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RESUMO - A utilizacdo de 6leos vegetais como matéria-prima renovavel na industria de
polimeros € um desafio e uma oportunidade que pode permitir a substituicdo dos
compostos oriundos do petréleo. Neste contexto, a metatese de olefinas aparece como
técnica promissora para a obtencao de polimeros provenientes de 6leos vegetais através de
modificacfes nas porcdes olefinicas (duplas ligacbes) dos &cidos graxos. Além da
possibilidade da auséncia de solventes organicos, caracterizando-se como um sistema
ambientalmente amigavel, as reaces em miniemulsdo permitem a obtencdo de
nanoparticulas com caracteristicas Unicas e de grande interesse comercial, como
nanoparticulas ocas, hibridas, nanocépsulas, entre outros. O presente trabalho descreve a
aplicacdo de reacBes de polimerizacdo do tipo ADMET (acyclic diene metathesis) em
miniemulsdo. Foram obtidos polimeros com massa molar (M) de até 15 kDa, dependendo
dos tipos de catalisador e surfactante (aniénio, catiénico ou ndo iénico) utilizados.

1. INTRODUCAO

Os 0Gleos vegetais representam um grande potencial como fonte alternativa para a producao de
materiais poliméricos, pois além de serem oriundos de fontes renovaveis, estdo disponiveis em todo o
mundo, apresentam precos relativamente baixos e possibilidades de aplicacbes com alto valor
agregado. Essas vantagens tornam os 6leos vegetais atraentes e vidveis para a industria de polimeros,
oferecendo uma oportunidade para a substituicdo dos processos de polimerizacgdo existentes baseados
em compostos provenientes do petréleo (Montero de Espinosa e Meier, 2011; Cardoso et al., 2014).
Como grande parte dos acidos graxos e seus derivados apresentam ligacdes carbono-carbono
insaturadas em sua estrutura molecular, a metatese de olefinas aparece como técnica promissora para
a obtencdo de polimeros com altas massas molares provenientes dessas matérias-primas renovaveis,
contribuindo para a obtencdo de novos monémeros e polimeros através de reacdes de polimerizacéo
mais eficientes e ampliando as possibilidades de aplicagdo dos 6leos vegetais (Meier et al., 2007).

Nos Ultimos anos, a técnica de polimerizacdo em miniemulsao tem ganhado destaque em termos
de publicacbes e desenvolvimento de materiais poliméricos inovadores e mais acessiveis, uma vez
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que a técnica combina muitas caracteristicas atraentes da polimerizacdo em emulsdo convencional
(auséncia de solventes, maior facilidade de controle de temperatura e compartimentalizacdo dos
radicais nas particulas de polimero, o que permite obter altas velocidades de polimerizacdo e
polimeros de elevada massa molar) com a possibilidade de usar reagentes ou incorporar compostos
insoliveis em agua (Asua, 2002; Antonietti e Landfester, 2002), tais como diversos 0leos vegetais
(Cardoso et al., 2013). Além disso, tais processos permitem a producdo de nanoparticulas com
caracteristicas Unicas e de grande interesse comercial, destacando-se a obtencdo de nanoparticulas
estruturadas (ocas, hibridas, com microestrutura bem definida), a encapsulacdo de sélidos inorganicos
e de principios ativos, entre outros (Landfester, 2009; Staudt et al., 2013).

H& um crescente interesse na realizacdo de reacfes de metatese em fase aquosa com o objetivo
de trabalhar com sistemas ambientalmente amigaveis, mas poucos trabalhos de reaces de metatese
em miniemuls&o foram publicados (Lynn et al.,1996; Pecher e Mecking, 2007; 2010). Neste contexto,
0 presente trabalho tem como objetivo estudar a polimerizacdo de mondmeros derivados de 6leos
vegetais através de reacbes ADMET em miniemuls&o.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Acido 10-undecenoico, 1,3-propanodiol, acido p-toluenosulfénico e tolueno foram utilizados na
reacdo de preparo do mondémero. Para a purificacdo, 6xido de aluminio basico, silica gel, sulfato de
magnésio anidro, hexano e éter dietilico foram usados. Dodecil sulfato de sddio (SDS), brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB) e Lutensol AT80, um alcool graxo etoxilado com 80 unidades de éxido
de etileno (massa molar de 3,8 kDa), foram utilizados como surfactante. Os catalisadores usados
foram Hoveyda—Grubbs de 22 geracdo (HG2), Grubbs de 12 geracdo (G1) e Umicore M2 (UM2).
Agua destilada foi utilizada como meio continuo das miniemulsdes. Todos os materiais foram usados
como recebidos.

2.2. Preparo do Mondmero

Acido 10-Undecenéico (50,0 g, 0,27 mol), 1,3-propanodiol (8,4 g, 0,11 mol) e &cido p-
toluenossulfénico (3,0 g, 0,0157 mol) foram adicionados a um baldo volumétrico equipado com
agitacdo magnética, aquecimento e aparato Dean-Stark. Tolueno (200 mL) foi adicionado como
solvente e a mistura foi entfo aquecida até o refluxo. Agua foi coletada como subproduto e, apos
o término da reacdo, a mistura foi resfriada. Para a purificacdo do mondémero, o tolueno foi
removido com o auxilio de um rotaevaporador e o residuo foi filtrado através de uma coluna de
Oxido de aluminio basico, usando hexano como eluente. Apos a remocéo do hexano, o produto é
dissolvido em éter dietilico (200 mL) e lavado duas vezes com &gua (200 mL). A fracdo organica
foi seca com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi entdo removido. O produto desejado foi
isolado em 78% (35,2 g) de rendimento e analisado por RMN.

'H RMN (CDCls): & = 5.85-5.76 (m, 2H, 2x-CH=CH,), 5.00-4.91 (m, 4H, 2xCH=CH,),
4.15 (t, 4H, J=6.1 Hz, 2xCH,0CO-), 2.30 (t, 4H, J = 7.3 Hz, CH,COO-), 2.00 (m, 4H, 2xCH,-
CH=CHy), 1.99-1.94 (m, 2H, J = 6.1 Hz, CH,CH,0CO-), 1.64-1.58 (m, 4H, 2xCH,CH,COO-),
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1.38-1.34 (m, 4H, 2xCHy) 1.29-1.24 (br.s, 16H, 2x [4CH,]) ppm. *C RMN (CDCl3): & = 173.6
(s, -CO0-), 139.0 (s, -CH=CH,), 114.1 (s, -CH=CH,), 60.7 (s, CH,0CO-), 34.1 (s, CH,), 33.7 (s,
CHj), 29.2 (5, CHy), 29.1 (s, CHy), 29.0 (s, CH,), 28.8 (s, CH,), 24.8 (s, CH,) ppm. MS (EI): m/z
= 408 [M]", calc. 408.3239.

2.3. Reagdes ADMET

Reacdes de polimerizagdo em massa e em miniemulsdo via ADMET do monémero 1,3-
propileno diundec-10-enoato foram realizadas. Para as reacbes em miniemulsdo, inicialmente,
duas pré-emulsdes foram preparadas; a primeira (1) misturando &gua (2 mL) e surfactante com
cloroférmio (0,25 g) e catalisador e a segunda (2) misturando agua (8 mL) e surfactante com o
mondmero (1 g). Apds 20 minutos de agitagdo, 1 e 2 foram sonicadas separadamente (Branson
Ultrasonics Corp., Branson Digital Sonifier W450) durante 1 minuto com uma amplitude de 60%
e, entdo, misturadas e sonicadas novamente por mais dois minutos. Banho de gelo foi utilizado
para evitar o aumento de temperatura durante a sonicacdo. Um esquema simplificado da
conducdo das reagdes ADMET em miniemulsdo é apresentado na Figura 1. Quando reacdes em
massa foram realizadas, mondmero (1 g) e 1 mol% de catalisador foram misturados e agitados a
temperatura de reagéo.

As reacdes de polimerizacdo foram realizadas em batelada, em microrreatores com fundo
conico de 3 mL (Supelco), equipados com tampa e septo, e agitadas a temperatura desejada. Apos
6 horas, as reacdes foram dissolvidas em THF e a polimerizacdo foi interrompida com excesso de
etil vinil éter e agitagdo por 30 minutos & temperatura ambiente. O residuo foi precipitado em
metanol gelado e, entdo, o polimero foi filtrado para posterior caracterizacao.

44 Sonicagdo
65 W

l min.

mondmero

‘ ¢ pohmernzacao
dgua + surfactante

2 min.

nanogotas nanoparticulas
l min.

catalisador + CHCl3
4gua + surfactante

Figura 1 — Esquema simplificado do processo de polimerizagdo em miniemuls&o.
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2.4. Caracterizacéo

O didmetro médio (em intensidade) das gotas de monémero e das particulas de polimero foi
determinado por Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) utilizando o equipamento Zetasizer
Nano S, da Malvern Instruments.

As analises de massa molar foram realizadas pela técnica de cromatografia por permeagéo
em gel (GPC) em um equipamento da marca Shimadzu, modelo LC-20A equipado com injetor
automatico SIL-20A, pré-coluna PSS SDV (5um, 8x50mm), coluna principal PSS SDV 10000 A
(5 pm, 8x300mm) e detector de indice de refracdo RID-10A em THF (vazdo de 1 mL min™) a
50 °C. Para determinar a massa molar das amostras, padroes de PMMA (polimetacrilato de
metila), com massas molares ponderais médias variando de 1.1 a 981 kDa, foram utilizados.

As anélises de ressonancia magnética nuclear de 'H e de *C do monomero sintetizado
foram registradas em cloroformio deuterado (CDCI3) em espectrometros BRUKER AVANCE
DPX operando a 300 e 600 MHz. Os desvios quimicos (o) sdo reportados em partes por milhdo
em relacdo ao padrdo interno de tetrametilsilano (TMS, 6 = 0,00 ppm).

A temperatura de fusdo cristalina dos polimeros foi determinada utilizando-se um
equipamento de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differencial Scanning Calorimetry —
DSC), Mettler Toledo DSC 823, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™ sob
atmosfera de nitrogénio (30 mL min™). As curvas do segundo aquecimento foram registradas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para iniciar a nossa investigacdo, 0 monomero a,®»-dieno 1,3-propileno diundeca-10-enoato
foi preparado por um procedimento encontrado na literatura (Mutlu et al., 2010) utilizando 1,3-
propanodiol, que pode ser preparado por fermentacdo do glicerol, e acido 10-undecendico, um
derivado comercial de 6éleo de mamona e uma importante matéria-prima para cosméticos,
produtos farmacéuticos e compostos poliméricos. Reacdes de polimerizagio ADMET do
mondmero 100% renovavel (Figura 2) foram realizadas para estudar o efeito do catalisador e do
tipo de surfactante a diferentes temperaturas (45 e 85 °C), ap6s 6 horas de reacdo, em
miniemulsao (Mini) e massa (B) e os resultados séo apresentados na Tabela 1.

N N N g e

CoH, ‘Ji 1 mol% Ru-catalisador
WOMOW

n

Figura 2 — Polimerizagdo ADMET do mondémero 1,3-propileno diundeca-10-enoato.
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Tabela 1 — Formulacao e resultados das reacGes de polimerizacdo ADMET em miniemulséo?

Reacdo Cat. T(°C) Surfactante [wt.%]° Dp(nm) PDI M,(kDa) M, (kDa)

1 HG2 45 SDS [0.3%] 329 0.25 - -
2 HG2 85 SDS [0.3%] 349 0.29 - -
3 HG2 45 CTAB [0.3%] 156 0.12 1.0 1.5
4 HG2 85 CTAB [0.3%] 192 0.16 2.2 2.6
5 HG2 85 - - - 4.5 8.6
6 HG2 85  Lutensol AT80 [3%] 243 0.15 2.7 4.0
7 Gl 85 CTAB [0.3%] 186 0.16 1.2 2.0
8 Gl 85 Lutensol AT80 [3%] 212 0.17 1.4 2.1
9 G1 85 - - - 2.0 3.4
10  UM2 85 CTAB [0.3%] 169 0.14 7.2 15.1
11  UM2 85  Lutensol AT80 [3%] 302 0.12 14.7 26.5
122 UM2 85 - - - 4.7 9.4

a Tipo de catalisador (Cat.), temperatura, tipo de surfactante, diametro médio das particulas (Dp), indice de
polidispersdo (PDI), massa molar média numérica (M,,) massa molar média ponderal (M,,);
bRea(;zio realizada em massa; © [ ] de surfactante em relacéo a agua.

Todas as reacdes se apresentaram estaveis e resultaram em tamanhos médios de particula na
faixa de 150 a 350 nm, dependendo do tipo de surfactante utilizado. A concentracdo dos surfactantes
dodecil sulfato de sodio (SDS) e brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foi mantida em 0,3% em
massa (relativa a gua) e a concentracdo do surfactante ndo iénico Lutensol AT80 foi mantida em 3%.
A diferenca de fracdo massica entre os surfactantes é devida a massa molar muito mais alta do
Lutensol AT80. Quando comparadas as fracbes molares dos surfactantes em relacdo a agua, Lutensol
e CTAB apresentam fragGes molares similares, 0,014 e 0,015 mol%, respectivamente. Embora o SDS
tenha apresentado fracdo molar maior, 0,019 mol%, a estabilizacdo das gotas de monémero foi menos
eficaz, com um didmetro médio de cerca de 300 nm, e a distribuicdo de tamanho de particula muito
polidispersa (PDI superior a 0,2). SDS é um surfactante geralmente muito eficaz, mas os resultados
mostraram que houve uma interagédo entre o SDS e o catalisador Hoveyda-Grubbs 22 geragdo (HG2),
diminuindo a eficiéncia de estabilizagdo do SDS.

Os primeiros experimentos (reagdes 1 e 2) mostraram que ndo ocorreu polimerizacdo quando
utilizado o catalisador HG2 na presenca do surfactante aniénico SDS em 45 ou 85 °C.
Comportamento semelhante foi observado por Pecher e Mecking (2007) quando utilizado o SDS para
polimerizar 1,4-dipropoxi-2,5-divinilbenzeno através de reacdo ADMET em miniemulsdo aquosa
usando os catalisadores Grubbs de 22 geracdo e HG2, onde ndo ocorreu polimerizacdo. Também foi
reportado por Lynn et al. (1996) que baixas conversdes de polinorborneno foram obtidas atravées de
reacbes ROMP usando G1 como catalisador e o surfactante anidnico SDS. Conversées maiores foram
atingidas quando foi utilizado o surfactante cationico DTAB (brometo de dodeciltrimetilaménio).
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Reacbes utilizando CTAB como surfactante (reacdes 3 e 4) mostraram que o surfactante
catidnico ndo desativou completamente o catalisador HG2, ao contrario do que ocorreu com o SDS.
Entretanto, massas molares mais baixas foram obtidas em comparacgédo a reacdo em massa (reacédo 5).
Este resultado pode ser atribuido & decomposi¢édo parcial do catalisador HG2 em agua. O aumento da
temperatura de reacdo de 45 para 85 °C resultou em um ligeiro aumento na massa molar do polimero
obtido devido ao aumento da atividade do catalisador com o aumento da temperatura.

O efeito do tipo de catalisador (G1, HG2, UM2) em miniemulséo foi investigado sob condigdes
semelhantes em termos de concentracdo de reagentes na fase organica e temperatura (reacoes 4, 7 e
10) usando CTAB como surfactante. A distribuicdo de massa molar dos polimeros foi analisada por
GPC (Figura 3a). Os valores de massa molar numérica média, M, dos polimeros obtidos seguiram a
ordem: UM2 (~7 kDa) >> HG2 (~2 kDa) > G1 (~1 kDa). Este resultado esta de acordo com alguns
trabalhos encontrados na literatura que mostraram que todos os catalisadores Ru-indenilidenos, como
0o UM2, foram mais robustos sob condicGes similares de reacdo quando comparados aos seus
catalisadores Ru—benzelidenos homélogos, como G1 e HG2 (Mutlu et al., 2010).

Reac6es usando o surfactante ndo idnico Lutensol AT80 com diferentes catalisadores (reacdes
6, 8 e 11) resultaram em polimeros com massas molares mais altas (Figura 3b) quando comparadas as
massas molares obtidas nas reacfes com o0s mesmos catalisadores usando o surfactante catidnico
CTAB (reacdes 4, 7 e 10; Figura 3a). Este efeito foi mais pronunciado quando comparados 0S
polimeros P10 (M,= ~7 kDa) e P11 (M,= ~15 kDa), obtidos com CTAB e Lutensol, respectivamente,
e UM2 como catalisador. A maior reatividade observada nas reagfes com o surfactante ndo-iénico
indicou que a carga eletrnica dos surfactantes afetou a atividade do catalisador, embora o surfactante
catibnico ndo tenha desativado o catalisador na mesma intensidade que ocorreu com o surfactante
anionico.
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Figura 3 — Distribuicdo de massa molar dos latices obtidos nas rea¢des de polimerizacio ADMET em

miniemulsdo realizadas com: a) HG2 (P4), G1 (P7) e UM2 (P10) como catalisadores e CTAB como

surfactante (reacdes 4, 7 e 10); b) HG2 (P6) e UM2 (P11) como catalisadores e Lutensol AT80 como
surfactante (reagcOes 6 e 11).
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Os resultados de DSC (Figura 4) mostraram que o polimero P11 (reacdo 11), obtido com UM2 e
Lutensol AT80, exibiu um pico de T, (temperatura de fusdo cristalina) bastante estreito em 30,0 °C,
indicando uma maior regularidade estrutural em comparacéo com o polimero P10 (reacéo 10), obtido
com UM2 e CTAB, que apresentou um pico largo de temperatura de fusdo provavelmente devido a
sua larga distribuicdo de massa molar contendo picos de polimero de baixa massa molar.

exo >

-120 -80 -40 0 40 80 120
T(°C)

Figura 4 — Curvas de DSC do segundo aquecimento para os polimeros P10 e P11 (reacdes 10 e 11).

A massa molar da reacdo em miniemulsdo utilizando o catalisador UM2 e o Lutensol AT80
como surfactante (reacdo 11) foi mais do que trés vezes maior do que massa molar da reacdo em
massa (reacdo 12). Aparentemente, a area superficial da fase organica muito maior na reacdo em
miniemulsdo facilitou a liberacéo do etileno (formado durante a reacdo de metatese) das particulas de
polimero, promovendo a reacdo ADMET e atingindo uma massa molar mais alta do que a atingida na
reacdo em massa, uma vez que todas as reacOes foram realizadas sem qualquer tentativa (tal como
vacuo ou fluxo de nitrogénio) de remocdo do etileno do meio reacional. Adicionalmente, os
resultados mostraram que a combinacdo do catalisador Umicore M2 e do surfactante n&o-i6nico
Lutensol AT80 foi a mais apropriada para as reagdes ADMET em miniemulsdo resultando no
polimero com maior massa molar obtido no presente trabalho.

4. CONCLUSOES

Reacdes ADMET em miniemulsdo foram realizadas com sucesso e foram obtidos polimeros
com M, de até 15 kDa dependendo do catalisador e do surfactante utilizados. O catalisador Ru-
indenilideno Umicore M2 apresentou maior atividade em agua quando comparado aos catalisadores
Ru-benzelidenos Hoveyda-Grubbs de 22 geracdo e Grubbs de 1?2 geracdo. Além disso, os resultados
mostraram que a atividade dos catalisadores foi significativamente afetada pelo tipo de surfactante
(anibnico, catidnico ou ndo-ibnico). A grande area superficial da fase organica nas reacdes em
miniemulsdo provavelmente promoveu a remogéo de etileno do meio reacional, favorecendo a reacéo
ADMET e atingindo polimeros com massas molares maiores do que as rea¢fes em massa. Atraves
dos resultados, foi observado que o catalisador Umicore M2 e o surfactante ndo-ionico Lutensol
AT80 formaram a combinagdo mais adequada para a realizacdo de reacbes ADMET em miniemulséo.
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