observadas nos espectros obtidos para os diferentes
copolimeros, ficando evidente o desaparecimento dos picos relativos as insaturagdes presentes em
ambos os monomeros (PVi e AFACO), e o surgimento de picos relacionadas a presenca de
PVi/AFACO (Figura 17-d), quando comparado com o espectro obtido para o homopolimero (AFACO)
(Figura 17-a).

Admitindo a sua incorporagdo as cadeias poliméricas, a fragdo de AFACO nas cadeias dos
copolimeros foi calculada a partir da Equagio 9.1*31 Pensando assim, o aumento da fragio de AFACO
acarreta na redu¢@o do valor da integral do pico relativo ao hidrogénios utilizados para analisar o PVi
(6=4,6 —5,0 ppm) e por um aumento do valor da integral relativa aos hidrogénios de PVi/AFACO ( §
= 5,8 — 6,6 ppm) o que reflete sua incorporagdo nas cadeias do copolimero.

N_|

_ a H

% ==
seaco” NI +N, I,

onde, Y AFaco ¢ a fracdo molar de AFACO nos copolimeros, Ins € 0 valor da integral relativa ao pico
assinalado com a letra (b) (AFACO); I ¢ o valor da integral correspondente ao pico assinalado com
a letra (a) (PVi), Na é o numero de prétons relacionados com o pico (a) e Nb € o numero de prétons
relacionados com o pico (d). E assim obtivemos as seguintes composigdes:

Tabela 3. Composi¢ao do polimero PVi/AFACO a cada tempo de reacao.

Integracao (PPVi) [ Integracio (AFACO) L0 () L0 (AT

(%) (%)
0.55 2 35.5 64.5
17.12 2 94.5 5.5
60.2 2 98.4 1.6
44.55 2 97.8 2.2
42.02 2 97.7 2.3
53.58 2 98.2 1.8

E na Figura 18 podemos ter uma melhor visualizagdo das composi¢cdes de PVi e AFACO em cada
ponto da curva de conversdo. O espectro de RMN ¢é importante, pois podemos ver nele que houve de
fato a conversao completa dos mondémeros em polimeros, ¢ podemos perceber isso através do
desaparecimento do pico do AFACO e o aparecimento do novo pico do copolimero.

15



120.0%

100.0%

Composicao (%)

0.0%

80.0%
60.0%
40.0%
20.0% I
| — -— - -
5 15 30 45 60 90

Tempo (min)

M Fragao (PPVi)
M Fragdo (AFACO)

Figura 18. Composic¢ao do polimero PVi/AFACO pelo tempo.

E na Tabela 4, podemos ver um resumo de todos os dados obtidos desta reagdo, o peso

molecular as composicdes € a conversao dos mondmeros em polimero em cada tempo de reagdo.

Tabela 4. Dados obtidos da reacdo de polimerizagdo pelo tempo de reagao.

15 77057 47911 76.3% 23.7% 56%
30 68996 36311 79.2% 20.8% 86%
45 64113 31830 80.1% 19.9% 99%
60 60027 27355 81.4% 18.6% 100%
90 148591 36253 89.1% 10.9% 100%
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5. Conclusao

O trabalho aqui apresentado, mostra uma contribuicao para entender um pouco mais sobre os
processos de polimerizacdo em miniemulsdo e suas vantagens, além de contribuir para o estudo e
aplicagdo de polimeros de fontes renovaveis.

Neste trabalho podemos ver que uma polimeriza¢cdo em miniemulsao de fato apresenta algumas
vantagens, como por exemplo a producdo de um latex mais estavel e a obtencao de alto teor de sélidos
do polimero. Através dessa reagdo feita em batelada foi possivel obter um polimero com elevada massa
molar e uma 7, em torno de 44 °C, uma 7y esperada para um polimero derivado de um 6leo vegetal e
acrilado.

Nota-se que o material obtido a partir do acido ricinoleico modificado apresenta potencial para
uma eventual substituicdo a mondmeros vinilicos tendo em vista que ao analisar a composi¢ao do
produto obtido, a incorpora¢do do PVi ao écido ricinoleico modificado ¢ bem elevada, devido a esse
possuirem alto grau de incorporacdo de OMA em copolimerizagdes em meio disperso e devido aos
latices apresentarem longos periodos de estabilidade em relagdo ao tamanho das particulas.
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