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1 Introducao

Os plasticos em geral tém atraido a atencdo pemsemnateriais de grande
aplicacao, principalmente na industria de embakg€omo resultado do crescimento
no consumo de materiais plasticos, os residuosigetdm criado inUmeros problemas
ambientais, porém uma maior conscientizacao teetidmado para o desenvolvimento
de métodos e processos que aproveitem de formaacésal os recursos naturais.

A reducdo na utilizacdo de mondémeros derivados etoolpo, através do
emprego de mondémeros oriundos de fontes renovas@iseca a aparecer como uma
alternativa promissora para resolver, ndo sO oblgmms com a dependéncia do
petréleo, mas também quanto a biodegradabilidadeeddduos.

Na literatura ha trabalhos que citam a polimeriaagéilizando compostos de
origem renovavel como possiveis monémeros, tana @domopolimerizacdo quanto
copolimerizagdo com mondmeros vinilicos e acrilicdsn exemplo destes sdo o0s
terpenos como o d-limoneno.

O limoneno é uma molécula que apresenta quiralidadeseja, € oticamente
ativo, extraido na forma de 0leo da casca de fritedsas como a laranja e o limédo. De
todo o 6leo produzido pela casca da laranja 95%ménkno, o qual vem sendo
principalmente empregado como esséncia para detesge sabdes, adicionalmente
algumas propriedades farmacoldgicas vém sendoaskadacdo antimicrobiana, anti-
tumoral e antiparasitaria). Curiosamente, os eban@ios podem ser facilmente
diferenciados através do odor, o (d)-limoneno posdor de laranja e o (l)-limoneno de

limdo. A Figura 1.1 mostra uma representacao da&cuta de limoneno.

Pagina 9
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Figura 1.1- Molécula de limoneno

A homopolimerizacdo do d-limoneno € conhecida 8za@a por via catiénica
a mais de 50 anos, onde o polimero ou copolimeiidaoob empregado na composicao
de borrachas. Nos dultimos anos algum pesquisadon Wentando realizar a
copolimerizacdo destes terpenos com mondmerosicagile acrilicos via radicais-
livres. Os ganhos frente a copolimerizacdo cat@néstariam relacionados ao
conhecimento mais profundo que se tem a respegargecanismos de polimerizacao
via radicais-livres, maior controle sobre o prooesscaracteristicas do produto e a
menor toxicidade, pelo fato de ndo haver a necadsida retirada do catalisador como
se faz no caso da polimerizacao cationica.

No presente trabalho sdo determinados os valoresastantes da taxa de
propagacao através da técnica de polimerizacagppieo de laser (PLP) para dois
sistemas, estireno puro e estireno na presencafelendes fracbes molares de d-
limoneno, conforme a metodologia recomendada pgdRAC. Os valores obtidos
mostraram que a constante da taxa de propagacé® paperimento de polimerizacao
do estireno na presenca de d-limoneno tem o mesidwr @da constante da taxa de
propagacao do estireno puro, ambos em concordémeiavalor publicado pela IUPAC
para a polimerizacdo do estireno puro. Os dadadasbtlas reacdes de polimerizagcéo
em massa do estireno na presenca do d-limonenm fotiizados em conjunto com a

equacdo de Mayo para obter o valor da constantieadsferéncia de cadeia para a

Pagina
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molécula de d-limoneno, apresentando um valor beperfor ao da transferéncia de
cadeia para a molécula de estireno, conforme \al@tirados da literatura. Também
sao realizadas algumas polimerizacdes em massalideoreno puro via radicais-
livres, onde a conversdao nao ultrapassou um vaor3th, porém comprova a

possibilidade desta polimerizagao.

Pagina
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1.1 Objetivo e resumo da Tese

O objetivo do presente trabalho € a determinac&ocdastantes da taxa de
transferéncia de cadeia e de propagacao paramgsacao do estireno na presenca de
d-limoneno.

O presente trabalho esta estruturado na forma piéuts, cada um com sua
respectiva introducéo, reviséo bibliografica, matere métodos, resultados e discusdo

e bibliografia.

Capitulo 2

No capitulo 2 séo relatados os resultados da pofiago catidnica do
estireno e do d-limoneno, seguida da analise decasmetria de Infravermelho (IR),
técnica relativamente mais simples quando compaaadéacnicas de NMR e MALDI,
para a identificagcdo da formacdo de copolimero.nélise dos resultados obtidos
permitiu concluir que a espectrometria de infravehm ndo é capaz de diferenciar a
presenca de moléculas de d-limoneno e estirenoadeiac de polimero. O peso
molecular médio ponderal, determinado via GPCd&il200 g/mol para um polimero

formado a partir da fragdo massica de alimentagétldnoneno de 0,7.

Capitulo 3

Nos ultimos anos tém sido publicados alguns tralsala respeito da
copolimerizagdo via radicais-livres utilizando olideneno como um dos co-
monémeros, porém nenhum deles traz informacdo apeites de sua
homopolimerizacdo. Neste capitulo € apresentadesuoltado da polimerizagédo via

radicais livres do d-limoneno utilizando dois tipde iniciadores (peréxido e azo-

Pagina
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composto). A polimerizacdo foi realizada por 48dsoronde o resultado final foi a
obtencdo de polimero com um leve odor de lararpas® molecular médio ponderal

entorno de 1200 g/mol.

Capitulo 4

Neste capitulo € apresentada e discutida a fornigetgeminacdo da constante
de transferéncia de cadeia, a qual foi calculade@d da equacdo de Mayo, ondg€
keidKp. A andlise dos resultados permite concluir qug € funcdo apenas da fragéo
molar de d-limoneno presente no sistema, aprestmtaador constante para diferentes

concentracéo de iniciador e de temperatura degeaca

Capitulo 5

No capitulo 5 sdo descritos os resultados de reaci@e polimerizacdo
utilizando pulsos de laser. O valor da constanttagia de propagacéo foi determinada,
assim como o valor do fator de Ahrrenius e da eaelg ativacdo, os quais foram
comparados aos valores publicados pela IUPAC. @sltaglos mostraram que a
presenca de d-limoneno ndo afetou a constante xia da propagacdo para a

polimerizacao do estireno.

Pagina
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1.2 Objective and outline of this Thesis

The aim of this work is to evaluate the chain tfangsate constant and

propagation rate constant for the styrene polyra@iom in the d-limonene presence.

Chapter 2

This chapter is about the cationic styrene andnitiene polymerization where
the infrared spectrometry, that for being a litilemore simple than NMR and MALDI
techniques, was used in order to check if the pelyabtained by the polymerization is
a copolymer. Results allowed us to conclude thiahted spectrometry can not affirm if
polymer chain analyzed is formed by d-limonene tyreme. The gel permeation
chromatography (GPC) showed a weight-average mialeaweight around 1200 g/mol
for the styrene/d-limonene polymerization with ademolar fraction of 0.7 for the d-

limonene.

Chapter 3

In the latest years several works were issued abdtimonene
copolymerization by free-radicals but no one bringormation about d-limonene
polymerization. In this chapter is showed the fragical polymerization result for the
d-limonene using two different initiators. Polyneation was carried out for 48 hours
having a polymer with weight-average molecular \Wwe@ground 1200 g/mol with a soft

orange smell.

Pagina
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Chapter 4

The chain transfer constant to d-limoneneCwas evaluated by Mayo
procedure using both the number-average molecuEght (Mn) and the weight-
average molecular weight (Mw), where G k./k,. Results allowed us to conclude
that G IS just a function of the d-limonene feed molaaction where &, has a

constant value for different initiator concentrascand temperatures.

Chapter 5

Pulsed-laser-polymerization was carried out fordtyeene pure and styrene/d-
limonene system in a temperature range of zeroOf&€C.3Propagation constant rate
values were evaluated as well as the Arrhenius euarf®) and the Activation Energy
(Ea) and compared to the IUPAC work values. Reshitsved that the propagation rate

constant is not a function of the d-limonene preesan the styrene polymerization.

Pagina
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2 Polimerizacao Cationica

A polimerizacdo catibnica geralmente é realizada smtucdo, sob baixas
temperaturas e utilizando o cloreto de aluminidC{#l como catalisador, também séo
empregados acidos de Bronsted (ex. acido percjoecacidos de Lewis (ex. BFe
SnCl). Para este tipo de polimerizacdo tem sido mostuee a proposicdo de um
esquema reacional, como € feito para a polimernzsaigiradicais-livres e a anibnica, €
impraticavel. Os carbanios sdo muito sensiveis gulgzas polares e isto
freqientemente afeta o estabelecimento de um esstdcionario e também dificulta o
conhecimento de quanto do catalisador esta efetinsparticipando do crescimento
das cadeias poliméricas.

A producéo bibliografica a respeito da polimerizaci& terpenos, como o d-
limoneno, é bastante escassa, sendo em sua ma#datalisadores de Friedel-Crafts.
Como exemplo pode-se citar o trabalho pioneiro ddeRs e Day (1950), que
realizaram a polimerizacdo depineno,B-pineno e limoneno em solucdo de tolueno,
utilizando catalisador de Friedel-Craft® peso molecular do polimero formado foi
determinado através de método crioscopico, obtgrada o limoneno um valor em
torno de 1000 g/mol e uma conversdo proxima a 8%.

Ha algumas referéncias na literatura a respeitfodaacdo de dimeros de
limoneno, porém antigas. Verghese (1969) apresentoa revisdo da literatura e
descreve a polimerizacdo de terpenos atraves géega@om catalisadores de Friedel-
Craftse deZiegler-Natta. O autor relata que enquanto a reaQé&o o primeiro tipo de
catalisador fornece estruturas monociclicas, cartiliaagdo do catalisador d&egler-

Natta o mecanismo de polimerizagéo fornece esdamaite unidades biciclicas do tipo

Pagina
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canfeno e/ou pineno, onde as estruturas biciclg@s favorecidas em relagdo a
monociclica.

Em 1969, Inoue e co-autores demonstraram pela pamnez a possibilidade
da copolimerizacdo de GOe epoxidos, utilizando catalisadores derivados de
dietilzinco, Darensbourgt al. (2003).

Byrne et al. (2004) realizaram a copolimerizacdo alternadaeeattxido de
limoneno e o didxido de carbono usando complexog-diéminato de zinco a 35°C e
100 psi de diéxido de carbono (g@Qobtendo um policarbonato biodegradavel. Longos
periodos de reacdo foram necesséarios, em torno4dbofas, para alcancar uma
conversao de 15%, obtendo um copolimero com pedecmar numérico de 6,9
kg/mol e um indice de polidisperséo de 1,24.

Neste capitulo € relatada a polimerizacdo catiéshicastireno e do d-limoneno
em solucdo de tolueno. O polimero obtido foi amadlis via espectrometria de
infravermelho (IR) para a deteccdo da presencastie® e d-limoneno na cadeia.
Foram realizadas andlises de espectrometria davermelho (IR) para avaliar a
formacgéo de copolimero, além do baixo custo daisnélista foi a técnica escolhida
devido a disponibilidade do equipamento. O poliméonado via cationica foi
utilizado para a caracterizagdo por ser uma tédrastante conhecida para a formacgao
de polimeros e copolimeros de d-limoneno, embordoam desta Tese seja a

polimerizacao via radicais-livres.

Pagina
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2.1 Materiais e Métodos

Materiais. O cloreto de aluminio — AIlgI(Sigma-Aldrich), tolueno PA, estireno
(Innova - 97%) e o d-limoneno (Duas Rodas, 94,8%prh utilizados conforme

fornecidos.

Procedimento de PolimerizagdoOs experimentos foram realizados em um reator
encamisado de boro-silicato, com capacidade de BbQ@weuecido por meio de um
banho termostatico. As reacdes foram realizadasadmgédo, onde o tolueno e o cloreto
de aluminio foram adicionados ao reator, sob legdagdo para promover a
solubilizag&o. O estireno e o d-limoneno foram iadi@dos gradualmente ao meio. Ao
final da reacdo de polimerizacdo foram adiciona@@@mL de uma solugdo alcodlica
(25% em massa). O sistema reacional foi lavado #eass com a mesma solucao
alcodlica e mais duas vezes com agua destiladarpguéarizar pH do meio e retirar o
catalisador. A solucao resultante foi acondiciorm@20°C para promover a retirada do

solvente e mondmero residual.

Andlises. As analises de mondémero residual de d-limoneestieeno foram realizadas
em um cromatografo gasoso, modelo CG 37, onde ielide deteccdo para o d-
limoneno era de 110 ppm e para o estireno de 30 pgnanalises de infravermelho
foram realizadas em um equipamento Perkin-ElmectB8pa One. Para a determinagao
do peso molecular médio e do indice de polidispedsipolimero obtido, foi realizada
andlise de cromatografia de permeacdo em gel (@#2pndo THF a 1mL/min como
fase movel, colunas Ultrastyragel linear + (2) HR8Etector baseado no indice de

refracdo (Waters 2414 — CRL 004) e bomba isocré&tlaters 515 (BOM 002).

Pagina
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2.2 Resultados e Discussao

Nesta sessao sao relatados os resultados dasam@disfravermelho (IR) das
amostras de polimero produzidas em solucdo de nijuetilizando o cloreto de
aluminio anidro como catalisador. Na Tabela 2.4eguir, sdo mostradas as fracbes de
d-limoneno e estireno alimentados ao sistema denpokacdo e a massa final de
polimero obtido. A andlise cromatografia apresemalores de estireno e d-limoneno
residual abaixo do limite de detecgéo, respectivaen®00 ppm e 30 ppm, para todas as

amostras de polimero que foram submetidas ao arireeiho.

Tabela 2.1 ReagGes com catalisador de Friedel-Cratfts.

Exp. s (g) M2 msty3 Aé:)l 3 Tgrgf). Con(\ol/(:)rséo.
Rx01 100 1 - 1 60 -
Rx02 100 0,7 0,3 1 40 81
Rx03 100 0,5 0,5 1 40 64
Rx05 100 - 1 1 40 -
Rx07 100 0,7 0,3 5 40 87

! Solvente (Tolueno):
% mim € a fracdo massica de d-limoneno;

® mgy € a fragdo massica de estireno.

Pagina
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Sharma e Srivastava (2004) realizaram a copolimediz radicalar entre o d-
limoneno e o estireno em solugdo de xileno e afimaque os picos referentes as
faixas de 1715 cthe 3000 crit sdo devido ao carbono tri-substituido da molédald-
limoneno. Na Figura 2.1 sédo apresentados os espgemtnas de infravermelho das
amostras de polimero formadas por reacdo catibnitizando o AIC} como
catalisador. Na Figura 1.1 é apresentada a estrplana da molécula de d-limoneno.

De um modo geral, em todas as amostras ha ao manogico na faixa
compreendida entre 1600¢ne 1700crit, até mesmo para a amostra da reacéo de
homopolimerizacdo do estireno (Figura 2.1).

Na Figura 2.1(a) é possivel observar que o espdetiB para o polimero de d-
limoneno, o qual apresenta duas bandas caraatasistima em 1700 ¢he outra em
812 cnm', que indicam a presenca de um carbono tri-subEit€omo o mecanismo de
polimerizacdo para a molécula de d-limoneno ndé ektcidado, tanto o carbono da
posicdo 1 quanto o da posicao 8 (Figura 1.1) poskmmesponsaveis pela absorcdo de
energia nos comprimentos de onda citados. També&anpser visualizadas as bandas
de 2922 e 2868cihpara as deformacdes assimétrica e simétrica dg @stbandas de
1452 e 1374cihpara as deformacées de G:ld primeira para uma deformagcéo angular
simétrica no plano e a segunda para deformacadaarigta do plano.

No espectro de infravermelho do poliestireno, Fagud (d), aparecem algumas
bandas importantes: 3025 ¢rindicando a deformagéio axial C-H de anel aromatico;
2922 e 2851 cthpara a deformacédo axial assimétrica e simétricE-e; as bandas
entre 2000 e 1800 chs&do harménicas que indicam a presenca de anel @zonmno-
substituido; em 1600 chpara deformacéo axial assimétrica C=C de anel dioma

1492, 1451 e 907 chde deformacéo angular C-H de anel aromatico; 1872icdica

Pagina

20



Universidade Federal de Santa Catarina

2008

deformacdo C-bido carbono vinilico e 695 chpara a deformacdo angular fora do
plano de C-C de anel aromatico.

Os polimeros formados a partir da mistura inicialddlimoneno e estireno
apresentaram espectros de IR com varias bandasraomtcom as encontradas para 0s
homopolimeros de estireno e de d-limoneno. Em coemmo poliestireno, ha a banda
em 3024 criitfe em 909 cil, indicando uma deformac&o de C-H de anel aroméiso
mesmas ndo sdo encontradas para o polimero deddim. Ja a banda encontrada em
815 cm’, tanto nos espectros do homopolimero quanto ppadimero formado a partir
da mistura d-limoneno e estireno, esta indica agmga de carbono tri-substituido de
alceno.

A Figura 2.1(a), polimero de d-limoneno, apresemtma banda em 1700 €m
banda referente ao carbono tri-substituido da mtdéte d-limoneno. Para o polimero
formado pela reagdo RX02, Figura 2.1(lp) & 0,7), esta banda deslocou-se para 1648
cm®, para o polimero da reacdo RX03, Figura 2.} # 0,5), a banda deslocou-se
ainda mais, ficando em 1600 ¢mexatamente no mesmo nimero de onda da banda
apresentada para o poliestireno, Figura 2.1(dp espresenta a deformacao axial
assimétrica C=C em anel aromatico.

As reacdes de polimerizacdo de d-limoneno e estioem fi, = 0,7 foram
realizadas para duas quantidades diferentes ddisadta, 1g e 5 g de Alg|
respectivamente a Figura 2.1(b) e Figura 2.1(efleoos demais parametros foram
mantidos constantes. Os espectros de IR para acshp®slimeros mostraram que a
quantidade de catalisador utilizada ndo causowgaeamudanca perceptivel.

O peso molecular do polimero formado pela reaca? feKanalisado via GPC
e apresentou um peso molecular proximo ao valoiaregttontrado por Roberts e Day

(1950) para seu copolimero formado por diferenbesposicdes, Tabela 2.2.
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Figura 2.1— Espectro de Infravermelho para os motisformados através de reacao de

polimerizacao cationica.

Tabela 2.2 — Peso molecular do polimero de d-limoreeestireno formado.

Experimento Mn (g/mol) Mw (g/mol) 1Pt

RX2 920 1280 1,4

*Indice de Polidisperséo.
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2.3 Conclusoes

A banda de 1700 ch presente na amostra de poli(d-limoneno), apresent
deslocamento a medida que a fracdo de d-limonersefmlo trocada por estireno; para
uma fracdo massica de 0,7 de d-limoneno alimenséadsistema de reacdo, a banda
deslocou-se para 1648 ¢re quando a fracdo massica de alimentacéo foixlded-
limoneno, a banda passou para 1600'caxatamente no mesmo nimero de onda da
deformacé@o axial assimétrica de C=C de anel aromapresente na amostra de
poliestireno. Assim, este deslocamento sugere haweacoplamento entre as bandas na
faixa de 1700 e 1600 c¢hdificultando a identificacédo da formacdo de cépeto por
meio da banda referente ao carbono tri-substitdédmolécula de d-limoneno.

Através da analise dos espectros de infravermefttose pode afirmar com
certeza se ha presenca de estireno ou d-limonencadeia do polimero, pois as
moléculas dos monémeros apresentam estrutura tagtamecidas, o que faz com que

as bandas se sobreponham.
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3 Polimerizacéo via Radicais-Livres

Em 1953, Flory propés uma segunda forma de claas#io dos polimeros, até
entdo, era utilizada apenas a classificacao relaizeor Carotherem 1929, que se
baseava na composicdo da cadeia do polimero. Aifatagsdo proposta por Flory
baseia-se no mecanismo da reacéo, dividindo oseas em dois grandes grupos: 0s
formados a partir de polimerizacdo em cadeia eoomnddos por polimerizagcdo em
etapas.

Um apanhado completo a respeito da classificacguotimeros foi realizado
por Kiparissides (1996). O autor apresenta a d¢leaséo quanto a quatro
caracteristicas: natureza quimica do mondémeroutasér molecular do polimero;
mecanismo de crescimento da cadeia poliméricappaé processo de polimerizacao.

De acordo com o mecanismo de crescimento das sadeigoolimero, as
polimerizacdes podem ser divididas em: (i) polimegdes por crescimento em etapas
(ex. polimerizacéo por condensacdao); (ii) polimeg&o por crescimento em cadeia (ex.
polimerizacdes por radicais livres, anidnicas,&ratias, por transferéncia de grupo e
polimerizacao por coordenacdao).

Duas moléculas de mondémero contendo 0 mesmo gurmiohal podem ser
polimerizadas via polimerizagdo em etapas (ex.apotlas), adicionalmente, estes
mondmeros, mesmo apresentando grupos funcionasediés, podem ser reagidos
através da polimerizacdo por crescimento em et@pagoliésteres). Como o proprio
nome sugere, a polimerizacdo via crescimento epagtapresenta todas as etapas da
reacao bem distintas, ndo ocorrendo sobreposi¢é® estas.

Na polimerizacdo em cadeia o polimero cresce pdigd@a repetitiva de

moléculas de monémero ao centro ativo em um cuepa@ de tempo. Pode-se notar
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que, ao contrario da polimerizagdo por crescimentoetapas, o tempo de meia-vida
para o crescimento das cadeias poliméricas podemseor que um segundo na

polimerizacdo via radicais livres. Para que uma&eaem cadeia tenha inicio é

necessdria a presenca de iniciador, catalisadar fommecimento de uma determinada
quantidade de energia. Assim, a iniciagdo podéestaratravés da presenca de radicais
livres, &nions, cations ou grupos de coordenacao.

Todas as polimerizagfes via radicais livres térmaaos trés tipos de reacoes
bésicas ocorrendo simultaneamente durante todoso da reacao: reacdes de iniciacao
com a continua geragcdo de radicais, reacfes deagag@o sendo responsaveis pelo
crescimento da cadeia polimérica através da adigionoléculas de mondmero ao
centro ativo e as reacgdes de terminagao, que dependio monomero e das condi¢des
empregadas, pode ocorrer através do encontro eoige centros ativos e/ou da
transferéncia do centro ativo para outra moléaul@n@mero, solvente, impureza, etc.).
Os radicais livres podem ser gerados pela decogfmsjuimica de peroxidos e azo-
compostos, por acdo térmica e radiagdoAs polimerizacbes em cadeia sdo
extremamente exotérmicas e a viscosidade pode aamebruptamente, mesmo a
conversdes relativamente baixas na polimerizacdonmemsa. A mistura reacional
contém apenas, mondmero, polimeros com cadeiasdomgcadeias em crescimento
com uma concentracdo na ordem de® 0 10° mol/L para a maior parte das
polimerizacdes em escala comercial. O tempo de-uidgapara a cadeia polimérica em
crescimento estad na ordem de 0,1 a 1 segundositgtdica que polimeros com alto
peso molecular sdo formados desde o inicio da palzacao.

A producéo bibliografica a respeito da polimerizaci& terpenos, como o d-
limoneno, é bastante escassa, sendo em sua magudatalisadores de Friedel-Crafts.

Como exemplo pode-se citar o trabalho pioneiro dieeRs e Day (1950). Os trabalhos
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de polimerizacdo através de radicais livres refesenmsempre a obtencdo de um
copolimero trazendo o d-limoneno como um dos coémmaros e, mesmo assim, foram
em sua maioria publicados nos ultimos quatro aRoslem-se destacar os estudos
realizados pelo grupo de pesquisa de A. K. Shavastcomo sendo os atuais
contribuintes para esta area.

Um dos primeiros trabalhos realizados por estegdgopesquisa foi publicado
em 2002 e trazia como assunto a copolimerizac&e erdleo essencial de citronela e o
acetato de vinila, utilizando o di-peroxido de bafe (BPO) como iniciador. Os
autores obtiveram um copolimero opticamente ativque apresentava configuragéo
alternada de seus co-monémeros, Pandey e Srivd2G02Z).

Os autores ndo observaram a ocorréncia de homapadagdo do 6leo de
citronela e afirmam que alguns mondmeros n&do gdavea de homopolimerizar devido
a um impedimento estéreo; uma baixa energia deikzagdo entre o mondémero e o
radical livre no estado de transicdo; uma excessigasferéncia de cadeia; ou
terminacgdo por ciclizagdo;, como ocorrem com o &mdmaleico, os fumaratos e 0s
éteres vinilicos.

Neste mesmo ano os autores contribuiram com mais tratmalho, a
terpolimerizacdo do Oleo de citronela e estiremob@s doadores de elétrons, com o
metacrilato de metila, um receptor de elétrondizatido o BPO como iniciador e o
xileno como solvente, Pandey e Srivastava (2002

No presente capitulo foi realizada a polimerizag@ vadicais-livres do
estireno na presenca de d-limoneno, onde as culwasonversao foram obtidas e
comparadas para avaliar a influéncia exercida pelsenca do d-limoneno no sistema

de polimerizacdo. O d-limoneno também foi homopetizado via radicais-livres e a
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conversdo do sistema foi determinada, assim conp@sm molecular do polimero

formado.
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3.1 Materiais e Métodos

Materiais. O estireno (Innova - 97%) e o d-limoneno (Duas dod 94,8%) foram
utilizados conforme fornecidos. Os iniciadores eligxido de benzoila (BPO) (Sigma-
Aldrich - 75%), peroxido de terc-butila (TBP) (Sigmlidrich — 98%), 2,5 — dimetil —
2,5 — di(terc-butilperéxido) hexano (T101) (SigmaAch — 92%) e o 2,2-
azobis(isobutironitrila) (AIBN) (Sigma-Aldrich - 98) foram utilizados conforme

fornecidos.

Procedimento de Polimerizagdo.O estireno e o d-limoneno foram purgados com
nitrogénio por 20 minutos para a retirada de oxm@@&o sistema. As reacbes foram
realizadas em massa utilizando-se ampolas (3mLpmetsas em um banho
termostatico j& na temperatura de reacdo (Tab&jaRara cessar a reagcdo, as ampolas
foram submersas em uma solucdo alcodlica a -10¥Cseguida foi adicionada a p-
benzoquinona (1 ppm) como inibidor. A conversao @da uma das ampolas foi

determinada através de método gravimétrico.

Andlise de Peso MolecularO método utilizado para a determinacdo do pesoauialie
dos polimeros formados foi o de cromatografia p@tusdo de tamanho (SEC), onde
foi utilizado um Triplo-SEC da Viscotek com detectpor indice de refracdo
diferéncial, uma bomba Gynkotec e quatro colunaseéiB” (Polymer Laboratories).
Tetrahidrofurano — THF (Biosolve, 99,8%) foi utddo como eluente a uma vazao de 1
mL/min. As curvas de calibracdo foram obtidas asawle amostra padrdo de

poliestireno com estreito indice de poli-dispedde.
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3.2 Resultados e Discussao

Com o objetivo de obter a curva cinética e venfiaainfluéncia da fracao
molar de d-limoneno alimentada, foram realizadgsedrmentos de polimerizacdo em
massa do sistema estireno e d-limoneno para diédnacbes molares, sob duas
diferentes temperaturas e concentragoes de infr@adha Tabela 3.1 séo apresentadas
as condicbes empregadas para as reacOes de podigderi Na Figura 3.1 estdo
representadas as curvas cinéticas para as reageadas a 120°C, na Figura 3.2 as
curvas cinéticas para as reagdes a 90°C utilizarB®O como iniciador e na Figura 3.3

a curva para a polimerizacao utilizando o AIBN a®0

Tabela 3.1 — Parametros das reacdes de polimesieagdnassa via radicais-livres.

Experimento  fy  fin BPO' TBP' AIBN! T 10L Tem?)ecr;‘t“ra

01 1 0 168 1,03 120
02 092 008 167 1,06 30
03 1 0 146 90

04 097 003 1,46 90

05 095 005 1,46 90

06 090 010 1,46 X 90

07 0,68 0,32 476 55

08 o 1 0,008 115

09 o 1 0,02 &2

fsyy — fragdo molar de alimentacéo de estirepp—fracdo molar de alimentagéo de d-
limoneno;* nimero de moles de iniciador por niimero de matesstireno/d-limoneno
(x103).

Foram realizados dois experimentos a 120°C, utiitpacomo iniciadores o

BPO e o TBP; no primeiro apenas o estireno foi npetizado, para o segundo
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experimento, além do estireno, foi adicionada usgupna fracéo de d-limonengE
0,08). Na Figura 3.1 estdo representadas as cdevasnversao com o tempo para as
polimerizagcdes em questdo. O experimento 01, apssrasestireno, atingiu um valor
constante de conversédo, préximo a 100%, apos urmpotata 125 minutos. Porém,
quando é adicionado o d-limoneno, experimento O2praversdo apenas atingiu um
valor constante apds 300 minutos de reacdo e nlonprédximo a 90%.

Pode ser observado na Figura 3.1, que além dectgrido um retardo na
cinética de polimerizacdo, também houve uma coéeelimite, quando comparada a
cinética de polimerizagdo do sistema d-limonenmégesi a cinética de
homopolimerizacdo do estireno. As reacdes contemdd-limoneno apresentaram
comportamento semelhante ao da utilizagcdo de umegetardante, o que néo explica
o fato de ter sido atingida uma conversao limitdigotese mais provavel é que todo o
iniciador tenha sido consumido, alcan¢cando um valaticamente limite, onde a partir
do qual s6 havera polimerizacdo por iniciagdo téamio monémero. Quanto ao retardo
da cinética, este fenbmeno pode ser explicado lpglea razdo de reatividade do d-
limoneno frente ao sistema, conforme os resultadwglos por Sharma e Srivastava
(2004).

Outro grupo de experimentos foi realizado, destaas80°C e apenas o BPO
como iniciador, onde a fracdo molar de d-limonefjg) (utilizada variou de 0 a 0,10.
As curvas de conversao obtidas podem ser observadbggura 3.2. Para uma fracao
molar de d-limoneno igual a 0,03 a curva de cor@eematicamente foi idéntica a da
reacao de polimerizacdo do estireno. Porém, aoraama fracdo molar de d-limoneno
para 0,05 foi observada uma significativa variagdacurva de conversao, aumentando
para 0,10 a fracdo molar de d-limoneno utilizadefesto foi ainda maior. Em todas as

reacdes contendo d-limoneno foi observada uma &dda taxa de polimerizacao,
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onde a conversdo sofreu decréscimo de valor paaantento da quantidade de d-

limoneno presente.
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Figura 3.1 — Cinética para as reacdes a 12 (féty = 1) e #) (fsty = 0,92).
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Figura 3.2 — Cinética das reagdes utilizando o BaD(fsyy = 1), ) (fim = 0,03),

(fim = 0,05), &) (fim = 0,10).
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Figura 3.3— Cinética da reacéo utilizando o AIBM) €urva cinética para todo o

experimento (180 horas); (b) curva cinética pararifeiras horas.
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Na Figura 3.3 € representada a cinética de polmagib para o experimento
07. Foi utilizada uma fragéo molar de d-limonendd e o AIBN como iniciador, a
temperatura reacional foi de 90°C. Na Figura 3.p@je ser visto que em torno 30 -
40% de conversdo, a cinética de polimerizacdo safmea mudanga em sua tendéncia.
Exatamente neste instante, deve estar ocorrenddécio do efeito gel, onde ha uma
limitagéo de difusao translacional, que acaba @duzir a taxa de terminagédo. Para um
sistema de homopolimerizagdo, como é o caso daneotacdo do estireno, esta
reducdo da taxa de terminagdo causa um efeitoaederacio da taxa global de reacéao,
ou seja, com esta redugado na terminacdo das cambmia® um efeito de aumento da
taxa de crescimento destas. A aceleracdo da takalgle reacdo pode ser comprovada
através da visualizacdo da curva de conversdo ctampo. Porém, este fenbmeno de
aceleracdo da taxa de reagao néo ocorre para aregpo 07, conforme a Figura 3.3,
assim como para os experimentos 05 e 06 na Fig2ira 3

Levando em conta os resultados de Sharma e Skaaf804), presume-se
gue até a conversdao em torno de 35%, as cadeipslideero tenham sido formadas
preferivelmente pelo estireno, tornando a mistueambndémeros mais rica em d-
limoneno neste instante de tempo do que no inigioedcao. A partir deste ponto, a
reacao de polimerizacdo apresentou reducdo nadtayalimerizacdo, sendo cada vez
mais acentuada quanto maior era a fracao inicidtiiteoneno no sistema.

Os experimentos 08 e 09 foram realizados duranteodss e através de analise
gravimétrica foi determinada uma conversao de 3% penbos, o polimero formado
apresentava uma coloracdo verde para o experin@hte cor amarelada para o
experimento 09, ambos com leve odor de laranjandlise de peso molecular deste
apresentou um valor médio ponderal de 1200 g/mofeaciando a formacédo de

oligbmeros com 3 a 5 unidades de d-limoneno naizadste também € um dado
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importante, visto que pela primeira vez é publicagie o d-limoneno realmente
homopolimeriza via radicais-livres; trabalhos awt@s foram publicados apenas
afirmando a polimerizacdo e copolimerizagdo desf@eno via catidonica enquanto que
via radicais-livres apenas ha trabalhos onde estepélimerizado com mondmeros

acrilicos e vinilicos.
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3.3 Conclusoes

A observacao das curvas cinéticas de polimerizgg@wipalmente na Figura
3.2, permitiu concluir que a presenca de d-limoneacsistema de polimerizagcado do
estireno afeta a taxa de propagacao global dorasté ocorréncia desta redugédo na
taxa de propagacao global pode ser devido a umarmeattividade pela molécula de d-
limoneno, frente a reatividade da molécula de exstirou a presenca de outro
mecanismo no sistema de polimerizagdo capaz dercaste efeito, tal como uma
instabilidade do radical de d-limoneno que estavitando a propagac¢ao do radical.

A homopolimeriza¢do do d-limoneno via radicaiséwrfoi comprovada pela
primeira vez, onde o polimero formado apresentoyaso molecular médio ponderal
de 1200 g/mol, de cor verde e com leve odor dajara

Para futuros trabalhos sugere-se a realizacdo perimentos de PLP-ESR
(polimerizag&o por pulso de laser acoplado ao equgmto de ressonancia eletronica de
spin) o qual é capaz de monitorar os radicais danio médiorhidchain radical}

envolvidos durante a reacao, o que pode esclanezfeito observado.
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4 Determinacao da Constante de Transferéncia de Cadei

Polimeros com baixo peso molecular tém grande itapoia para a industria
quimica na producdo de detergentes e tintas, pempg. Esta reducdo no peso
molecular envolve diferentes metodologias que podsn aplicadas de forma
combinada em uma situacao pratica.

O aumento da concentracdo de iniciador a altaseotrag;oes € uma forma de
promover o decréscimo do peso molecular do polinmyem este procedimento € de
alto custo e ndo é aplicado em uma situacdo pratidena segunda metodologia,
aplicada de forma mais frequente, é adicionar agdmtransferéncia de cadeia a reacao
de polimerizacdo, Matheet al. (2006). Existem inUmeros agentes de transferé@eia
cadeia que podem ser utilizados em polimerizacOes radicais-livres, como
mercaptanas, porém a toxicidade é uma significde®/antagem, Gaynor (2003).
Outro método para reduzir o peso molecular é canduzacédo em solugcdo como feito
por Mathers e co-autores, Vadebenito e Encinas8)2@stes usaram o d-limoneno
como solvente e agente de transferéncia de cadeianesmo tempo para a
polimerizacdo de alcenos.

A constante de transferéncia de cadeia pode seuladh pela equacao de
Mayo ou através da Distribuicdo de Comprimento @adeias (CLD) (Heutgt al.
(1999°9, Harrisonet al (2000), Morrisoret al. (2001), Kukuljet al (1998), Zwolaket
al. (2006, Hussainet al. (2006), Forsteet al. (2000), Robert®t al. (2002), Gilbert
(1995), Clay e Gilbert (1995). A constante geraltdmsferéncia de cadeia para um
agente qualquer, Ccta, € definida como sendo a exiée a constante de transferéncia
de cadeia para o agente de transferéncia (CTA) erstante de propagacéo,

funcionando como uma medida da reatividade do agdmttransferéncia de cadeia. A
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constante de transferéncia de cadeia medida atdavésjuacdo de Mayo apresenta o
grau de polimerizagcdo médio numérico (DPn) com@dondas taxas de crescimento e

terminacao, Forsteat al. (2000), Mayo (1943):

DP kp[l\/l] tlu t CTAW (4.1)

n

1 _(1+ )[Rk c +c ICTA

Na Equacédo 4.1 é a fracdo de terminacdo por desproporcionam&néoa
constante da taxa de terminacéo] frRconcentracéo total de radicais, [M] concenwaca
de mondmero, (¢ a constante de transferéncia de cadeia para omewole [CTA] a
concentracdo de agente de transferéncia de cagsenpe no sistema.

A determinagéo da constante de transferéncia deiacdshseada no peso
molecular médio numérico (Mn) deve ser realizada @wuidado, pois este pode ser
afetado por erros realizados durante a analiseameatografia de exclusdo de tamanho
(SEC) assim como sistemas onde ha a freqliente nc@arde“backbiting”, Harrison
et al. (2000), a qual € independente da presenca deeadertransferéncia de cadeia,
limitando o efeito do agente sobre o peso molecu&dio numeérico.

A solucdo neste caso é o uso do peso molecularonpadideral (Mw) na
equacao de Mayo. O peso molecular médio ponderareds afetado pela presenca de
moléculas com baixo peso molecular e erros oc@rilmante a analise cromatogréfica,
como sele¢éo da linha base, resultando em uma malradiacdo da constante de
transferéncia de cadeia, Heatsal. (19999, Zwolaket al. (2006).

Outro método utilizado para a avaliacdo do coefielede transferéncia de

cadeia foi desenvolvido por Gilbert e co-autoresiitdet al. (1999). O procedimento é

baseado no coeficiente angular retirado do grafwtogaritmo da distribuicdo de peso
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molecular do polimergersusa razao entre a concentracdo do d-limoneno etiteres

conforme a Equacéo 4.2 a seguir:

__Cena [CTA

Onde Cf € o coeficiente angular da retgr{Ca constante de transferéncia de
cadeia para o agente de transferéncia, [CTA] é macemdracdo de agente de
transferéncia de cadeia presente no sistema re#cifvl] € a concentracdo de
mondémero e M o0 peso molecular do monémero.

A Unica diferenca entre os dois métodos é que falaert o termo de
terminacdo ndo depende da fracdo de terminacaalgsproporcionamento. Assim,
pode ser dito que ambos os métodos devem forneseltados muito similares. O uso
da Equacdo 4.2 é justificado por eliminar qualgudiuéncia da dependéncia do
comprimento de cadeia na terminacao, pois taisosfee tornam despreziveis na regido
de alto peso molecular da distribuicAo de pesokeculares. Todavia, ambas as
equacdes possuem 0S mesmos parametros cinétisins saso efeito de dependéncia do
comprimento de cadeia é importante, estes efeficssantam comportamento similar
em ambos os métodos. Sendo o termo de terminagéai® suscetivel a efeitos de
comprimento de cadeia em ambas as equacgles, dezgteseermo o fator decisorio na
determinacdo da confiabilidade de ambos os métbtigset al. (1999).

Neste capitulo a constante de transferéncia deecapdea a molécula de d-
limoneno (G) foi calculada, através da equacgdo de Mayo, pagrelimerizagcdo em
massa do estireno na presenga de d-limoneno, apdeka/k,. O resultado obtido foi

comparado a constante de transferéncia de cadedatdes agentes de transferéncia
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bastante conhecidos e a constante de transferdmciadeia para a prépria molécula de

estireno.
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4.1 Materiais e Métodos

Materiais. O iniciador 2,2'-Azobis(isobutironitrila) (AIBN)Sigma-Aldrich - 98%) foi
previamente recristalizado duas vezes com met@nektireno (Sigma-Aldrich - 97%)

e o d-limoneno (Fluka — 99%) foram destilados adiesiso. (Obs. A purificagdo dos
reagentes nesta secao foi necessaria pois osreepéos realizados visavam a obtencéo

de constantes cinéticas).

Procedimento de Polimerizacdo.Os experimentos foram realizados com duas
diferentes razées molares de iniciador, 1,46 X&@ x 10° (mol de AIBN/mol de d-
limoneno + estireno). O d-limoneno e o estiren@rormpurgados com argonio durante
20 minutos, em seguida, as amostras foram pregaedapequenos frascos de 1 mL
com diferentes fragdes molares de estireno. Aesafpram realizadas em placa de
aquecimento com trés distintas temperaturas (4@ 80°C), onde o tempo de reacao
foi variado de uma reacéo para outra de forma queneersdo permanecesse abaixo de

1%, conversdao esta determinada através de métadiongtrico.

Andlise de Peso MolecularO método utilizado para a determinacdo do pesoauiale
dos polimeros formados foi o de cromatografia patusdo de tamanho (SEC), onde
foi utilizado um Triplo-SEC da Viscotek com detactpor indice de refracdo
diferencial, uma bomba Gynkotec e quatro colunasétiB” (Polymer Laboratories).
Tetrahidrofurano — THF (Biosolve, 99,8%) foi utddo como eluente a uma vazao de 1
mL/min. As curvas de calibracdo foram obtidas asawle amostra padrdo de

poliestireno com estreito indice de poli-dispedde.
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4.2 Resultados e Discussao

O procedimento usual para a avaliagdo da constlnteansferéncia de cadeia
(Ccta) envolve a determinagé@o do grau de polimerizag@dionpara diferentes razdes
molares de [CTA]/[M], onde &a € obtido através de coeficiente angular da reta pa

grafico de DP# versus [CTA]/[M], conforme Figura 4.1.

[CTA]

[M]

Figura 4.1 — Gréfico para a determinacgéo da cotestintransferéncia de cadeia.

O procedimento assume que o produtdR*] é constante para diferentes
valores de [CTA]/[M], assim a equacdo de Mayo (Edwa4.l) assume a seguinte

forma (Equacéao 4.3):

1 CT
D_Pn =a+t CcTAL[m'AJ (4-3)

Para a determinacdo da constante de transferémcadeia para o d-limoneno
foram utilizados o peso molecular médio numéricaon M meédio ponderal (Mw). A

Tabela 4.1 mostra os valores de Mn e Mw obtidosdifdsentes temperaturas, fracao
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molar de iniciador e razdao molar [CTA]/[M] utilizad durante a polimerizagcdo do
estireno, assim como o valor da constante de #e@rsfia de cadeia para o d-limoneno
determinada através da Equacéo 4.3.

A equacdo de Mayo tem uma limitagdo: quando a t&xaerminacdo €
dependente do tamanho da cadeia, isto implica entamportamento nao linear do
primeiro termo da equacéa)( Este termo pode ser controlado pela concentraatab
de radicais, a qual é controlada pela concentrdedaiciador e temperatura, Hewtls
al. (1999a). Os experimentos foram conduzidos nasdstyras de 40, 60 e 90 °C,
correspondendo a uma taxa de decomposicdo par8M &h torno de 5x10 10° e
3x10* s, respectivamente, Brandrepal. (1999).

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores da ststa transferéncia de
cadeia para o d-limoneno sob diferentes concerdgsage AIBN e temperaturas
utilizadas durante as polimeriza¢des do estiresogr@ficos obtidos a partir da equacgéo
de Mayo sédo mostrados nas Figura 4.2 e Figuraudil&zando uma fragdo molar de
AIBN de 1,46 x 13 e 3 x 10, respectivamente.

Comparando na Figura 4.2 (a) e Figura 4.2 (b), dadan utilizados o0 peso
molecular médio numérico e médio ponderal, respatiente, 0s pontos experimentais
nestas figuras apresentaram um espalhamento lastnelhante, ja para as Figura 4.3
() e Figura 4.3 (b) nota-se que houve um maioalbamento quando o gréafico é
baseado no peso molecular médio numérico (FiguBa(&)). Porém, os valores das
constantes de transferéncia de cadeia para o dadinmoapresentaram valores bastante
proximos, ndo importando a temperatura em que goefoi conduzida ou o tipo de
peso molecular empregado na equacéao de Mayo, coafmostra Tabela 4.1.

O valor da constante de transferéncia de cadermazki para o d-limoneno foi

comparado a valores de outros agentes de transi@réle cadeia disponiveis na
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literatura. Na Tabela 4.2, a constante de transteaéde cadeia para o d-limoneno
mostrou um valor proximo ao valor do dibutil distdfe ao do dibutil sulfito a 60°C.
Quando comparado a um agente de transferénciadéedaastante comum, como o 1-
butanotiol ou o bi(metanol) complexo de bi(difluorib-difenilglioximato) de cobalto Il

— COPhBF, o valor da constante de transferéncia pai-limoneno apresentou valor

bastante inferior.

Tabela 4.1 — Constante de transferéncia de cadesagyd-limoneno na polimerizacéao

do estireno sob diferentes temperaturas e fracdar me AIBN.

T(°C) [([:,\;']Aa]/ [AIBN]® =1,46 x 10° [AIBN]® = 3x 10°
Mn°® Mw*? Mn® Mw*?
40 0,00 505 827 387 647
3,00 426 742 316 561
5,00 401 687 287 496
11,00 283 498 218 372
18,00 221 379 167 273
25,00 180 289 135 214
Ccra =0,0015 Gra =0,0019 Gra =0,0020 Gra = 0,0026
60 0,00 512 826 396 667
3,00 417 737 322 582
5,00 386 672 288 502
11,00 299 514 223 385
18,00 232 381 190 296
25,00 181 295 166 242
Ccra = 0,0015 Gpa =0,0018 Gra =0,0015 Gra = 0,0022
90 0,00 512 826 395 663
3,00 424 742 343 590
5,00 406 691 299 512
11,00 292 511 223 384
18,00 232 395 180 300
25,00 176 290 144 230

Ccta=0,0015 G7a=0,0019 Gta=0,0019 C7a=0,0024
2Razao molar de d-limoneno e estireno {10 Raz&o molar ([AIBN]/[M]+[CTA]); ¢

Peso molecular médio numérico (1@/mol). ¢ Peso molecular médio ponderal Y10

g/mol).
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Figura 4.2 — Gréfico de Mayo para a determinacdaalestante de transferéncia de
cadeia para o d-limoneno utilizando o [AIBA]L,46x 10, onde () T = 40°C; (=) 60
°C e («) 90 °C. para (a) DPn = Mn/104,08 e para (b) DPn’ = [Mw/(2 x 104,08)].
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Figura 4.3 — Gréafico de Mayo para a determinacdaalestante de transferéncia de
cadeia para o d-limoneno utilizando o [AIBNB x 10° onde ¢) T =40 °C; &) 60 °C
e () 90 °C. (a) DPn = Mn/104,08 e (b) DPn’ = [MwK2.04,08)].
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Tabela 4.2 — Constante de transferéncia de cadafa piferentes agentes na

polimerizacao do estireno.

Temp. _ _ Dibutil Dibutil D-
Estirend  1-butanotiot o , COPhBE
(°C) disulfito® sulfito® limonend
60 79x10°¢ 22 0,0024 0,0022 657-775 0,0020

a Brandrupet al (1999);° Polimerizacédo em tolueno (solvente:mondmero V&L °

Valor determinado neste trabalho, baseado em Mw.

4.3 Conclusodes

Neste trabalho a constante de transferéncia deiacgdga o d-limoneno
durante a polimerizagcdo do estireno foi obtida erpmtalmente para diferentes
temperaturas e fragbes molares de d-limoneno at@de@quacdo de Mayo, mostrando
gue nao ocorreu nenhuma influéncia sobre o valarodatante de transferéncia para a
faixa de temperatura e concentracao de iniciadirados.

O valor encontrado para a constante da taxa defér@mcia de cadeia sugere
gue o d-limoneno néo atua tdo efetivamente comatagde transferéncia de cadeia
guando comparado aos valores de agentes de témsterde cadeia como o 1-
butanotiol e 0 COPhBF, todos a temperatura de 6@3f&m sua baixa toxicidade e sua
caracteristica renovavel sdo boas razdes paraaédo,uprincipalmente se uma alta taxa
de transferéncia de cadeia ndo se faz necessagmaasos onde o d-limoneno pode
ser utilizado como fase dispersante e agente dsfér&ncia de cadeia, como realizado

por Matherset al. (2006) em seu trabalho.
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5 Determinacao da Constante da Taxa de Propagacao

Em 1977 Genkin e Sokolov, assim como Alexandrog-awtores descreveram
a técnica de Polimerizacdo por Pulso de Laser (BhPgonjunto com a Cromatografia
por Exclusédo de Tamanho (SEC) para medir o coefieida constante de propagacao
(kp), técnica esta desenvolvida mais tarde por (@égj et al,1987" Beuermann e
Buback, 2002). A IUPAC (International Union of Puaad Applied Chemistry) em
1986, sob um grupo de trabalho intitulddodeling of Free Radical Polymerization
Kinetics and Process”yecomendou o uso da técnica de PLP-SEC como sendo o
meétodo mais confiavel para a determinacdo de kpaimerizacdes via radicais-livres,
Bubacket al. (1995), Beuermanet al. (1997), Willemse (2005).

A técnica compreende a geracdo de radicais atdeésm iniciador ou foto-
iniciador, dissociado por feixe de luz ultra-vielete curta duracdo (~10ns), pulsado a
intervalos constantes de tempo. Durante dois putstsequentes‘dark period”)
podem ocorrer propagacao e terminacao, resultamdane perfil quase-estacionario de
radicais, representado na Figura 5.1 (a). O tengoréscimento para uma cadeia de
polimero é diretamente controlado pelo tempo aihdis subseqiiente pulsos Willemse
(2005).

O processo de polimerizagdo em estao quase-esidoioresulta em uma
distribuicdo de peso molecular bastante caradtajstonforme representado na Figura
5.1 (b) A constante da taxa de propagacdo € detedai através do grau de
polimerizacdo para as cadeias de polimero inicigdéerminadas pelo pulso de luz,

relacionadas conforme mostra a Equagéo 5.1 (Bemarsn8uback, 2002).
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Figura 5.1 — Polimerizacao por pulso de lasercgacrentracao de radicais a cada pulso
do laser, (b) distribuicdo de peso molecular donpeto formado durante o experimento
de PLP.

o
“ =Mt

(5.1)
Onde l" é a posicdo do n-ésimo ponto de inflexdo da Hisgéo de
comprimento de cadeia, ¢ o intervalo de tempo entre dois pulsos suceassieeluz,
[M] é a concentracdo de monémeroy,@lconstante do coeficiente de propagacéo.
Nos ultimos anos tem sido mostrado que o coefigiad constante de
propagacdo € dependente do comprimento das cadatascontrario do que
anteriormente se pensava. A explicacdo para egt@ndéncia tem sido atribuida a
variagdo na concentracdo local de mondmero na aedé propagacdo, Olagt
al.(2000), Olajet al. (2002), Junget al. (2001). Recentemente Willemse (2005).
realizou a anadlise do coeficiente da constante mpagacdo, para tanto para a
polimerizacdo do estireno quanto o metacrilato @¢ila) através da técnica de PLP-
MALDI-ToF-MS (Pulsed Laser Polymerization acoplado Matrix Assited Laser

Desorption lonization Time of Flight Mass Spectasyg), obtendo informagéo
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detalhada a respeito do comportamento de deperdéacomprimento de cadeia. Para
0 autor existe uma diferenca entre o coeficientepugpagacdo observado e o real
coeficiente de propagacdo, onde este nada maise é@oma de todos os valores
individuais das etapas de propagagao que ocorreantduas primeiras etapas de
crescimento. A Equacdo 5.2 descreve a dependéecig dom o comprimento de
cadeia; ondeyi, € 0 numero minimo de etapas de propagacéo queadesha teoria do
limite da cadeia longaylé o coeficiente da taxa constante de propagagacgpalquer
radical tendo um comprimento de cadeia maior dugt+l), qu’bs(n) € o valor do
coeficiente da taxa de propagacao para a uma cgdeiguer de tamanho (n). Os
autores demonstraram que a dependéncia do ‘“reaficmnte da constante de
propagacdo com o comprimento da cadeia para @mste 0 metacrilato de metila é
limitado ao dominio de uma faixa de 5 a 9 unidatesioméricas. Acredita-se que
gualquer dependéncia com o comprimento da cadesagaoeficiente da taxa real de

propagacao € limitado as dez primeiras etapasap@agacao.

min (5 2)

Alem do uso na determinagdo dg & técnica de polimerizacéo por pulso de
laser também vem sendo utilizada na determinacdcoéficiente da constante de
transferéncia de cadeia{f e de terminacéo {k Para a determinagao do coeficiente da
constante de terminagao foi introduzido o concedid‘Time-Resolved Single-Pulse
Laser Polymerization”,Beurmann e Buback (2002), Bubaek al. (2004), Nikitin e
Hutchinson (2007). Nesta técnica o decréscimo maeasdracdo de monémero, apos a

aplicacdo de cada pulso de luz, € monitorada &raee espectrometria de infra-
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vermelho. Desta forma, a razagkk pode ser determinada com maior precisao, que ao
combinar com o valor dejkdeterminado por PLP-SEC, fornece o valor de k
(Willemse, 2005).

No presente capitulo sdo apresentados os resuftadms constante da taxa de
propagacdo da polimerizagdo do estireno puro eresepca de d-limoneno, onde os
resultados foram comparados com o valores publgcapgela IUPAC para a

polimerizagao do estireno puro.
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5.1 Materiais e Métodos

Materiais. O estireno (Sigma-Aldrich - 97%) e o d-limonenduli@ - 99%) foram
destilados antes do uso, o foto-iniciador Benz@khaka - 99%) foi utilizado conforme
fornecido pelo fabricante. (Obs. A purificacdo deagentes nesta secao foi necessaria

pois 0s experimentos realizados visavam a obtethg@&onstantes cinéticas).

Procedimento de Polimerizac&oO foto-iniciador foi adicionado ao monémero a uma
concentracdo de 7,5 mM. A solucéo de foto-iniciaglor monémero foi purgada com
argonio por 20 minutos para a remocao de oxig&soexperimentos de polimerizacao
através de pulso de laser foram conduzidos utiiasse um equipamento Lambda
Physics LPX110iMC operando com uma linha de XeR.i{&) com um de pulso de
20ns. A mistura reacional foi colocada em uma eéldé quartzo completamente
irradiada pelo feixe de laser. A temperatura foditi@ dentro da célula utilizando um
termopar. A taxa de repeticdo do laser foi variedie 1 e 100 Hz, onde a energia do
laser medida diretamente na saida do feixe deoidixbda em 50 mJ/pulso. As reagdes
foram conduzidas numa faixa de temperatura enti@ 2e80°C. As amostras foram
expostas ao feixe de laser por um tempo que vat®lwb até 10 minutos, tempo
suficiente para que a conversdo fosse em tornéqea jual foi determinada através de

andlise gravimétrica.
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Andlise de Peso Molecular.O método escolhido para a determinacdo do peso
molecular dos polimeros formados foi o de cromafigrpor exclusdo de tamanho
(SEC), onde foi utilizado um Triplo-SEC da Viscotekm detector por indice de
refracdo diferéncial, uma bomba Gynkotec e quatlunas “mixed-B” (Polymer
Laboratories). Tetrahidrofurano — THF (Biosolve,8¥8) foi utilizado como eluente a
uma vazao de 1 mL/min. As curvas de calibracdonioobtidas através de amostra
padrdo de poliestireno com estreito indice de gisfpersividade. As amostras de

polimero foram dissolvidas no THF a uma concentragi2mg/L.
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5.2 Resultados e Discussao

A presente secao mostra a determinacdo da conslartexa de propagacao
(kp) para os experimentos de polimerizacdo comopdeslaser (PLP) realizados para o
estireno puro e para o sistema estireno/d-limoreedderentes temperaturas e fragdes
molares de estireno. Os valores de kp determinadste trabalho foram comparados
entre si e com os valores determinados pela IUP&@ p estireno puro (Bubaek al,
1995), assim como os valores da constante de Auh€A) e da energia de ativacao
(Ea).

A distribuicdo de peso molecular do polimero formamela técnica de PLP
utilizando uma fragdo molar de estireno de 0,9meperatura de reacdo de 20°C a
diferentes frequiéncias do laser é representadagneals.2. Nesta, pode ser verificado
o deslocamento da distribuicdo de peso moleculgroticmero formado com o aumento
da frequiéncia do pulso de laser. Comportamentaa$pepois a frequéncia do pulso de
laser nada mais é que o inverso do tempo entrepds®s consecutivos do laser, ou
seja, tempo em que as cadeias permanecem em pgapagassim, aumentar a
frequéncia significa reduzir o tempo entre os miltmser, reduzindo o tempo de
propagacdo das cadeias do polimero, o que poresyaasulta em cadeias de menor

tamanho.
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Figura 5.2 — Distribuicdo de peso molecular dorpetb formado através da técnica de
polimerizagcdo por pulso de laser para o sistemesestd-limoneno com uma fragao
massica de estireno de 0,9 e temperatura de rel@cd0°C sob diferentes frequiéncias

do laser.

O valor da constante da taxa de propagacdo em dudgdnumero de
moléculas presentes na cadeia de polimero, formpaldoexperimento de polimerizacao
com pulso de laser é representado na Figura 5.3figNea estdo representados 0s
resultados obtidos para cinco diferentes fracoetane® de estireno (fsty), onde é
verificado que a constante da taxa de propagackiz ke seu valor a medida que o grau
de polimerizacdo aumenta e que a dependéncia dciente da taxa de propagacao
com o comprimento da cadeia é limitado as regi@baixo peso molecular, pois kp
alcanca um valor praticamente constante quandauw dg polimerizacdo passa de 100
para quase todas as fragcdes molares de estir¢adass

Em seu trabalho, Willemse (2005) mostra que pacdrestante da taxa de
propagacdo, o valor do limite da cadeia longa @nalado apos 100 etapas de

propagacao para o estireno. No trabalho aqui amisd® a andlise de peso molecular
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para 0s experimentos foram realizadas em cromdimgoar exclusdo de tamanho
(SEC) e mostraram boa concordancia com os trabadfatizados por Willemse (2005)
e Olajet al (2000).

O valor da constante da taxa de propagacdo pashnaepizacao do estireno a
diferentes temperaturas foi calculado e comparamo o valor obtido pela IUPAC
(Buback et al, 1995), Figura 5.4, na qual pode ser verificade @ resultados

experimentais deste trabalho apresentou valoreéartagroximos ao da IUPAC.
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Figura 5.3 — Grafico da constante da taxa de pesg@ag (kp) versus o numero de

moléculas presentes na cadeia do polimero (n),difme@ntes fracdes de estirenstyf

e d-limoneno.
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Figura 5.4 — Comparagéo entre o valor experimg=ja o valor IUPAC £-) para o

\

kp da homopolimerizacao de estireno.

A Figura 5.5 (a) representa o resultado da corestimtaxa de propagacéo para
o sistema de polimerizacdo estireno/d-limoneno farehtes fracbes massicas de
estireno, enquanto que a Figura 5.5 (b) o valokmlelo sistema estireno/d-limoneno
como funcédo da temperatura de reacdo. Em ambamhaattacejada representa o valor
de kp para a homopolimerizacao de estireno, segamd®AC.

O valor da energia de ativacdo e do fator de Aidsertanto para a
polimerizacao do estireno puro quanto para o setestireno/d-limoneno, assim como

o valor do trabalho da IUPAC, séo representadokabala 5.1.

Pagina

63



Universidade Federal de Santa Catarina

(@)

75,00 1

70,00 1

kp (L/mol s)

55,00 1

2008

50,00
0,2

(b)

500 -
450 4
4,00 4

350 A

Inkp (L/mol s)

3,00 1

250 A

04 0,6 0,8 1

fsty

2,00
0,0030

0,0035 0,0040
1T (K)

Figura 5.5 — Comparacéo entre o kp calculado nesbalho a) e o valor IUPAC

(~——) de kp para o estireno puro, Willemse (2005).00#¢rentes fracoes molares de

estireno e temperatura constante de 20°C; (b) &naghar de estireno de 0,9 e faixa de

temperatura de zero a 30°C.
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Tabela 5.1 — Valores obtidos para o Fator de Aidse(A) e a Energia de Ativacdo
(Ea).

, 1 Estireno/d-limoneno neste Estireno neste
Estireno [UPAC trabalho Trabalho
A [L/mols] Ea[J/mol] A [L/mols] Ea[J/mol] A [L/mols] Ea[J/mol]
4,27E+07 -3,25E+04 1,47E+07 -3,00E+04 2,09E+07 -2,91E+04

! Dados apresentados pela IUPAC (Willemse, 2005).

Os valores de kp para a polimerizacdo a 20°C densg estireno/d-limoneno
mostraram ser independentes da quantidade de ddimoopresente no sistema, Figura
5.5 (a), e apresentaram um valor bastante proxongeterminado pela IUPAC para a
polimerizacdo do estireno. O mesmo pode ser calwlad observar a Figura 5.5 (b),
onde o sistema com uma fracdo molar de estiren@,9eapresentou valor muito
préximo ao publicado pela IUPAC para o estirenmma faixa de temperatura de zero
a 30°C.

Os valores da energia de ativagdo calculadas nedtalho apresentaram
praticamente o mesmo valor que a IUPAC encontrousemtrabalho, apresentando
apenas o Fator de Ahrrenius uma pequena variag&eracomparada com o valor
IUPAC, porém ao comparar os dois valores enconsragste trabalho, estireno puro e
0 sistema estireno/d-limoneno, o valor encontrasiteser considerado praticamente o
mesmo. A ndo concordancia com o valor IUPAC se deveoeficiente de ajuste da
reta aos dados experimentais.

Com base nos resultados obtidos neste traballemmparacdo com os valores
publicados pela IUPAC, pode-se concluir que a adaé@ d-limoneno ao sistema de
polimerizacdo do estireno nédo causa alteragdo soboaistante da taxa de propagacao

do mesmo.
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Os polimeros obtidos durante os experimentos n@mf@valiados quanto as
suas composic¢des, porém uma analise preliminar AbINMndo mostrou a presenca de
d-limoneno na cadeia do polimero formado pelo erpmrto de PLP. Este resultado
nao foi previamente apresentado e discutido pomg@ foi comprovado, pois o
equipamento de MALDI apresentou problemas técnécas amostras nao puderam ser

submetidas a nova analise.
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5.3 Conclusoes

Neste trabalho a constante da taxa de propagagaoappolimerizacdo do
estireno e para a polimerizacédo do sistema estddimooneno foram calculadas através
da técnica de polimerizacéo por pulso de lasempadadidgia recomendada pela IUPAC.

Os resultados mostraram que a constante da tguapagacao para o estireno
é funcdo apenas da temperatura, onde a fracdo omlddimoneno praticamente nao
afeta este valor. Os valores calculados para o datéhrrenius e a Energia de Ativacao
calculados neste trabalho apresentaram boa comumiadéom os valores determinados
pela IUPAC.

Durante as analises foi observada a dependéncialdoda constante da taxa
de propagacdo com o0 numero de unidades monomépiementes na cadeia de
polimero formado até um determinado tamanho deiaa@eresultado encontrado esté
de acordo com o trabalho apresentado por Wille@3@5) que encontrou um limite de
cadeia longa de 100 unidades monoméricas presaatemdeia de polimero, onde
acima deste a constante da taxa de propagacaoappaimerizacdo do estireno

apresenta valor constante.
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6 Epilogo

Nesta tese foi investigada a polimerizacdo do esgiirna presenca de d-
limoneno via radicais-livres, sendo o primeiro #dflo dedicado a determinacdo da
constante de transferéncia de cadeia para o d<inmre a constante da taxa de
propagacdo. Durante o trabalho foi utilizada a it&cnde espectroscopia de
infravermelho, a equacdo de Mayo e a técnica denpokacdo por pulso de laser,
assim como a espectroscopia por exclusdo de tamanhw principais ferramentas
para que os resultados fossem alcancados.

Os espectros de infravermelho obtidos para as esagdtionicas, utilizando o
cloreto de aluminio anidro como catalisador, foemam dados que permitiram concluir
que a analise de IR nao fornece informacdes sofesea respeito da composicdo da
cadeia do polimero formado, ou seja, ha indicioprdaenca de d-limoneno e estireno
na cadeia, porém o0s espectros ndo dao embasamditiense para que se possa
afirmar com certeza de que o d-limoneno realmeaie darte da cadeia, pois 0s
espectros de infravermelho para a molécula de dA@éno se sobrepdem a de estireno.
No entanto, sabe-se que ha formacédo de copolinmre e estireno e o d-limoneno,
assim como a homopolimerizagéao do d-limoneno.

Para as reacfes de polimerizacdo do d-limonencadiaais livres foi obtido
um polimero de coloracdo amarelo/verde e com lelee de laranja. A converséao para
estas reacdes nao ultrapassou a 3% e o peso naolgouhderal médio foi de
1200g/mol, o que comprova a formacao do oligdmerd-imoneno via radicais-livres.
Este também € um dado importante, visto que pataepa vez é publicado que o d-

limoneno realmente homopolimeriza via radicaisdsyr trabalhos anteriores foram
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publicados apenas afirmando a polimerizacdo e oopokacdo deste terpeno via
catibnica enquanto que via radicais-livres apenas tfabalhos onde este é
copolimerizado com mon6émeros acrilicos e vinilicos.

Durante as reacgfes de polimerizacdo do estirenoresenca de d-limoneno
foram obtidas as curvas de conversdo com o tempeopermitiu verificar uma
reducdo na taxa global de polimerizagdo. Este fpamie ser devido a uma menor
reatividade por parte do monémero de d-limonenatédrao mondmero de estireno ou a
formacg&o de um radical instavel de d-limoneno cstar@ evitando a continuagdo da
propagacédo da cadeia de polimero.

A equacao de Mayo foi empregada juntamente conesagtados obtidos para
avaliar a constante de transferéncia de cadeia pard-limoneno durante a
polimerizacao do estireno sob diferentes tempeaatde reacao e fragdes molares de d-
limoneno. A constante de transferéncia de cadeaia @al-limoneno € a razao entre a
constante da taxa de transferéncia de cadeia pdrimoneno (Gra = keralkp). O
valor encontrado para a constante da taxa de ¢éré@ngia de cadeia sugere que o d-
limoneno ndo atua tdo efetivamente como agentegamsferéncia de cadeia quando
comparado aos valores de agentes de transferéaaadgia como o 1-butanotiol e o
COPhBF, todos a temperatura de 60 °C, porém sxa baticidade e sua caracteristica
renovavel sdo boas razbes para ser usado, primegpts se uma alta taxa de
transferéncia de cadeia nédo se faz necessaria aagss onde o d-limoneno pode ser
utilizado como fase dispersante e agente de tné@mgfia de cadeia.

Experimentos de polimerizacao através de pulsdasae foram utilizados para
a determinacdo da constante da taxa de propagacpolimerizacdo do estireno e na
polimerizacdo do sistema estireno/d-limoneno. Opeementos e a técnica aqui

utilizada seguiram os padrdes conforme recomendaglosgrupo IUPAC. O valor da
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constante da taxa de propagacdo para o0 estirentromnoser fungdo apenas da
temperatura, onde a fracdo molar de d-limonenacpraente ndo afetou este valor. Os
valores para o fator de Ahrrenius e a Energia deaddo determinados neste trabalho
apresentaram boa concordancia com os valores peesemnliteratura.

A constante da taxa de propagacao apresentou edagzlor a medida que o
namero de unidades monomeéricas aumentou na caegalonero até que um valor
limite foi alcancado, chamado limite da cadeia Brigng-chain limi), onde acima
deste a constante da taxa de propagacgédo paranaeppicéo do estireno apresentou
valor constante.

Os resultados alcancados neste trabalho mostraram psssivel a
polimerizacdo do d-limoneno via radicais-livresesgr da baixa conversédo alcancada.
Estes, em conjunto com o valor encontrado parastaote de transferéncia de cadeia e
a reducao da taxa global de reag&o para a poliagéiezdo estireno com o d-limoneno,
assim como o valor da taxa de propagacéo das sadestram ser o d-limoneno mais
efetivo quanto a sua acdo como agente controladotashanho de cadeia do que
realmente polimerizando.

Os polimeros obtidos durante os experimentos pardetarminacdo da
constante da taxa de transferéncia de cadeia efizieate da taxa de propagacao nao
foram avaliados quanto as suas composic¢oes, par@aranalise preliminar no MALDI
ndo mostrou a presenca de d-limoneno na cadeia diiongvo formado pelo
experimento de PLP. Este resultado néo foi previdenapresentado e discutido porque
nao foi comprovado, pois 0 equipamento de MALDIapntou problemas técnicos e as
amostras ndo puderam ser submetidas a nova analise.

Para futuros trabalhos deixa-se como recomendac@isooda técnica de

polimerizacao através de pulso de laser (PLP) aomaloi com medidas de ressonancia
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eletronica de spin (ESR), a qual permite o estu@do formacédo de radicais
intermediarios rhid-chain radical¥y onde a técnica pode ser estendida até que altas
conversfes sejam alcancadas, o que poderd forneieres detalhes a respeito do
mecanismo envolvido na polimerizagao do estiremo ocal-limoneno.

Contudo, um modelo para a polimerizacdo do estiremopresenca do d-
limoneno via radicais-livres € proposto. Para ifsiblevado em consideracdo que,
apesar de estar provada que a polimerizacdo doahdino ocorre via radicais-livres, o
valor da constante de propagacdo obtido com o expeto de pulso de laser neste
trabalho apresentou valor igual ao da constant@rdpagacdo do estireno puro. O
resultado para a polimerizagdo do estireno na pgasde d-limoneno € interpretado
como tendo havido apenas a propagacéao via adicadmbeulas de estireno ao radical
livre, permanecendo a molécula de d-limoneno cotaplente inativa durante o
experimento de pulso de laser. Isto significa g@esmo que durante a polimerizagao
possa ocorrer a propagacdo dos radicais atravédi¢io da molécula de d-limoneno, o
valor da constante de propagacéo para tal progesd® ser desconsiderada frente ao
valor da constante de propagacao do estireno paaical-livre.

A formacdo de um radical na molécula de d-limonéransiderada tanto no
inicio da reacao, através da acéo do radical foommeda decomposicéo do iniciador
sobre a molécula de d-limoneno, quanto duranteitoedle transferéncia do radical da
cadeia polimérica para o d-limoneno. Em ambos fadnaim radical primario que nao
se propaga porém age sobre outro radical que &stari propagacédo, ocasionando a
terminacdo da polimerizagéo via combinacéao.

A seguir, o modelo da polimerizacdo do estirengresenca de d-limoneno

via radicais-livres:
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Iniciacéo:
| OM - 2R (6.1)
R +S0OM - P (6.2)
R +LOM - L (6.3)
Propagacéo:
P +SO%- P, (6.4)
Transferéncia de cadeia para o d-limoneno:
P+LOM- D, +L; (6.5)
Terminacéao:
P +P 0OM-D,, (6.6)
P +L; 0. D, (6.7
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7 Apéndice A — Espectros de Infravermelho

7.1 Espectro de IR da molécula de limoneno

A Figura 7.1 a seguir, mostra o espectro de iefraelho da molécula de

limoneno.
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Figura 7.1 — Espectro de Infravermelho para a nuddéde limoneno.

Entre todas as bandas presentes no espectro acbsaressaltar a presenca das
bandas na regido de 1658 -16457ce de 887 — 825 ch que caracterizam a
deformacéo de carbono tri-substituido em alcenas,l®andas na regido de 1450 — 1370

cm’ para a deformacéo angular G-H
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7.2 Espectro de IR da molécula de estireno

A Figura 7.2, a baixo, mostra o espectro de imfnaelho da molécula de

estireno.
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Figura 7.2 — Espectro de Infravermelho da molédalastireno.

Como bandas bem caracteristicas da presenca tlearangtico, podem ser
citadas as bandas na regido de 3100 — 3000 gue indicam a deformacao axial C-H;
a banda em 1600 chpara a deformacéo axial assimétrica C=C; as atamrma regiso
de 2000 — 1700 cihs&o harménicas que indicam a presenca de anehticonmono-
substituido; a regido de 1500 — 1400'cpara a deformac&o angular C-H; a regido de
909 - 675 cnit para a deformacg&o angular fora do plano C-C, tadadeformacdes

citadas ocorrem nos atomos que comp8em o anel acomé
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