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RESUMO

As poliuretanas livres de isocianato (NIPUs) tém sido amplamente estudadas,
devido apresentarem propriedades competitivas as poliuretanas (PUSs)
comerciais e sintese ambientalmente favoravel. As PUs s&8o de extrema
importancia na industria tornando-se necessaria a otimizacdo das suas
sinteses. Entéo, este trabalho propde sintetizar uma classe de PUs, as poli(acil-
uretanas) (PUAciIl) livres de isocianato (NCO), utilizando uma nova metodologia
de sintese, além de elucidar o mecanismo da sua reacdo. Para a sintese,
foram utilizados o 6leo de mamona (Ricinus communis L.) e a ureia. As
reacoes foram feitas com agitacdo mecanica, usando o catalisador BF3(Et20) e
cura de 72 h, em uma estufa a 100°C. A fim de propor e definir o mecanismo
da reacdo de formacdo da PUAcil_Mamona, Oleos vegetais in natura e
guimicamente modificados, acidos graxos puros e quimicamente modificados
foram submetidos a mesma metodologia de sintese da nova PUAcIl. Para isso,
foram utilizados os Oleos de palma (Elaeis guineenses), andiroba (Carapa
guianenses), castanha do Brasil (Bertholletia excelsa) e maracuja (Passiflora
edulis Sims f. flavicarpa Degener), além dos acidos graxos linoleico, ricinoleico,
oleico e palmitico. Esses acidos graxos foram submetidos as reacbes de
esterificacdo, hidroxilacdo e polimerizacdo. A caracterizacdo dos materiais
precursores foi realizada por ressonancia magnética nuclear dos nucleos de *H
(RMN *H), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) e termogravimetria (TG). Os materiais obtidos foram analisados por FT-IR,
RMN 'H e RMN 3C, TG, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
cromatografia de permeacédo em gel (GPC), testes de absorcdo de umidade,
reometria, analise dindmico-mecanica (DMA), angulo de contato, teste de
citoxicidade e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Essa pesquisa gerou
um novo polimero, originado de recursos renovaveis, e suas caracterizacoes
indicaram caracteristicas atrativas para a industria de polimeros. As reacdes
com os Oleos vegetais e os acidos graxos puros e modificados confirmaram o

mecanismo de reacao proposto para obter a estrutura da PUAcil_Mamona.

Palavras-chave: Poliuretanas livres de isocianato, PUAcIl, 6leo de mamona,

ureia, mecanismo de reacao.
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ABSTRACT

Isocyanate-free polyurethanes (NIPUs) have been widely studied, due to their
competitive properties to commercial polyurethanes (PUs) and environmentally
favorable synthesis. PUs are extremely important in the industry, making it
necessary to optimize their syntheses. Therefore, this work proposes to
synthesize a class of PUs, the isocyanate-free (NCO)-free poly(acyl-urethanes)
(PUAcyl), using a new synthesis methodology, in addition to elucidate its
reaction mechanism. For the synthesis, castor oil (Ricinus communis L.) and
urea were used. The reactions were carried out with mechanical agitation, using
the catalyst BF3(Et20) and curing for 72 h, in an oven at 100°C. In order to
propose and define the mechanism of the PUAcil_Castor formation reaction, in
natura and chemically modified vegetable oils, pure and chemically modified
fatty acids were submitted to the same synthesis methodology of the new
PUAcil. For this, palm (Elaeis guineenses), andiroba (Carapa guianenses),
Brazil nut (Bertholletia excelsa) and passion fruit (Passiflora edulis Sims f.
flavicarpa Degener) oils were used, in addition to linoleic, ricinoleic, oleic and
palmitic fatty acids. These fatty acids were submitted to esterification,
hydroxylation and polymerization reactions. The characterization of precursor
materials was performed by nuclear magnetic resonance of *H nuclei (*H NMR),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetry (TG).
The materials obtained were analyzed by FT-IR, 'H NMR and *C NMR, TG,
differential scanning calorimetry (DSC), gel permeation chromatography (GPC),
moisture absorption tests, rheometry, dynamic-mechanical analysis (DMA),
contact angle, cytotoxicity test and scanning electron microscopy (SEM). This
research generated a new polymer, originated from renewable resources, and
its characterizations indicated attractive characteristics for the polymer industry.
The reactions with the vegetable oils and the pure and modified fatty acids
confirmed the reaction mechanism proposed to obtain the structure of PUAcyl

Castor.

Key words: Non-Isocyanate polyurethanes, PUAcyl, castor oil, urea, reaction

mechanism.
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P_OMaracuja - Poliol do 6leo de maracuja.
PUAcil_Mamona - Poli(acil-uretana) de Oleo de mamona e ureia com
proporcdo de 1 mol de Oleo para 2 mols de ureia, catalisador BF3(Et20) 10%

(m/v), 5 min de agitacéo e 72 h de cura.
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1. INTRODUQAO, OBJETIVOS E ESTRUTURA DO TRABALHO
1.1. INTRODUCAO

Os polimeros sdo um dos materiais mais utilizados no mundo, por
apresentarem propriedades fisicas de interesse e favoraveis para diversas
industrias, além de um custo consideravelmente menor comparado ao de
outros materiais que poderiam ser seus substituintes, como por exemplo as
ligas metélicas e borracha.l? Eles estdo bastante presentes no dia a dia, desde
0 revestimento das paredes de nossas casas até as usuais sacolas de
supermercados.?

Atualmente, ha um crescente interesse da populacdo pela reducdo na
utilizacdo dos plasticos petroquimicos, pela consciéncia que de modo geral,
esses materiais costumam ser prejudiciais ao ambiente, visto que s&o
produzidos em sinteses sem economia de carbono, com o uso de solventes e,
de modo geral, apresentam uma taxa de decomposicdo inferior aqueles
denominados bioplasticos.34

Esse interesse estimulou as industrias a pensarem em novas formas de
sintese de polimeros, que apresentassem caracteristicas amigaveis ao
ambiente, com elevadas taxas de degradacdo, rotas sintéticas com menor
producéo de lixo quimico, além da reducdo do uso de precursores de origem
petroguimica.l® Tais polimeros séo classificados como biopolimeros, polimeros
biodegradaveis e polimeros verdes.%®

Os biopolimeros sao produzidos com matérias primas de fontes renovaveis
que possuem um ciclo de vida menor do que as fontes de origem
petroguimica.! Os polimeros biodegradaveis sdo aqueles com uma alta taxa de
degradacdo por agdo de microrganismos,! enquanto os polimeros verdes sdo
agueles que sua sintese, processamento ou degradacdo ndo sdo prejudiciais
ao ambiente.!

Em 2020, de acordo com o levantamento realizado pela European Bioplastic,
mostra um crescimento na producdo dos chamados bioplasticos. De acordo
com os dados publicados cerca de 1%, das 335 milhdes de toneladas de
plasticos produzidas é biodegradavel ou de fontes renovaveis.® Esses

bioplasticos fazem parte de grande parte das classes de polimeros conhecidos



e amplamente utilizados nas mais diversas industrias, como por exemplo o

poliacido latico (PLA), polibutileno succinato (PBS), entrou outros (Figura 1).°
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PHA: Polihidroxialcanoato

Figura 1. Dados da producéo global de bioplasticos no ano de 2020.6

Atualmente, existem alternativas mais compativeis com o ambiente para

quase todos os plasticos utilizados no nosso dia a dia e com caracteristicas

similares aos de origem petroquimica.® E possivel observar na Figura 2 que os

novos plasticos podem e estédo sendo utilizados nos diversos tipos de mercado,

em uma proporcdo comparavel aos plasticos nao biodegradaveis.
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Figura 2. Dados do mercado consumidor de bioplasticos no ano de 2020.5

Dentre os polimeros amplamente utilizados, estdo as poliuretanas (PUs),

gue fazem parte de uma das classes de materiais poliméricos mais importante,

pela sua versatilidade que permite uma ampla possibilidade de aplicacdes.’®



As PUs sdao originalmente sintetizadas com poliol, de origem petroquimica, e
isocianato (NCO), substancia com alto grau de toxicidade, por meio de uma

reacdo exotérmica e termodinamicamente favoravel (Figura 3).1°
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Figura 3. Equacao da sintese de poliuretanas.'®

Mesmo com o uso de precursores nada favoraveis ao ambiente, h4 um
crescimento da producédo de PUs no Brasil e em varios paises do mundo, o que
pode ser justificado pela atual dependéncia desse polimero em diversos
materiais usados no cotidiano e a sua influéncia na economia mundial pela
producdo e comercializacéo.'*'? De acordo com as Figuras 4 e 5, estima-se
ainda uma perspectiva do aumento no consumo de PUs para 0s proximos

anos.11-14
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Figura 4. Dados da perspectiva do mercado brasileiro sobre PUs.14
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Figura 5. Dados da perspectiva do mercado de PUs nos Estados Unidos.*
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Figura 6. Dados de 2020 do mercado global de PUs, em fungdo do seu uso.'*

Com crescente producéo, as PUs seguem a tendéncia dos demais materiais
poliméricos no mercado: desenvolvimento de novas metodologias de sintese
para PUs originadas de fontes renovaveis e com caracteristicas mais
adequadas a preservacdo do ambiente.’~915-17

Nesse contexto, surgem as denominadas PUs livres de isocianatos (NIPUs -
non-isocyanate polyurethanes), com novas metodologias e rotas sintéticas, que
modificam os precursores, solventes, catalisadores e, consequentemente, a
estrutura final dos polimeros.”*>17 Diante dessa perspectiva, surgiu a
motivacdo desta pesquisa, ou seja, obter NIPUs a partir de 6leos vegetais.

Para isso, seus objetivos foram elaborados.



1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho foi obter uma nova classe de PUs, as poli(ail-
uretanas) livres de NCO (PUAcil_Mamona) ecologicamente viavel, utilizando
apenas precursores de origem renovavel, sem uso de solvente, propondo uma
nova metodologia para a sintese desse polimero, além de elucidar o seu

mecanismo de reacao.

1.2.2. Objetivos especificos

e Obter e caracterizar os materiais de partida.

e Sintetizar e caracterizar a PUAcil_Mamona obtida a partir 6leo de
mamona (Ricinus communis L.) (OMa).

e Sintetizar e caracterizar as PUAcIl obtidas a partir do 6leo da semente
de maracuja (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Degener) (OSM).

e Verificar a importancia das insaturagbes no mecanismo da reacdo da
PUAcil_Mamona, realizando reacoes de esterificacdo e
transesterificacdo de alguns dos acidos graxos que compdem os OMa e
OSM: palmitico, oleico, ricinoleico e linoleico.

e Avaliar o papel das hidroxilas e das insaturacdes presentes nas cadeias
dos referidos Oleos, para uma melhor compreensdo do mecanismo de
formacdo das PUAcil_Mamona, fazendo reac6es com diferentes Oleos
vegetais, acidos graxos e seus respectivos polidis.

e Realizar caracterizagdes quimicas, fisico-quimicas e morfolégicas dos

materiais obtidos e dos intermediarios das reacdes.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esta dividido em sete capitulos, cada um apresentando
informacd@es distintas para melhor compreenséo do leitor.

O primeiro capitulo tem carater introdutdorio e apresenta justificativas,
objetivos e estrutura do trabalho.

O segundo capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre os aspectos

principais da pesquisa.



O terceiro capitulo mostra a parte experimental, descrevendo os reagentes e
as metodologias para obtencdo dos materiais, além da apresentacdo das
técnicas e equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais obtidos.

O quarto capitulo refere-se aos resultados e as discussfes sobre os dados
obtidos.

O quinto capitulo informa as conclusdes preliminares desta pesquisa e
perspectivas para a continuacao do trabalho.

No sexto capitulo, sédo apresentadas as referéncias bibliogréaficas utilizadas
na escrita da tese.

Por ultimo, no sétimo capitulo, estdo os anexos, constando de imagens
ampliadas dos dados obtidos, que foram considerados importantes para

possiveis esclarecimentos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIURETANAS (PUs)

A primeira producéo industrial de PU foi realizada por Otto Bayer, em 1947,
obtida pela reacdo de grupos diois e isocianato, com catéalise, que originaram
espumas rigidas que, posteriormente, foram classificadas como materiais
termorrigidos ou termofixos.18-21

A poliuretanas possuem como principal vantagem a sua durabilidade
tenacidade e resisténcia quimica, podendo ser tdo duravel como um metal, tdo
maleavel como uma borracha. Tais caracteristicas possibilitaram que fosse
substituinte de de varios plasticos e metais na engenharia. 22724

As PUs sdo amplamente utilizadas nas mais diversas industrias, visto que
podem ser encontradas em amplas formas, podendo ser espumas rigidas,
espumas flexiveis, resinas, tintas, revestimentos acusticos ou térmicos, entre
outros materiais.'®'® Elas foram originalmente sintetizadas pela reacdo dos

grupos poliol e isocianato (NCO) (Figura 7).%°
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Figura 7. Esquema reacional da sintese de PUs a partir de isocianatos.?®

Na sintese o poliol e o isocianato formam diferentes dominios ou regiées no
poliuretano formado, esses dominios que se tornam responsaveis por
propriedades como maciez, flexibilidade ou dureza ao produto.?2 E possivel
observar tais dominios na Figura 8.22

Os poliéis compbéem a parte macia do material. Por possuirem um
comprimento de cadeia mais longo e com maior mobilidade, s&o os
responsaveis por proporcionar a flexibilidade nas poliuretanas. Portanto, quanto

maior a cadeia dos diois, mais flexivel é a PU formada.??



J4, os dominios rigidos sdo governados pelos isocianatos e o extensor de
cadeia utilizado. Por possuirem cadeias lineares exibem maior cristalizacéo,
dando origem aos dominios rigidos da estrutura do polimero.??

A combinagcdo de dominios rigidos e flexiveis fornecem as PUs suas

propriedades finais.??

~nSal JSRe YR e
2N AP~ 33T

[ Dominio rigido: composto por isocianato como TDI, MDI, amina ou hidroxila
— Dominio macio: diol policarbonato, diol policaprolactona, eter glicol
politetrametileno, diol poliester.

Figura 8. Representacdo de segmentos rigidos e macios.??

Os isocianatos podem ter a estrutura aroméatica (Figura 9) ou alifatica (Figura
10). Os arométicos mais comuns utilizados sdo o 4,4-difenil diisocianato (MDI)
e o tolueno diisocianato (TDI). J4, dentre os alifaticos mais comuns, temos
hexametileno  diisocianato  (HDI), isoforona diisocianato (IPDI) e
diciclohexilmetano diisocianato (HMDI). A producdo de PU utiliza
majoritariamente 0s isocianatos aromaticos por serem mais reativos.2%

Importante notar que a reatividade dos isocianatos esta relacionada ao
grupo ligado ao agrupamento NCO. Observa-se que quando o grupo é
considerado como doador de elétrons ocorre uma reducdo da reatividade,
como no caso dos isocianatos alifaticos. JA4 quando o grupo € um aceptor de
elétrons o isocianato se torna mais reativo, como no caso dos isocianatos

aromaticos.
CHs
OCN

() OCNNCO ()  NCO

Figura 9. Estruturas quimicas dos isocianatos aromaticos (a) MDI e (b) TDI.
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Figura 10. Estruturas quimicas dos isocianatos alifaticos (a) HDI, (b) IPDI e (c) HMDI.



Poliol € um termo genérico para denominar os polidlcoois. Os polidis para
serem utilizados nas sinteses de PUs precisam ter, pelo menos, duas hidroxilas
em sua estrutura, sendo chamados de didis. Um exemplo é o etileno glicol, um
poliol de origem petroguimica comumente utilizado na sintese de PUs.?’

Os polidis podem ser divididos em polidis de poliéter ou polidis de poliéster.
Os polidis de poliéter podem ser sintetizados por uma reacéo entre um epoéxido
e um composto com hidrogénio ativo. Eles séo produzidos por adicdo de éxido
de etileno ou 6xido de propileno a uma molécula de polihidroxi na presenca de
catalisador. Moléculas tipicas sdo glicerol, etilenoglicol, propilenoglicol e
trimetilolpropano (TMP).28:29

Polidis de baixo peso molecular resultam na formacdo de PUs duras e
rigidas pela maior concentracdo de ligacdes uretanas e as cadeias mais curtas
gue reagem mais vigorosamente com o NCO para produzir um maior peso
molecular polimero/pré-polimero.?83°

No entanto, quando sdo utilizados polidis com baixo peso molecular, PUs
mais flexiveis sdo obtidas, visto que as cadeias apresentardo menor
concentracéo de ligacdes uretanas.?8:30

PUs elastoméricas macias sdo formadas por polidis de cadeia longa com
menor funcionalidade, enquanto polidis de cadeia curta de alta funcionalidade,
superior a trés, geram mais ligagdes cruzadas e, portanto, um produto rigido e
reticulado.?®:30

Entdo, € importante salientar que a estrutura quimica dos dois precursores,
isocianato e poliol, modifica o tipo de PU produzida e suas propriedades.8°
Logo, é possivel sintetizar PUs nas suas diversas formas ja mencionadas.81°

Atualmente, as PUs sao subdivididas em PUs termorrigidas (PU) e PUs
termoplasticas (TPU). As PUs ndo podem ser remoldadas e ndo apresentam
ponto de fusdo.'®1% Em contrapartida, as TPUs séo flexiveis, apresentam ponto
de fusdo e possibilidade de serem remoldadas diversas vezes.81°

As espumas de PUs termorrigidas sdo as mais conhecidas por sua ampla
possibilidade de aplicacdo como em isolantes, a exemplo de isolantes
acusticos e térmicos.3!

Para a sintese de espumas termorrigidas, utilizam-se o0s isocianatos
aromaticos, MDI, TDI, naftaleno diisocianato (NDI) e grupos diois. Enquanto, as
TPUs séo polimeros onde séo utilizados, de modo geral, isocianatos de cadeia
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alifatica, como HDI.3233 Materiais termorrigidos geralmente ndo podem ser
moldados pois, quando submetidos a elevadas temperaturas, favorecem a
formacdao de ligagbes cruzadas (Figura 11), que é uma ligacéo entre as cadeias
do polimero.t319 Esses materiais ndo tém ponto de fusdo, logo possuem
estrutura essencialmente amorfa, com cadeias entrelacadas pelas ligacdes

cruzadas formadas durante a cura do material (Figura 12).181°

Cadeias Cross-link

polimericas
A

Figura 11. Representacgdo das ligacdes cruzadas (cross-link) em cadeias poliméricas.3*

» Regiao
Cristalina

Figura 12. Representacdo denominada micela franjada para polimeros semicristalinos.®

Diferente das PUs, as TPUs possuem estrutura predominantemente
cristalina e, portanto, ponto de fusdo, esta propriedade que, de modo geral,
facilita o seu processamento. Exemplos de TPUs sdo os adesivos e as
espumas aplicadas na industria automobilistica.81°

A obtencdo de um material polimérico completamente amorfo, ou
completamente cristalino é extremamente dificil, a ndo ser que haja um grande
controle dos componentes e variaveis da reacdo. Sendo assim, a sua

classificacéo se da de acordo com a predominéancia da sua estrutura. A maioria
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dos materiais poliméricos é classificada como semicristalino, contendo regifes
com estrutura amorfa e outras cristalinas (Figura 12).%°

O teor de cristalinidade do polimero é indicado por algumas caracteristicas
fisico-quimicas, visto que hd uma relacdo de proporcionalidade direta entre a
cristalinidade e a rigidez, densidade, resisténcia quimica, resisténcia a abraséo,
temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de transicdo vitrea (Tg).!®1% Assim
como ha uma relacdo inversa com as propriedades de resisténcia ao impacto,
elongacéo na ruptura e claridade 6ptica.'®°

Com as vastas formas de apresentacdo das PUs, é facil compreender a
ampla possibilidade de utilizacdo do material nas diversas industrias e no dia a
dia, além do interesse dos pesquisadores em diversificar sua sintese usando
percussores originados de recursos renovaveis, visando uma melhor interagao

com o ambiente, contribuindo para sua preservagao.

2.2. OLEOS VEGETAIS

Os dleos vegetais sao fontes renovaveis, de baixo custo, com propriedades
quimicas bastante atrativas para a industria polimérica. Eles podem ser obtidos
de frutos (polpas, sementes, cascas), hozes, castanhas, a depender do tipo do
vegetal.35-38

De modo geral, eles sdos constituidos dos componentes principais, 0S
triacilglicerideos, e de componentes menores que sdo 0s esterdis,
hidrocarbonetos, alcoois graxos, tocoferdis, carotenos, entre outros.3>-38

Os triacilglicerideos séo lipideos formados por trés cadeias de acidos graxos
podendo ter estruturas diferentes. De acordo com o tipo de 6leo vegetal, as
composicdes dos acidos graxos e as suas proporcdes sdo variadas.3>-38

Em um mesmo 0Oleo, as proporcbes dos acidos graxos podem variar,
conforme as condi¢cdes de plantio, clima, tipo de solo, maturidade da planta,
forma de colheita e forma de extragéo do 6leo.35-38

A classificacdo dos acidos graxos € de acordo com a quantidade de
instauracgdes e tamanho da cadeia carbonica. As estruturas, nomes e pontos de

fusdo dos principais acidos graxos estdo apresentados na Tabela 1.35-38
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Tabela 1. Estrutura, nomenclatura e ponto de fuséo de alguns acidos graxos.3>-38

Nome Ponto de
Simbolo® Formula molecular sistematico/ fuséo

comum (°C)
COOH o

12:0 DV VN e Dodepapmco/ 44
HsC Laurico

COOH Tetradecanoico/
140 Hi3C Miristico 54

COOH Hexadecandico/
: /\/\/\/\/\/\/\/ P
16:0 HsC Palmitico 63
18:0 H3C/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH Octadecandico/ 70

Esteérico
cis 9-

18:1 HaC e S - COOH octadecendico/ 13
Oléico
cis,cis 9,12-
18:2 He” TN T NN N COM  yctadecadiensicol 1-5
Linoléico
cis,cis,cis 9,12,15-

18:3 HsC — — — COOH  gctadecatriendico/ -11

Linolénico

cis,cis,cis,cis

COOH 5,8,11,14-

icosatetra/Araquidd
nico

20:4 HaC - - 7

(@ Numero de atomos de carbono:ntimero de ligagdes duplas

Os componentes primarios dos 6leos, os triglicerideos, despertam a atencéo
dos pesquisadores por possuirem diversos pontos de reatividade que podem
ser modificados, portanto, passiveis de serem utilizados em diversas sinteses,
incluindo a de polimeros.35:383°

Dentre os diversos 0Oleos usados na industria, 0 OMa é bem conhecido e
utilizado em sinteses poliméricas.*®* Esse 6leo possui majoritariamente em
sua composicdo o acido ricinoleico, cerca de 90% (Tabela 2), e como
diferencial dos triglicerideos mais comuns é conhecido por possuir
naturalmente grupos hidroxilas em sua cadeia carbdnica (Figura 13).49-%° [sso
amplia as possibilidades de reacdes poliméricas e justifica a sua vasta

utilizac&do na industria.*%-4°

Tabela 2. Composicdo do OMa.*¢

Acido graxo Férmula molecular Percentual (%)
Palmitico C16H3202 08-1,1
Esteérico Ci1sH3602 0,7-1,0

Oleico Ci1sH3402 22-33
Linoleico C18H3202 4,1- 4,7
Linolénico CisH3002 0,5-0,7
Ricinoleico C18H3403 87,7-90,4
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O OMa, com trés cadeias de &cido ricinoleico, possui 0s seguintes pontos de
reatividade: as duplas ligacdes, o grupo éster e as hidroxilas (Figura 12). Na
dupla ligacdo, €é possivel a realizacdo de reacdes como oxidacao,
polimerizacdo, hidrogenacao, epoxidacéo, halogenacao, adicdo e sulfonacao.
No grupo éster, pode ocorrer hidrolise, esterificacdo, alcodlise, saponificagéo,
reducdo, amidacdo e halogenacdo. Enquanto na hidroxila, € possivel
desidratacdo, hidrolise, pirélise, alcoxilacdo, esterificacdo, halogenacéao,

formacéo de uretana e sulfonagéo.*®

1- Ligagao dupla
2- Grupo Ester
3- Grupo Hidroxila

Figura 13. Representacdo dos pontos de reatividade do OMa com trés cadeias de &cido
ricinoleico.

Com tantos pontos de reatividade no OMa, ha uma vasta possibilidade de
modificacdo da sua estrutura, por reacdes organicas conhecidas, sendo esse
O0leo muito atrativo, tanto para pesquisadores quanto para a industria
polimérica. Por isso que OMa é amplamente utilizado como precursor nas
sinteses de PUs.40-4°

A producéo do 6leo de mamona esta concentrada na regido Nordeste e é
realizada principalmente por pequenos produtores familiares. A mamona é uma
cultura de manejo facil, que resiste a déficits hidricos e uma boa adaptacdo as
mudancas climaticas do semiarido brasileiro.4’

Ha uma grande importancia no OMa como matéria prima no mercado
brasileiro, visto que sua producdo é significativa no agronegécio.*® O Brasil ja
ocupou o terceiro lugar de maior produtor mundial desse 6leo, atras apenas da
China e da india (Figura 14).%6 Atualmente, ainda possui grande capacidade de
producdo de 6leo de mamona, o que viabilizaria a utilizacdo desse Oleo para
diversos fins e também ampliaria 0 seu uso, agregando valor a uma fonte

renovavel.
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Figura 14. Gréfico da producéo anual do OMa entre os anos de 2002 a 2007.4¢

O OMa é proveniente da mamoeira, planta pertencente a familia Euforbidcea
e tipica da Asia e da Africa.*® O 6leo é obtido da semente, por combinacéo de
processos de extracdo por pressao e extragdo por solvente. O seu rendimento
varia de acordo com a metodologia utilizada, mas de modo geral fica em torno
de 60 a 70%.46:49

Além do uso do OMa na pesquisa e na industria, ele também esta presente
em medicamentos, com resultados positivos em tratamento de problemas
respiratérios, digestivos, cardiovasculares, de articulacbes, infec¢des, entre

outros.>°

2.3. SINTESE DE PUs UTILIZANDO OLEOS VEGETAIS

Metodologias de sinteses de PUs que substituem polidis petroquimicos por
polidis originados de 6leos vegetais sdo menos prejudiciais ao ambiente.>->7

Sabemos que os 0leos vegetais possuem, em sua composicao, triglicerideos
de &cidos graxos saturados e insaturados, sendo 0s mais comuns: acido
palmitico (C 16:0), acido estearico (C 18:0), acido oleico (C 18:1), acido
linoleico (C 18:2), acido linolénico (C 18:3) e acido ricinoleico (C 18:1 OH).3946

Devido a sua composi¢cdo, mencionada no item anterior, o OMa, conhecido
usualmente como 6leo de ricino, é o mais utilizado para a sintese de PUs.3%46
Outros Oleos vegetais sdo também utilizados para sinteses de PUs,

principalmente aqueles com composicdo predominante de acidos graxos
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insaturados como oleico, linoleico e linolénico. As insaturacées servem como
pontos de reatividade para a inser¢cdo da hidroxila, por uma reacdo de

hidroxilagéo (Figura 15).3946

4 ,_‘.L/\/\/\/;‘\N\/\/
C
3
Figura 15. Representacao dos pontos de reatividade dos triglicerideos. 3946
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A utilizacdo dos Oleos vegetais na sintese de materiais poliméricos tem
mostrado ser uma boa alternativa, pois eles fornecem ao material uma melhoria
em suas propriedades, como uma baixa temperatura de fusdo, maior
flexibilidade e melhor degradagéo.*0.46:52.54-57

Resultados promissores da pesquisa de sintese de PUs usando Oleos
vegetais vém crescendo ao longo dos anos.%8-%° Diversos 6leos estdo sendo
utilizados e, consequentemente, diferentes PUs tém sido obtidas e ja
comercializadas, com caracteristicas similares e as vezes melhores do que as

de PUs de origem petroquimica.3%46

2.4. POLIURETANAS LIVRES DE ISOCIANATO (NIPUs)

Séo classificadas como NIPUs todas as PUs e suas variacdes que excluem
de sua metodologia qualquer utilizagcdo de isocianato, sendo elas, portanto,
obtidas com metodologia mais amigavel ao ambiente, tendo em vista a
toxicidade inerente aos isocianatos.%1-6¢

Os isocianatos possuem elevada toxicidade e sdo substancias com potencial
carcinogénico.®” A exposicdo continua a eles pode causar graves problemas
respiratérios, como distarbio no trato respiratério, sensibilizacdo, alergias de
contato, além da chamada asma ocupacional. Sendo assim, enxerga-se a
necessidade da sua substituicdo na producéo das PUs.%’

A primeira sintese de uma NIPU ocorreu em 1957, com a proposta
metodoldgica de Dyer e Scott, que propuseram a sintese de uretanas e ureias
ciclicas e poliméricas por meio da reacéo de carbonato de etileno e aminas por

polimerizacdo de policondensacéo.®®
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Atualmente, muitas sdo as pesquisas que apresentam propostas
metodolégicas para a sintese de NIPUs.64656970 Ag jdeias nessa area séo
amplas e existem muitos trabalhos inovadores.%4656%970 H3a autores que ainda
fazem o uso de polidis sintéticos e de industria petroquimica, assim como
aqueles que utlizam recursos renovaveis, como Oleos vegetais.546569.70
Também h& propostas com ou sem o uso de catalisadores e solventes.54:6569.70
As propostas de sinteses de NIPUs podem ser divididas em quatro
classificagbes de acordo com o tipo de polimerizacdo, sendo poliadi¢ao,
rearranjo, policondensacdo e polimerizagdo por abertura de anel.5263 A
poliadicdo e a polimerizacdo por abertura de anel sdo as metodologias mais
estudadas.”182

A poliadicdo ocorre basicamente em duas etapas com a formagao de
carbonatos ciclicos que, posteriormente, irdo reagir com aminas ou poliaminas,
formando as NIPUs.16:17.6281 por exemplo, a sintese de NIPUs foi feita com um
carbonato ciclico N-substituido de 8 membros, reagindo com uma variedade de
diaminas, como 5-amina-1,3,3-trimetilciclohexanomethilanina (IPDA) e 4,4'-
metil bis(ciclohexilamina).8? Essa sintese foi realizada em temperatura
ambiente, sem nenhuma adicdo de catalisador.®? Considerando a alta
reatividade de um carbonato de cinco membros, este se mostrou um forte

candidato para a sintese de NIPUs (Figura 16).82
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Figura 16. Amindlise de carbonatos ciclicos com n-hexilamina.??

A metodologia de abertura de anel ocorre com um carbamato ciclico e um
grupo aziridina ou poliol. Neste caso, uma metodologia da formacéo de NIPU

foi proposta por Zhang et al. (2019),2% usando carbamatos sintetizados pelo
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proprio grupo. Eles realizaram a sintese do monémero com a presenca de
iniciadores ibnicos, como hidreto de sédio (Figura 17).83 Em seguida, o
mondmero denominado CHU (6-vinilhehahidrobenzo[d]oxazol-2(3H)-ona)
reagiu com o co-iniciador, também de carbamato ciclico, na presenca de n-butil
litio, formando a NIPU (Figura 18).83
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a b c d
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Figura 17. Esquema de preparacdo de carbamatos ciclicos para a abertura de anel.83
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Figura 18. Esquema da polimeriza¢do da abertura do anel de CHU promovido por diferentes
iniciadores.83

As reacdes de rearranjo e policondensacao sdo menos comuns. O rearranjo
pode ocorrer com a reacdo de acil azida, carboxamida ou azida hidroxamica
com polidis. Na literatura, encontram-se algumas propostas metodoldgicas para
essa reacao-3363:69.81

A reacdo de policondensacao, também conhecida como transuretanizacgao,
ocorre usualmente com um policarbamato ou carbonatos oriundos de fosgénios
ou azidrinas reagindo com poliol, aminas e menos frequentemente aldeido.
Alguns mecanismos dessa reacdo foram sugeridos por Kathalewar et al
(2013).8! A Figura 19 mostra as quatro rotas mais utilizadas pelos autores para

as sinteses das NIPUs, seguindo as propostas de Decostanzi et al. (2019).6°
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Figura 19. Rotas para as sinteses de NIPUs.55

2.5. POLIURETANAS LIVRES DE ISOCIANATO (NIPUs) COM OLEOS
VEGETAIS

Em busca de obter NIPUs originadas de recursos renovaveis, alguns
pesquisadores comecaram a sintetizar NIPUs usando 6leos vegetais.>?848 A
juncdo da substituicdo do poliol de origem petroquimica para polidis de fontes
renovaveis e o uso das metodologias livres de isocianato trazem uma nova
perspectiva para as pesquisas de NIPUs.528485

Nesse contexto, uma das pesquisas mais recentes foi realizada por Mokhtari
et al. (2019),2* que propuseram a sintese de polihidroxi(uretanas) com o uso de
Oleo de jojoba (Simmondsia chinensis) e dleo ricino (Ricinus communis L.).
Inicialmente, eles sintetizaram trés carbonatos ciclicos, um de 6leo de jojoba e
0s outros dois com 06leo de ricino. Esses carbonatos ciclicos, posteriormente,
foram utilizados para sintese de NIPUs com a reacdo de duas diaminas, uma
aromaética m-xililenodiamina (MXDA) e a outra alifatica, a 1,4-diaminobutano.®*

Doley e Dolui (2018),% por sua vez, propuseram a sintese de uma NIPU a
base de 6leo de girassol (Helianthus annuus) sem a utilizacdo de catalisador e
solvente. A reacdo ocorreu com o carbonato de Oleo de girassol com aminas de
estruturas diferentes. O carbonato do 6leo vegetal foi obtido pela reacédo do
0leo com o diéxido de carbono (CO2), sem a utilizagdo de solvente, em um

sistema a 120°C e pressédo de 50 bar (Figura 20).8° Os resultados apresentados
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pelos autores mostraram que, com a metodologia apresentada, foi possivel
sintetizar uma NIPU e que a estrutura da amina utilizada modifica as
propriedades da NIPU obtida (Figura 21).8°
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Figura 20. Esquema da reagéo de oxirana com CO: para formar um carbonato ciclico de cinco
membros. 85
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Figura 21. Esquema da reagdo de carbonato ciclico de cinco membros com amina para formar
(a) amida e (b) uretana.s®

Esses exemplos de obtencdo de NIPUs descritos acima nos mostram que
estdo sendo usados diversos 6leos vegetais para as sinteses de NIPUs, os
quais sao inclusive usados para sinteses de PUs, utilizando metodologias

desenvolvidas para obtencado de PUs, prioritariamente, a de abertura de anel.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS
3.1.1. Reagentes

- O OMa foi adquirido do Mundo dos Oleos, ACQ & GBM Comércio e
Desenvolvimento Ltda.

- Os dOleos de palma, castanha, andiroba e maracuja da empresa Naturais da
Amazobnia, ambos com 99% de pureza.

- Ureia PA da Vetec Quimica Fina Ltda.

- Alcool etilico 95% da Vetec Quimica Fina Ltda.

- Trifluoreto de boro eterato [BF3(Et20)] da Fluka.

- Cloroférmio-D 99,8% de atomos de hidrogénio deuterio da Sigma-Aldrich.

- Tetrahidrofurano-D8 99,5% de atomos de hidrogénio deuterio da Merck.

- Acidos palmitico, oleico e linoleico, como também o bissulfito de sédio PA
da Sigma-Aldrich.

- Solucéo de perdxido de hidrogénio (H202) da Sigma-Aldrich.

- Carbonato de sddio (Na2COs) da Sigma-Aldrich.

- Acido féormico (HCOOH) da Sigma-Aldrich.

- Bissulfito de sédio (NaHSO3) PA da Dinamica.

- Eter etilico PA 96% da Sigma-Aldrich.

- Cloreto de sédio (NaCl) 99% PA da Sigma-Aldrich.

- Acido sulftrico (H2S04) PA da Sigma-Aldrich.

- Metanol (CHsOH) da Sigma-Aldrich

- Sulfato de magnésio (MgS0Oa4) PA da Synth.

- Acetona PA (C3sHeO) PA da Sigma-Aldrich.

- Agua destilada para a preparo de todas as solucées.

3.1.2. Equipamentos

Para a preparacdo e caracterizacdo dos materiais foram utilizados, além
das vidrarias usuais de laboratorio, os equipamentos listados a seguir.

- Agitador mecanico Caframo.

- Balanca analitica Marte, modelo AY220.

- Bomba de vacuo Boekel, com pressdo de 635 mmHg.

- Estufa Lab-line® Duo-Vac Oven, Lab-line Instruments, Inc.
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- Espectrofotometro de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) Vertex 70 da Bruker Corporation.

- Espectrofotometro de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) Spectrum Two da PerkinElmer, com acessorio
de ATR.

- Espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) Varian 300 MHz,
modelo Mercury Plus.

- Espectrobmetro de ressonancia magnética nuclear (RMN) Brucker 600
MHz, modelo Advance 3D.

- Analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo DTG-60H.

- Calorimetro exploratério diferencial Shimadzu, modelo DSC-60.

- Calorimetro exploratério diferencial Shimadzu, modelo DSC-60A Plus.

-Cromatdgrafo Shimadzu LC-20A equipado com um detector de indice de
refracéo (RID-10A)

- Equipamento de andlise dinamico mecanica modelo DMA Q800
equipment, Modulo DMA Multi-Frequency-Strain com geometria retangular.

- Redbmetro modelo Discovery HR series da TA Instruments (Newcastle, DE
- USA)

- Angulo de contato goniémetro com dispenser automatico de gotas da
empresa Ramé-hart (Succasunna, NJ - USA)

- Microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo JEOL JSM-7600F.

3.2. METODOS
3.2.1. Sintese da PUAcil_Mamona e dos materiais denominados Mats

A PUAcil_Mamona e os materiais denominados neste texto por Mat foram
sintetizados na proporcdo 1:2 de o6leo:ureia, com 10% (m/m) do BF3(Et20 a
70°C) e tempo de cura de 72 h, a 100°C. Esta metodologia é uma nova
proposta de sintese de PUAcIl, que ndo faz partes das demais encontradas
atualmente na literatura.

Essa metodologia foi usada em todas as reacfes, tendo em vista que foi a
melhor combinacgao de proporc¢édo, temperatura e tempo de cura testada.

As sinteses foram realizadas em béquer de 25 mL, com agitagdo mecanica
(rotacéo de 2.000 rpm) e aquecimento em banho de 6leo (T = 70°C), conforme
aparato apresentado na Figura 22.

23



Figura 22. Imagem digital do sistema montado para a rea¢éo sem utilizagédo de solvente.

Com o intuito de facilitar a compreenséo das discussdes realizadas nesse

trabalho e avaliando a quantidade expressiva de sinteses realizadas, a Tabela

3 mostra um resumo dos materiais obtidos conforme descri¢cao do item 3.2.1.

Tabela 3. Materiais obtidas pela sintese descrita no item 3.2.1.

Sintese na proporcédo 1:2 de 6leo:ureia, com 10% (m/m) do BF3(Et.0), 70°C, tempo de

cura 72 h, 100°C

Oleos vegetais in
natura

Oleos vegatais
quimicamente
modificados

Acidos graxos

Precursor

Material formado

Oleo de mamona
Oleo de castanha
Oleo de andiroba
Oleo de palma
Oleo de maracuja

Oleo de maracuja hidroxilado

(P_O_Maracujd)

Ricinoleico
Linoleico
Oleico
Palmitico

PUAcil_Mamona
Mat_OCastanha
Mat_OAndiroba
Mat_OPalma
Mat_OMaracuja

Mat_P_O_Maracuja

PUAcil_Mamona
Mat_AcLinoleico
Mat_AcOleico
Mat_AcPalmitico

Metil ricinoleato (E_AcRicinoleico)
Metil linoleato (E_AcLinoleico)
Metil oleato (E_AcOleico)
Metil palmitato (E_AcPalmitico)

Mat_E_AcRicinoleico
Mat_E_AcLinoleico
Mat_E_AcOleico
Mat_E_AcPalmitico

Esteres metilinicos
de &cido graxos

Esteres metilinicos
de acidos graxos
hidroxilados

Metil ricinoleato hidroxilado
(P_E_AcRicinoleico)
Metil linoleato hidroxilado
(P_E_AcLinoleico)
Metil Oleato hidroxilato
(E_AcOleico)

Mat_P_E_AcRicinoleico
Mat_P_E_AcLinoleico

Mat_P_E_AcOleico
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3.2.2. Otimizagao da sintese da PUAcil_Mamona do 6leo de Mamona
(OMa)
3.2.2.1. Teste do controle de bolhas

Foram testadas diferentes quantidades de etanol no meio reacional, com o
intuito de obter um maior controle da quantidade de bolhas presentes no
produto.

Sabia-se que a quantidade de solvente atuaria como impedimento da
reacdo. Portanto, foram adicionadas quantidades pequenas de etanol (250 pL,
500 pL, 750 pL e 1 mL) e utilizados o etanol hidratado 96% e o etanol PA.

Para o etanol hidratado foram realizados dois testes. No primeiro, foram
adicionadas 250 pL, no segundo, 750 pL. O melhor processamento se deu na
amostra com 750 pL e a PUAcil_Mamona com a menor quantidade de bolhas
foi a preparada com 250 pL.

Com o etanol PA foram sintetizados dois produtos: o primeiro usando 1 mL e
o segundo 500 pL. O melhor processamento e o produto com menor
quantidade de bolhas foi obtido com o uso de 500 pL.

Portanto, os melhores materiais, com controle efetivo das bolhas, foram os
obtidos utilizando 250 L de etanol comercial e 500 pL de etanol PA.

A diferenca do etanol usado e, consequentemente, dos resultados obtidos se
da pela quantidade de &gua presente em cada um dos alcoois. Entdo, foi
possivel perceber que essa etapa foi determinante para o controle das bolhas
nos materiais.

Todos os materiais testados foram sintetizados com as mesmas quantidades
dos reagentes, ou seja, 2 g de 6leo de mamona (OMa) 0,7 g de ureia, 2 mL de
BF3(Et20) como catalisador a 70°C, com tempo de cura de 72 h, a 100°C.

3.2.2.2. Neutralizagéo

A PUAcil_Mamona obtida passou por um processo de neutralizacdo, para
serem realizados os testes de viabilidade celular.

Em meio aquoso, a PUAcil_Mamona apresentou pH = 5, que pode ser
compreendido presenca residual de BF3(Et20) em meio reacional.

Para a neutralizacdo, foram realizados dois testes. No primeiro teste, o
material foi lavado trés vezes com cloroférmio, seguido de mais trés lavagens

com etanol. No entanto, o material continuou com pH = 5. A ideia era que o
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cloroférmio solubilizasse e extraisse o BF3(Et20) do meio, mas néo funcionou.
O mesmo teste foi realizado com o material mantido em cloroférmio por trés
dias, trocando o cloroférmio a cada dia. Os resultados foram os mesmos.

No segundo teste, 0 material passou por trés lavagens com uma solucéo de
carbonato de sddio (Na2COsz 0,5 M), seguidas de trés lavagens com etanol e
trés com agua. O pH foi medido e estabilizado em 7. As trés lavagens com
Na2COs 0,5 M ocorreram em trés dias, uma em cada dia, onde o material ficava

em solucgéo por 24 h, conforme descrito no Esquema 1.

PUAcIl

Lavagem com Na2CO3 0,5 M

PUAcil em solugéo de Na2COs 0,5 M, trocando
a solucdo por dia, durante trés dias

Apos trés dias, PUACcIl lavada trés vezes com
etanol

Apés mais trés dias, PUAcIl lavada trés vezes
com agua

pH=7

Esquema 1. Fluxograma da metodologia de neutralizacdo da PUAcil_Mamona.

3.2.3. Reagcbes com diferentes 6leos vegetais

A fim de melhor compreender o mecanismo de reacdo que deu origem a
PUAcil_Mamona, sintetizada a partir do OMa, foram utilizados diversos 6leos
com composigdes distintas para comparar os materiais obtidos.

Foram realizadas as sinteses com os 6leos de castanha, andiroba, palma e

maracuja.
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3.2.3.1. Reagbes com os Oleos de castanha, andiroba, palma e maracuja
Os materiais sintetizados com os O6leos de castanha (Mat_OCastanha),
andiroba (Mat_OAndiroba), palma (Mat_OPalma) e maracuja (Mat_OMaracuja)

foram obtidos de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.1.

3.2.3.2. Hidroxilacdo do OSM

Para uma melhor comparacdo do material obtido com o 6leo de mamona
(OMa) e um dleo tendo grupos —OH na sua cadeia, foi realizada a hidroxilagéo
do OSM, adaptada da técnica de Monteavaro et al. (2005)3° e bastante utilizada
no nosso grupo de pesquisa do LabPoIN. A metodologia consiste na
epoxidacéo e hidroxilagdo do OSM em apenas uma etapa, utilizando o acido
perférmico gerado in situ, nas proporc¢des molares de 1 mol de ligages duplas,
3 mol de acido formico e 1,5 mol de peroxido de hidrogéneo.

Para o procedimento, utilizou-se um baldo de fundo redondo com trés bocas,
onde foram misturados 20,82 mmol (3,75 g) do OSM e 62,46 mmol (3,47 g) de
acido férmico, com agitacdo mecénica e a temperatura ambiente. Lentamente,
ainda em temperatura ambiente, foram adicionados 31,23 mmol (4,47 g) de
peréxido de hidrogéneo, com o auxilio de um funil de adicéo, por cerca de 30
min. Depois disso, a temperatura do meio reacional foi aumentada para 65°C,
permanecendo por 6 h, com agitacdo mecanica continua. Depois desse tempo,
0 aquecimento foi removido e uma solucéo de bissulfito de sédio 10% (m/m) foi
adicionada, permanecendo a agitacdo por mais 30 min, com o intuito de
eliminar o excesso de peroxido.

Em seguida, o produto foi vertido em um funil de decantagdo, para a
realizacdo da extracdo da fase organica, realizada com éter etilico e solucéo de
carbonato de sbédio 10% (m/m), até a neutralizacdo. O solvente da fase
organica foi extraido por rotoevaporacdo durante 1 h a 80°C, originando entéo
o poliol do OSM (P_OMaracuja). O Esquema 2 mostra o processo de sintese
do P_OMaracuja.
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OSM - baléo de 3 bocas
Adicao de &cido férmico (69,4 g)
Adicao de H202 (89,4 g) - gota a gota por cerca de 30 min
Agitacao mecanica por 6 h a 65°C

Adicao do bissulfito de s6dio 10% (m/m) - agitacao por 30 min.

Transferéncia da mistura para um funil de decantacéo

Trés lavagens com éter etilico (40 mL cada lavagem)
Trés lavagens com solu¢éo salina NaCl (40 mL cada lavagem)

Lavagem com solucdo de carbonato de sddio 10% (m/m) até atingir o pH neutro

Extracdo do solvente com rotoevaporacéo por 1 h, aproximadamente

Esquema 2. Fluxograma da metodologia de hidroxilagdo do OSM para obtencdo do
P_OMaracuja.

3.2.3. 3. Reacéao de polimerizacdo do P_OMaracuja
O material sintetizado com o P_OMaracuja, denominado Mat_P_OMaracuja

foi obtido conforme a metodologia descrita no item 3.2.1.

3.2.4. Reacbes com diferentes acidos graxos
3.2.4.1. Reacbes de polimerizagcdo com os acidos oleico, palmitico e
linoleico

Os materiais sintetizados com os &acidos oleico, palmitico e linoleico,
denominados respectivamente de Mat _AcOleico, Mat AcPalmitico e

Mat_ALinoleico foram obtidos seguindo a metodologia descrita no item 3.2.1.

3.2.4.2. Esterificacdo dos acidos oleico, palmitico e linoleico e
transesterificacdo do acido ricinoleico.

A esterificacdo é uma reacdo amplamente conhecida na literatura desde a
proposta apresentada, em 1895, pelos pesquisadores Fischer e Speier.%¢ Nela,

foi proposto que o uso de um &cido forte como catalisador, por exemplo, H2SOa4
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ou HCI, seria obtido um éster pela reacdo de um &cido carboxilico e um
alcool.36

A esterificacdo dos acidos oleico, palmitico e linoleico foi realizada com a
utilizacdo de metanol como solvente, promovida com H2SOas, seguindo as
proporcdes estequiométricas apresentadas na Tabela 4, gerando os materiais

nomeados por E_AcOleico, E_AcPalmitico e E_AcLinoleico.

Tabela 4. Proporcdes reacionais dos reagentes para a esterificacdo.

1 mol de acido 3 mol de metanol — 3 mol de 1 mol de
graxo 3 mol de HSO4 éster H.0
10,72 mL 2,44 mL 0,006 mL

A metodologia foi testada inicialmente com o acido oleico, onde a reacgéo foi
realizada por 24 e 48 h. Considerando que o0s tempos de reacdo apresentaram
resultados semelhantes, optou-se pelo menor tempo de reacao, cujo os dados
que serdo apresentados e discutidos no capitulo 4 nos resultados e
discussoes.

Os parametros das reacOes utilizados com todos os &acidos estédo
apresentados no Esquema 3, tais como tempo e temperatura de reacao,

vidrarias utilizadas, além do procedimento de extracao.
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H2S04 + metanol no baldo de fundo redondo de uma boca com agitagdo magnética sem
aguecimento

Adicao do &cido graxo

Aquecimento a 60°C

Baldo acoplado a um condensador

Reacédo de 24 h/48 h

Trés lavagens com solugéo de NaCl 5%(m/v), para retirar o &cido e o metanol residuais

Secagem com MgSOs colocado no fundo do frasco por 24 h,
para retirar a agua residual

Decantacéo ou filtragdo com funil esterilizado

Extracao do solvente com rotaevaporador por 1 h, a 70°C, aproximadamente

Esquema 3. Fluxograma da metodologia da reacao de esterificacdo dos acidos graxos oleico,
palmitico e linoleico.
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3.2.4.3. Hidroxilagao dos ésteres dos acidos oleico e linoleico

A hidroxilacdo dos ésteres E_AcOleico e E_AcLinoleico foi realizada de
acordo com a metodologia descrita no item 3.2.3.2, cujas proporcoes de
reagentes foram alteradas de acordo com o nimero de insaturac¢des, formando

os materiais P_E_AcOleico e P_E_AcLinoleico.

3.2.4.4. ReacOes de polimerizacdo com os ésteres E_AcOleico,
E_AcPalmitico e E_AcLinoleico

Os materiais sintetizados com os ésteres E_AcOleico, E_AcPalmitico e
E_AcLinoleico, denominados Mat E AcOleico, Mat E_AcPalmitico e
Mat_E_AcLinoleico foram obtidos conforme a metodologia descrita no item
3.2.1. Importante salientar que as proporcoes de reagentes foram alteradas de

acordo com o numero de hidroxilas.

3.2.45. Reacdes de polimerizagdo dos polidis P_E_AcOleico e
P_E_AcLinoleico

Os materiais Mat_P_E_AcOleico e Mat_P_E_AcLinoleico foram sintetizados
a partir dos polidis P_E_AcOleico e P_E_AcLinoleico, seguindo a metodologia

descrita no item 3.2.1.

3.3. CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS

As metodologias das técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos materiais
percussores e sintetizados estdo descritas a seguir.

3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros no FT-IR foram obtidos por ATR (Attenuated total reflectance),
em dois equipamentos: no espectrobmetro Vertex 70 da Bruker Corporation
(regido 4000 - 400 cm™), na Central Analitica do Instituto de Quimica (CAIQ) da
UnB, e no espectrometro Spectrum Two da Perkin Elmer (4000 - 400 cm™t), no
Instituto Federal de Brasilia (IFB), Campus Gama, a temperatura ambiente com

resolucéo 4 cm™ e 4 varreduras.
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3.3.2. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H)

Os espectros RMN 'H dos materiais foram adquiridos em dois diferentes
espectrometros: o espectrometro Varian 300 MHz, modelo Mercury Plus e o
espectrometro RMN da Bruker 600 MHz, modelo Advance 3D, ambos na
CAIQ/UnB. Para as analises, os matériais de partida, os polids e ésteres
sintetizados foram solubilizados em cloroférmio deuterado (CDCIs) e utilizado
trimetilsilano (6TMS = 0,0) como padrao interno. A amostra de PUAcil_Mamona
e dos materiais denominadas Mat foram solubilizados em tetrahidrofurano
deuterado (THD-Ds). Para os ésteres de poliés sintetizados foi utilizado como
padrdo interno o acido benzoico para que fosse possivel quantificar as
insaturacdes consumidas, no caso das hidroxilacbes. Os espectros foram
obtidos com intervalo entre os pulsos de 1 s e 16 varreduras. Os sinais FID
(free induction decay) foram processados no software ACD/NMR Processor

Academic Edition.

3.3.3. Ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN 13C)

O espectro de RMN 3C da PUAcil_Mamona foi obtido no espectrdmetro
RMN da Bruker 600 MHz, modelo Advance 3D na CAIQ/UnB. A amostra foi
solubilizada em tetrahidrofurano deuterado (THF-d8) (dTMS = 25,0). O
espectro foi obtido com frequéncia de ressonancia de 150 MHz, intervalo entre
0s pulsos de 1 s e 64 varreduras.

Os espectros RMN 13C dos Mat foram adquiridos em um espectrometro
Varian 300 MHz, modelo Mercury Plus, na CAIQ/UnB. Para a analise, a
amostra foi solubilizada em CDCIs e utilizando 8TMS = 0,0 como padrédo
interno.

Os sinais FID foram processados no software ACD/NMR Processor
Academic Edition.

3.3.4. RMN 3C no estado sélido

A PUAcil_Mamona foi analisada por RMN 13C, no estado soélido, com
polarizacédo cruzada (CP) e rotacdo no angulo magico (MAS). O experimento
foi conduzido em um espectrometro RMN da Bruker 600 MHz, modelo
Advanced 3D, equipado com um rotor de zircénio de 5 mm de diametro, com

frequéncias de ressonancia igual a 600 MHz para o 3C, hexametilbenzeno
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(HMB) foi utilizado como padréao interno. O espectro foi adquirido com tempo de
contato de 4 ms; tempo relaxacdo de 1 s; tempo de aquisicdo de 0,05 s e
velocidade de 10 kHz. Para o processamento dos dados foi utilizado o
programa ACD Labs (1D NMR processor). A amostra foi preparada com o
empacotamento da PUAcil_Mamona pura, sem a utilizagdo de nenhum talco.

3.3.5. Termogravimetria (TG)/Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas TG e DTG dos materiais analisados para investigacdo da
estabilidade térmica foram adquiridas em um analisador termogravimétrico
Shimadzu, Modelo DTG-60H, na CAIQ/UnB. Cerca de 6 mg de cada amostra
foram pesados em cela de platina e os ensaios foram realizados em atmosfera
de nitrogénio (30 mL-mint), com taxa de aquecimento de 10 °C-min?, da
temperatura ambiente até 750°C. As temperaturas em que a velocidade de
decomposicao da amostra € maxima (Td) foram obtidas pelas curvas DTG. As
propriedades térmicas foram calculadas com a ajuda do software TA-60
(Shimadzu).

3.3.6. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em um calorimetro Shimadzu, Modelo
DSC-60, na CAIQ/UnB. Cerca de 6 mg de cada amostra foram acondicionados
em celas de aluminio fechadas. As amostras foram resfriadas com nitrogénio
liquido a —100°C e, em seguida, aquecidas até 150°C, a 10 °C-min?, em
atmosfera de hélio (50 mL-min'). Das duas varreduras feitas, para cada
amostra, foi considerada a segunda para obtencdo das transicdes
termodindmicas. As transicdes termodinamicas foram obtidas usando o
software TA-60 (Shimadzu).

Também, foram feitas medidas calorimétricas das PUAcil_Mamona em um
calorimetro Shimadzu, modelo DSC-60A Plus, no Laboratério de Cromatografia
do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Pard (UFPA). As
amostras (aproximadamente, 3 mg), em cadinho de aluminio, foram
analisadas, utilizando uma faixa de temperatura de -140 a 200°C, com taxa de
aquecimento de 10 °C-min e fluxo de nitrogénio de 100 mL-mint. A aquisicdo
dos dados e seu tratamento foram realizados no software TA60, versao 2.21,

também da Shimadzu.
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3.3.7. Absorcéo de 4gua

Amostras de 1 cm? dos materiais poliméricos obtidos foram mantidas a
vacuo, até obter massa constante. Em seguida, foram colocadas em
dessecador de vidro com solucao aquosa saturada de Mg(NO3)2.6H20 (53% de
umidade relativa), de acordo com a norma ASTM E 10478. A massa das
amostras foi pesada em sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio.

A quantidade de agua absorvida foi calculada pela Equacéo 1:

0

%A:(M’MM“]MOO (1)

Onde, Mt e Mo s&o as massas da amostra apos um tempo “t” de exposicéo a
um ambiente com umidade relativa controlada e antes da exposi¢ao ao referido
ambiente, respectivamente.

Além disso, o coeficiente de difusdo da agua foi determinado de acordo com
a Equacao 2:

o 1=

s

Onde, M, é a massa de agua absorvida no equilibrio, L € a espessura do filme

polimérico e D é o coeficiente de difuséo.

3.3.8. Cromatografia de exclusdo por tamanho ou cromatografia de
permeacao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacédo em gel (GPC) se baseia na separagcao de
moléculas de acordo com os diferentes tamanhos das suas cadeias. E uma
analise amplamente utilizada para macromoléculas, pois informa a distribuicdo
das massas molares (DMM).

A DMM (Equacéao 3) é dada pela razédo entre a massa molar ponderal média

(M ) e a massa molar numérica média (M, ) ambas determinadas por GPC.37:38

<

DMM = —= (3)

n

=

O GPC foi utilizado para analisar as curvas de distribuicho das massas
molares das PUAcil_Mamona, onde os valores de (M) e (M,) foram
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determinados, utilizando um cromatografo Shimadzu LC-20A equipado com um
detector de indice de refracdo (RID-10A) utilizando o solvente THF como fase
movel. As analises foram realizadas a temperatura de 40 °C e com fluxo de
solvente de 1 mL-min?. Para a andlise, foi injetado, por meio do injetor
automatico, 100 pyL de uma solucdo obtida a partir das PUAcil_Mamona a 1 %
(m/m) diluido com o mesmo solvente da fase movel. A fase estacionaria
utilizada era constituida por trés colunas (300 mm x 8 mm) em série (GPC-803,
GPC-804 e GPC-805). O poliestireno (PS), com uma faixa de massa molar
entre 2.500 e 1.355.000 g-mol?, foi utilizado como padrdo para realizar os

calculos das massas molares médias e da massa molar das amostras.

3.3.9. Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As analises de DMA da amostra de PUAcil_ Mamona foram realizadas no
equipamento DMA Q800 equipment, Modulo DMA Multi-Frequency-Strain, com
geometria retangular, pelo método temperature-ramp, utilizando ar como gas. A
frequéncia definida foi de 20 Hz, com uma tenséo de 14,8% uma forca de 0,01
N, e tracdo de 125%. A faixa de temperatura usada foi de -100°C a 100°C, com

um crescimento de 5 °C-min.

3.3.10. Reometria

O redbmetro utilizado foi o Discovery HR series da TA Instruments
(Newcastle, DE - USA). As amostras foram cortadas em discos de 40 mm de
didametro e prensadas entre placas paralelas circulares de aco inoxidavel de
mesma dimensdo. O teste foi realizado com aquecimento de 5 °C-min?, da

temperatura ambiente a 80°C com oscilacdo constante de 10 rad-s™.

3.3.11. Teste do angulo de contato

O instrumento utilizado foi um Telescépio de angulo de contato goniémetro
com dispenser de gotas automatizado da empresa Ramé-hart (Succasunna, NJ
- USA). As medidas do angulo de contato foram feitas utilizando um método de
medicdo direta do angulo tangente no ponto de contato trifasico em uma queda
séssil. Para as medi¢des de angulo de contato estatico, 2 uL de agua foram
utilizados em uma superficie plana de polimero. O angulo de contato foi medido

a cada 30 s, totalizando 10 medidas, repetidas para um total de trés tentativas.
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As amostras PUAcil_Mamona e Mat_P_OMaracuja foram medidas usando o
mesmo goniémetro, usando a imagem de video para a medida do angulo de
contato por meio computacional com o uso da equacdo de Young.8 A Figura
23 mostra a forma de medida dos parametros que sao utilizados nos célculos
utilizando equagéo de Young (Equacao 4).

Vapor
v

3 Liquido
Isv

e‘) YsL

Solido

Figura 23. Representacdo das tensdes superficiais envolvidas na medida do angulo de
contato.86

ysi - Ysv +yLvcos © =0 (4)

Em que ysi € a tensao superficial da interface sélido-vapor; ysv é a tensdo
superficial da interface liquido-vapor; yv € a tensdo superficial da interface
s6lido-liquido.8¢

O objetivo foi observar como uma substancia liquida na forma de uma gota
se desenvolve em uma superficie de amostra por meio das medidas do angulo.
Para um melhor ajuste, a medida média sera discutida nos resultados para
entender se as amostras sao hidrofilicas ou hidrofébicas. Neste experimento,

foi utilizada apenas a agua para as medidas.

3.3.12. Teste de citotoxicidade celular com PUAcil_Mamona

O teste de citotoxicidade celular da PUAcil_Mamona foi realizado em
triplicata com as culturas RAW 264.7 e K562. Amostras da PUAcil_Mamona
foram cortados em quadrados de tamanhos de 0,5 cm x 0,5 cm. Foram criadas
trés culturas para cada uma das células, onde elas foram expostas a 1, 2 e 3
pedacos das amostras por 24 h (Figura 24).

O teste foi realizado pelo grupo de pesquisa do professor Dr. Ricardo Bentes
de Azevedo no Laboratério de Morfologia e Morfogénese da UnB.
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Figura 24. Imagem do experimento de avaliagéo da citotoxicidade da PUAcil_Mamona.

3.3.13. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens dos materiais PUAcil_Mamona com controle de bolhas,
PUAcil_Mamona sem controle de bolhas e Mat_OMaracuja foram obtidas com
um microscépio do modelo JEOL JSM-7600F.

As amostras foram espalhadas no cilindro de metal e revestidas com
paladio, aspersdo a vacuo da Denton. Todas as amostras foram examinadas
com LM (low imagination) e MEV (alta ampliacéo), utilizando o feixe de elétrons
de 2 kV e 5 Kv, intensidades que forneceram as melhores imagens.

As analises foram realizadas pelo grupo de pesquisa do professor Dr. Rafael
Lopes Quirino, no departamento de quimica da Georgia Southern University

(GSU).

3.3.14. Teste de solubilidade com CHCI3

As amostras Mat OMaracuja, Mat_P_OMaracuja, Mat_ALinoleico,
Mat_E_AcLinoleico, Mat_P_E_AcLinoleico, Mat_AcOleico, Mat E_AcOleico,
Mat_P_E_AcOleico, Mat_AcPalmitico e Mat_E_AcPalmitico foram submetidas
ao teste de solubilidade em CHCIs, tendo em vista que sdo materiais obtidos
pela nova metodologia de polimerizacdo, utilizada nesta pesquisa. O teste foi
realizado para observar a solubilidade dos materiais e possibilitar as anéalises
de RMN H e RMN 13C.
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As amostras Mat_E_AcRicinoleico, Mat_E_AcLinoleico, Mat_E_AcOleico,
Mat_P_E_AcRicinoleico, Mat_P_E_AcLinoleico e Mat P_E_AcOleico, foram,
cloroformio (CHCI3) submetidas ao teste de solubilidade nos seguintes
solventes: Tetrahidrofurano (THF), etanol (C2HsOH), acetona (CsHsO), éter
etilico [(C2Hs)20] e &gua (H20).

Para o teste, foram pesados 5 a 8 mg das amostras e dissolvidos em 2 g de
CHCIs, colocados em tubos de eppendorfs de 1,5 mL. A solugéo foi submetida
a banho de ultrassom por 30 min sem aquecimento.

As Tabelas 5 e 6 mostram as imagens digitais dos resultados dos testes de

solubilidade dos materiais em diversos solventes.

Tabela 5. Imagens digitais dos testes de solubilidade dos materiais originados dos ésteres dos
acidos graxos.

CHCI; CoHsOH THF C3HeO H>O (C2Hs)20

<= e

Mat_E_AcRicinoleico )

Mat_E_AcLinoleico \ ¥
. ¥ i
L i yr
d !

Mat_E_AcOleico
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Tabela 6. Imagens digitais dos testes de solubilidade dos materiais originados dos polidis dos
ésteres dos acidos graxos.

CHCl3 C2HsOH THF CsHeO H20 (C2Hs)20

Mat_P_E_AcRicinoleico

Mat_P_E_AcLinoleico

Mat_P_E_AcOleico
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSOES
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZAC;AO DOS PRECURSORES
4.1.1. Oleo de mamona e ureia

Para a caracterizacdo estrutural dos materiais de partida, foi utilizada
inicialmente a espectroscopia no FT-IR. No espectro FT-IR do OMa (Figura 24),
€ possivel observar estiramentos caracteristicos de triglicerideos de &cidos
graxos insaturados, no caso em questao do &cido ricinoleico.

Na Figura 25, observa-se uma banda de estiramento OH em 3405 cm, o
estiramento das ligacdes sp? (=CH) em 3010 cm™ e ligacées CH sp? podem ser
vistas em 2920 cm™ e 2850 cm?. A banda de estiramento caracteristica de
grupo éster C=0 (1740 cm?) é bem definida e intensa. Também ha a presenga
do dobramento de grupos metileno (1460 cm™) e grupos metila (1375 cm™),
bem como o movimento de rotagdo em 720 cm, que sdo comuns em
moléculas com quatro ou mais grupos CH2.8788 Essas e outras atribuicdes das
bandas do espectro FT-IR do 6leo de mamona (OMa) estdo descritas na
Tabela 7.
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Figura 25. Espectro no FT-IR do OMa.
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Tabela 7. Principais bandas de absorcdo no FT-IR para o OMa, com suas respectivas

atribuicdes.89:9

Namero de onda (cm™)

AtribuicGes

3400
3009
2955
2924
2854
1746
1651
1463
1377
1230
1163
721

Estiramento simétrico OH
Estiramento C-H da ligacao dupla (cis) =C-H
Estiramento assimétrico CHs
Estiramento assimétrico CH>
Estiramento simétrico CH:
Estiramento do grupo C=0 de éster
Estiramento C=C (cis)
Deformacéo de CH2 e CHa alifaticos
Deformacéo simétrica de CHs
Deformacéo de CH:2
Deformacéo assimétrica C-O

Deformacéo de CH:2

O espectro FT-IR da ureia € mostrado na Figura 26, onde € possivel

destacar os seguintes estiramentos: referentes a amidas primarias (-NHz2), em
3420 cm™* e 3330 cm!; amida C=0, em 1676 cm™ e 1456 cm™ e referentes a

ligagdo C-N, em 1007 cm. Além disso, destacam-se as duas bandas de

dobramento fora do plano de NHz2 em 1150 cm™ e 1050 cm, bem como a

vibracéo no plano, em 710 cm™, relacionada ao N(CO)N.8-°1
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Figura 26. Espectro no FT-IR da ureia.

Com o intuito caracterizar de forma mais ampla os materiais de partida, foi

utilizada a técnica de espectroscopia de RMN, que agrega maior confianca aos
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materiais obtidos pelas rea¢Bes posteriores. Entdo, foram feitas andlises de
RMN *H e RMN *3C dos materiais de partida.
Na Tabela 8, estéo listados os sinais dos prétons caracteristicos dos 6leos

vegetais que estéo indicados nas Figuras 27 e 28.

Tabela 8. Deslocamentos quimicos de RMN H caracteristicos de um espectro de 6leo
vegetal.89.%0

Descolamento Pré Referéncia estrutural da
guimico (ppm) roton Figura 27
0,97 CH3CH2CH=CH A
1,20-1,30 CH2 B
1,60 CH2CH2C=0 C
2,00 CH2CH=CH D
2,20 CH2C=0 E
2,35 CH=CHCH2CH-OH F
3,5 CH-OH G
4,10-4,30 CH20COR (metilénicos do glicerol) H
5,25 CH2CHCH: (metinico do glicerol) I
5,30-5,40 CH=CH J
? OH
T o =
\ — o'[ ([T 5 - oH o
H o o ~ NG ~

Figura 27. Estrutura de um provavel triglicerideo do OMa.
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ppm

Figura 28. Espectro de RMN *H do OMa com identificacdo dos seus sinais.

Os dados resultantes das Figuras 25, 26 e 28, confirmam as estruturas do
OMa e da ureia, materiais iniciais da sintese.

O o6leo de mamona (OMa) OMa e a ureia foram caracterizados também por
TG e DTG. Nas curvas TG e DTG do OMa (Figura 29), observa-se que ele
apresenta apenas uma etapa de decomposi¢cao térmica e uma boa estabilidade
térmica, tendo em vista que sua Tonset € proxima de 350°C. A curva DTG do
OMa mostra que as reag¢Bes de decomposicdo térmica se sobrepbem nesta
Unica etapa. Estas reacfes podem ser relacionadas a decomposicdo dos
acidos graxos insaturados, dos acidos graxos saturados e das cadeias
carbbnicas. O valor da Ta é proximo a 390°C e a decomposicao total gerou
uma perda de massa de 95%. Sugere-se que a boa estabilidade térmica do
OMa esté relacionada a sua estrutura trigliceridea.

A decomposicdo térmica da ureia esta mostrada nas curvas TG e DTG da

Figura 30, onde é possivel observar trés etapas.
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Figura 29. Curvas TG e DTG do OMa. Figura 30. Curvas TG e DTG da ureia.

A primeira etapa é a mais expressiva e é relacionada a perda de NHs3, com
Ta préxima a 225°C. Ela é seguida por uma pequena decomposicdo, que pode
estar associada a uma decomposicdo secundaria dessa primeira etapa. A
terceira ocorre com Td em 335°C e representa a decomposi¢cdo do material
restante, visto que a curva TG foi realizada com a ureia seca, ndo existindo
agua presente para a formacdo de algum subproduto. Na curva DTG da ureia
(em vermelho) (Figura 30), as trés etapas sao vistas com mais evidéncia.

A ureia foi analisada por DSC e sua curva (Figura 31) apresenta uma
transicdo termodindmica endotérmica entre 109°C e 136°C, caracteristica da
sua fusdo. A Tm da ureia nessa curva tem um valor de 130°C e corresponde

com o valor descrito na literatura.®1:92
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Figura 31. Curva DSC da ureia.
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4.2. CARACTERIZA(;AO DA PUAcil_Mamona

Utilizando a metodologia da reacdo de polimerizacdo descrita na Parte
Experimental no item 3.2.1, foi obtido um material originado do 6leo de
mamona (OMa), ureia e o catalisador BF3(Et20). A Figura 32 mostra de forma
resumida a reacao de sintese da PUAcil, denominada agora PUAcil_Mamona,
e a sua estrutura final, proposta com base em um mecanismo que sera

apresentado posteriormente.

jl)\/\/\/\/ﬂ./?i/\/\/
OO o OH 0
OJLI}K/\/\/\/;'/(I‘;}/W HWNJLNHQ
OJJ\/\/V\/:\/J\/\/\/
0
Catalise ro°c
Agitagao
BF;.0Et, Mecanica
Acil Uretana
N

Figura 32. Esquema da sintese da PUAcil_Mamona.%3

O espectro no FT-IR da PUAcil_Mamona (Figura 33) mostra 3 picos ha
regido entre 1740 cm?® e 1670 cm, relacionados aos estiramentos de
carbonila: 1740 cm caracteriza o éster carboxilico atribuido ao grupo éster da
estrutura da PUAcil_Mamona e possivelmente do OMa residual, além de
subprodutos de monoglicerideo; 1700 cm™* pode ser relacionado ao grupo
carbamato da formacdo da ligacdo de uretano®8894+% e 1670 cm*
provavelmente corresponde a ureia residual.*

E possivel ainda observar, no espectro de FT-IR da PUAcil_Mamona uma
importante banda de estiramento em 3320 cm! junto com um harmonico de
banda de dobramento em 1580 cm™ (N-H) e ressonancia de Fermi em 3210
cm?, caracteristicas da formacdo de uma amida secundaria. A banda préxima
a 3320 cm possui um Unico pico® diferente do duplo pico observado na ureia

na mesma regido (Figura 26). No entanto, um pequeno pico, em 3480 cm™, se
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sobrepde a ela, que deve estar associado a ureia residual, porém deslocado de
sua posicao original.®®

Importante notar que as bandas de estiramento entre 3480 cm™ e 3210 cm™*
(amida primaria, amida secundaria e harmdnica) podem estar sobrepostas ao
pico relativo a hidroxila, préximo a 3400 cm.%94 Outra indicagdo da formacéo de
amida secundaria é a pequena banda em 1570 cm™, associada ao dobramento
C-N combinado com o dobramento N-H que € uma banda muito intensa no
espectro FT-IR da ureia (Figura 26).°7®® Sendo assim, o aparecimento do
estiramento carbamato carbonil, além do estiramento amida secundéria, e a

formacéo do grupo carbamato da PUAcil_Mamona podem ser confirmados.
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Figura 33. Espectro no FT-IR da PUAcil_Mamona.

Os valores dos numeros de onda apresentados na discussao do espectro no
FT-IR da PUAcil_Mamona estdo listados na Tabela 9 com suas respectivas
atribuicdes. Essas bandas de absorcdo no FT-IR confirmam o sucesso da

formacdo de um polimero sem a utilizacdo de isocianato.
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Tabela 9. Principais bandas de absorcdo no FT-IR do espectro apresentado na Figura 32, com
suas respectivas atribuicdes 820

Numero de onda (cm™) AtribuicBes

1680-1630 Estiramento C-O de amida.
3350-3180 Estiramento, com duas bandas, N-H em amidas primarias (-NH>).
1640-1550 Deformacgéo N-H de amidas primarias e secundarias.
1750-1735 Estiramento C=0 de éster alifatico.
3400-3300 Estiramento O-H com ligacéo de hidrogénio.
1440-1220 Deformacéo C-O-H.
1260-1000 Estiramento C-O de élcool.

1009 Estiramento C-O referente a alcodis secundarios.

3400 Overtone de C=0 de ésteres

3009 Estiramento C-H da ligacéo dupla (cis) =C-H

2955 Estiramento assimétrico CHs

2924 Estiramento assimétrico CH:

2854 Estiramento simétrico CH>

1746 Estiramento do grupo C=0 de éster

1651 Estiramento C=C (cis)

1463 Deformacéo de CHz e CHs alifaticos

1377 Deformacéo simétrica de CHs

1230 Deformacgéo de CH:2

1163 Deformacéo assimétrica C-O

721 Deformagéo de CHz

Foi realizado o FT-IR da PUAcil_Mamona antes e depois da cura, para uma
melhor compreensdo da importancia da cura na sintese do material obtido
(Figura 34). Importante notar que a Figura 32 mosra a PUAcil_Mamona apos o
processo de cura.

Na Figura 34 €& possivel perceber que no espectro FT-IR da
PUAcil_Mamona, antes da cura, ha o aparecimento dos estiramentos em 3480
cm™* e 3380 cm?, referentes a ligagdo C-NH de amidas primarias.8®%- Além
disso, pode-se observar o aparecimento dos estiramentos das trés carboxilas ja
definidas anteriormente, porém a carbonila em 1670 cm* aparece mais intensa
que as demais. Tal observagdo sugere que antes da cura n&o ocorre
completamente a reacdo de formacdo da PUAcil_Mamona, visto que tal
carbonila é referente a ureia residual. No entanto, ap0s a cura da
PUAcil_Mamona, percebem-se, no seu espectro FT-IR (Figura 34), a formacéo

da amida secundaria e uma consideravel diminuicdo na intensidade do
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estiramento em 1670 cm%, indicando que a cura do material sintetizado é uma
etapa importante para a obtencédo da PUAcil_Mamona, pois € nesse momento,

provavelmente, que a reacao finaliza.

804 NH =0

Transmitancia (u.a.)

cNc 'CH

i PUAcil Mamona antes da cura
—— PUAcil Mamona depois da cura

70 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 34. Espectros no FT-IR da PUAcil_Mamona, antes e depois da cura.

Com o intuito de verificar a melhor temperatura para a realizagéo da cura da
PUAcil_Mamona, foi usada a temperatura de 80°C, ao invés de 100°C. No
espectro FT-IR da PUAcil_Mamona com cura a 80°C (Figura 35), é possivel
observar estiramentos de duas carbonilas, a de éster (1740 cm?) e a
caracterizada como ureia residual (1670 cm™). Importante notar que o
estiramento em 1670 cm™ mostra uma intensidade bem maior comparada ao
da PUAcil_Mamona curada de 100°C (Figura 33). Isso sugere que a ureia ndo
reagiu completamente na cura a 80°C, indicando que esta temperatura ndo é
suficiente para a formagéo completa da PUAcil_Mamona.

Também é importante notar que, na regido de 3040 cm™? a 3800 cm, ha
sobreposicao de diversos estiramentos caracteristicos de amidas primarias e
secundarias; outra sobreposicéo referente ao pico da ligagdo N-H em 3600 cm~
L. estiramentos da ligagdo C-N-C em 3212 cm* e 3380 cm; e estiramentos em
3400 cm™ e 3500 cm™ da ligacdo C-NH. Esses resultados corroboram com os
dados ja mencionados de que a temperatura de 80°C é insuficiente para a cura

do material.
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Figura 35. Espectro no FT-IR da PUAcil_Mamona com cura realizada a 80°C.

Avaliando visualmente o material formado a 80°C (Figura 36), nota-se a
formacdo de um material provavelmente polimérico, porém com caracteristicas
diferentes do material obtido com cura a 100°C. A PUAcil_Mamona com cura a
80°C apresentou uma textura viscosa ao contrario da PUAcil_Mamona curada

a 100°C, uma provavel indicacdo de que a reacao € mais completa a 100°C.

Figura 36. Imagem digital da PUAcil_Mamona com cura realizada a 80°C

Com o intuito de confirmar a estrutura quimica da PUAcil_Mamona, foram
realizadas anélises de RMN H e RMN 13C. E importante salientar que a
solubilidade do material em questdo foi parcial em THF, ou seja, a
caracterizagcdo ocorreu apenas com a parte soluvel do material. Os prétons
listados na Tabela 7 sdo relacionados aos sinais caracteristicos da

PUAcil_Mamona indicados nas Figuras 37 e 38.
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Tabela 10. Deslocamentos quimicos de RMN !H caracteristicos

PUAcil_Mamona.8%%

do espectro da

5 (ppm) H Figura 38
0,87 CHs a
1.3 RCH:2R b
1,58 RCH2CHOR C
2,0 RCH2C=CCH2R g
2,2-2,3 RCH2CHOCH:z2R e RCH2C=0ONR h, e
4,3 R-CHOR d
54 RCH=CHR f
6,9 RCONHCOR k
.,

Figura 37. Estrutura do mero da PUAcil_Mamona com o0s sinais indicados referentes ao

espectro de RMN IH.

THF-d,
THF-d, b
f + Ureia |
e c
) h
Acil Ureia d°'e° L

| L._....

8 6 4 2 0

ppm

Figura 38. Espectro de RMN *H da amostra de PUAcil_Mamona.%

No espectro de RMN 'H (Figura 37), observam-se os deslocamentos
guimicos caracteristicos em 8,5 ppm (RCONHCOR), 6,9 ppm (RCONHCOR),
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4,3 ppm (R-CHOR) e 1,58 ppm (RCH2C=0ONR). Estes sinais confirmam a
estrutura da PUAcil_Mamona e foram conferidos por trabalhos anteriores.%%-108

Na Tabela 11, estdo listados os sinais dos carbonos caracteristicos da
PUAcil_Mamona elucidados na Figura 39. No espectro de **C NMR (Figura 39)
é possivel observar os deslocamentos quimicos de carboxila em 157 ppm
(RNHC=0O0R) e 175 ppm (RC=ONHR) que também confirmam a estrutura

proposta.

Tabela 11. Deslocamentos quimicos de RMN 13C caracteristicos do espectro da
PUAcil_Mamona.8%%

S (ppm) BC Figura 39
14,2 CHsCH:2 a
23,6 CHsCHz2R b

30,1-30,5 RCH2C=CCHzR g
33-37 RCH2C=0ONR h
62,7 R-CHOR d
69-71 RCH2-OH *

127-132 RCH=CHR f
157 RNHCOOR j
175 RC=0ONHR i

THF-d8 THF-dB
egh
L
Ureia
ba
d
leo | f *
i

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figura 39. Espectro de RMN 13C da amostra de PUAcil_Mamona.%
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Importante notar que no espectro de RMN 'H (Figura 38) o deslocamento
em 5,4 ppm e o sinal de RMN 3C em 162 ppm (Figura 39) mostram a presenca
de ureia residual no material. Além disso, os sinais de RMN 3C em 61-67 ppm
(RCH2-OH) e 172 ppm (RCOOR) evidenciam 6leo de mamona (OMa) residual
e/ou monoglicerideo.

Considerando a solubilidade parcial da PUAcil_Mamona em THF, foi
utilizado o RMN *3C no estado sélido de PUAcil_Mamona (Figura 40) para
caracterizar toda a estrutura, ou seja, suas cadeias sollveis e insoluveis. De
acordo com a Figura 40, observa-se que o material apresentou sinais em 170
ppm e 165 ppm, correspondendo aos carbonos carbonilicos da amida e do
carbamato, respectivamente. Além disso, 0s sinais entre 38 ppm e 22 ppm
estdo relacionados aos carbonos sp®. O aparecimento de um sinal de
carbamato (expandido na Figura 40a) € uma forte evidéncia da formacdo de
PUACcil_Mamona suportada com os dados de FT-IR e considerando a aquisi¢cao

de bons sinais usando a técnica de RMN no estado sélido.
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Figura 40. Espectro de RMN %3C, no estado sélido, da PUAcil_Mamona.®?

As curvas TG e DTG da PUAcil_Mamona estdo apresentadas na Figura 41 e
nelas se percebe que o material apresenta trés etapas de decomposicdo. A

primeira com T4 proxima a 200°C, a segunda etapa a 376°C e a terceira em,
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aproximadamente, 497°C. As correspondentes perdas de massa das trés
etapas sdo cerca de 60%, 25% e 13%, respectivamente. As etapas de
decomposicdo térmica estdo provavelmente associadas a quebra dos
segmentos rigidos das ligacdes uretanas, seguida da quebra dos segmentos
flexiveis das cadeias carbdnicas do poliol.

A PUAcil_Mamona mostra ter uma boa estabilidade térmica, que pode ser

atribuida a quantidade de ligacbes cruzadas presentes nas cadeias do

polimero.
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Figura 41. Curvas TG e DTG do material PUAcil_Mamona

Para o material PUAcil_Mamona, foi também realizada a analise
calorimétrica e a sua curva DSC, que foi feita no Laboratério de Cromatografia
do Instituto de Geociéncias da UFPA, esta apresentada na Figura 42. Observa-
se que a PUAcil_Mamona possui uma discreta Tg, proxima a 10°C, e um pico
endotérmico bastante largo que pode ser indicativo da presenca de dominios
cristalinos na estrutura da PUAcil_Mamona e ureia remanescente da reacao,

pois a sua fusdo ocorre proxima a 130°C.%%:92
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Figura 42. Curva DSC da PUAcil_Mamona.

Para a avaliacdo da absor¢do de agua da PUAcil_Mamona, foram realizadas
medidas de absorcdo de umidade até 200 h, com atmosfera controlada e
umidade de 53%.1%° O material exibiu bons resultados de resisténcia a
absorcdo de umidade. Isso corrobora com os dados obtidos na andlise por TG,
tendo em vista sua estabilidade térmica elevada, com a primeira T4 acima de
300°C, podendo-se inferir que o material possui um bom empacotamento de
cadeias em sua estrutura com a presenca de ligacBes cruzadas, as quais
dificultam a absorcao de umidade.

A Figura 43 apresenta a absorcdo de agua da umidade de ar relacionanado
o ganho de massa em funcdo do tempo. Observa-se que estabilizacdo de

massa se iniciou apés cerca de 140 h de exposicdo a umidade.
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Figura 43. Curva de absorgdo de agua da PUAcil_Mamona.
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A PUAcil_Mamona apresentou uma baixa taxa de absorcdo com méaximo
de, aproximadamente, 10%. Este fato sugere que o material possui um grande
empacotamento das cadeias formadas, ou uma grande quantidade de ligacGes
cruzadas. Portanto, o material apresentou uma estabilidade a umidade
relativamente baixa.

Por apresentar esse comportamento de baixa absorcdo de agua relativa a
exposicdo ao ar, uma possivel aplicacdo para o material seria sua utilizacao
como sensores de umidade, sabendo-se que esse uso das PUs ja é
investigado na literatura.''® Considerando que o material possui uma sintese
rapida, barata e ambientalmente favoravel, tais caracteristicas se tornam
extremamente atrativas para a industria.

O mecanismo envolvido no processo de difusdo com o tempo foi avaliado

pela Equacéo 4, utilizando uma exponencial simples.

[L;&;M“]—kﬂ (@)

eq
Em que:
M: € a massa da amostra, apds um tempo “t” de exposicdo a um
ambiente com umidade relativa controlada;
Mo é a massa da amostra antes da exposicao ao referido ambiente;
Meq € a massa de agua absorvida no equilibrio;
n é o expoente de difusao;
k € a constante de difusdo, que caracteriza a matriz do polimero.
O expoente de difusdo (n) pode ser comparado com o coeficiente angular da
reta obtida, quando é tracado o grafico In (Mt-Mo/Meq) versus In (t) e a constante
k pode ser obtida da intersecdo na ordenada.l%®1! A Figura 44 mostra os

dados linearizados da amostra PUAcil_Mamona.

56



-2,5 T T T T
0 1 2 3 4 5

In (t)

Figura 44. Linearizacdo dos dados de absorcéo de agua para PUAcil_Mamona.

A PUAcil_Mamona apresentou um valor de n igual a 0,45224 e um
coeficiente de correlacdo R? 0,98396, sugerindo um comportamento
Fickiano.111-115

As difusbes foram classificadas em trés tipos de acordo com as taxas
relativas de difusédo e a taxa de relaxacdo polimérica. As classificacdes podem
ser. difusdo Fickiana (ou Caso [), difusdo do Caso Il ou ndao-Fickana
(anémala).1?

No Caso | ou difusdo Fickiana, a taxa da difusdo do solvente & muito menor
do que a taxa de relaxagdo do polimero.t*! Na difusdo do Caso Il, a taxa de
difusdo é muito maior do que a taxa de relaxagéo do polimero.! Enquanto, na
difusdo nao-Fickana ou andbmala a taxa de difusdo e de relaxacao do polimero
é comparavel. 1!

Em termos quantitativos a difusdo de Caso | apresenta valores de n = 0,5. Ja
difusdo do Caso Il apresenta valores de n = 1 e na difusdo néao-Fickiana
apresenta valores intermediarios de n, entre 1 e 0,5.

Importante notar que na difusdo de Caso | o sistema € controlado pelo
coeficiente de difuséo, ja a difusdo de Caso Il sera o comportamento polimérico
com relacéo a fronteira de gel inchado e a parte vitrea do polimero.1-115

Como ja explicitado a difusédo de Fickiana, classificacdo da PUAcil_Mamona,
€ caracterizada por uma taxa de difusdo do solvente mais lenta do que a taxa
de relaxacdo do polimero.'1*-115 Os movimentos moleculares aleatérios séo os
principais responsaveis pela difusdo e o movimento da matéria de uma parte

para outra. 1115
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A velocidade de difusdo em um material depende da homogeneidade do
material, da presenca de grupos capazes de formar ligacdes de hidrogénio com
a agua, da polaridade de alguns grupos moleculares, da Ty e da
cristalinidade. 11115

O coeficiente de difusdo (D) expressa a capacidade da agua se difundir pelo
material, que pode ser determinado pelo rearranjo da Equacéo 4, na forma de

uma equacao linear, obtendo-se a Equacéo 5:

Y
M,-M,| 4y t
[ IY; ]—E%XD XL (5)

eq

Onde, L é a espessura do material e D é o coeficiente de difusdo.t1-115

A Figura 45 apresenta a curva de sor¢do (Mi-Mo)/Meq em funcido de tV2/L
para o material PUAcil_Mamona, onde € possivel observar que o coeficiente de
difusdo estaria relacionado a fatores como o volume livre e a Tg, visto que os
espacos nao preenchidos do material e sua estrutura semicristalina,

respectivamente, dificultam a difusdo de agua no material.

e PUAcIl Mamona

0,0
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721

Figura 45. Curva da cinética de sor¢céo para PUAcil_Mamona.

Para confirmar que a PUAcil_Mamona €& de fato um polimero, foram
realizadas as medidas das suas massas molares por GPC. A Figura 46 mostra
a curva de distribuicdo da massa molar. Os valores das massas molares
médias e da polidispersividade, definidas no item 3.3.8 da Parte Experimental,

estdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 46. Curva GPC para PUAcil_Mamona.

Tabela 12. Massas molares médias e polidispersividade da PUAcil_Mamona, obtidas por GPC.

Amostra M (g-mol™”) E(g-mol‘l) M, (g-mol?) M_n/E

( )

PUAcil_Mamona 13.500 8.450 10.500 1,2

De acordo com curva de distribuicdo de massa molar (Figura 45) e os dados
apresentados na Tabela 12, confirma-se que a PUAcil_Mamona é um polimero
de acordo com os valores das massas molares médias obtidos acima de
10.000 g-mol?, embora a E tenha valor menor que 10.000 g-mol1.1819 £
importante salientar que, por apresentar uma solubilidade parcial em THF, a
analise foi realizada apenas com as porc¢des de cadeias soluveis, fato que pode
justificar uma M menor que 10.000 g-mol.1819 Qutra observac&o importante
é o comportamento da curva, monomodal com ombros.'®1% A PUAcil_Mamona
apresenta uma relativa homogeneidade no tamanho das cadeias que é
observado pelo valor da polidispersividade de 1,2. Considerando ainda o fato
da solubilidade parcial, acredita-se que as partes insollveis da
PUAcil_Mamona devem apresentar maiores massas molares que as
detectadas, inferindo-se inclusive que seu valor pode ser maior do que o
detectado, ratificando o que ja foi mencionado, ou seja, que a PUAcil_Mamona
€ um polimero.

Importante notar que, poliuretanas obtidas pela rota sintética tradicional com
0 uso de isocianato descritas na literatura possuem massas molares médias

com ampla faixa sendo encontradas de 10.000 g-mol* a préximo de 200.000
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g-mol1.116-119 Sendo assim, as massas molares médias apresentadas da
PUAcil_Mamona estdo dentro do esperado para um polimero das classes das
PUs.

A aparéncia da PUAcil_Mamona é vista nas imagens digitais da Figura 47.

Figura 47. Imagens digitais da PUAcil_Mamona.

As propriedades termomecanicas foram analisadas por DMA em duplicata,
tendo em vista que a amostra possuia locais de possiveis rupturas, que
poderiam influenciar na caracterizacdo do material. Nas Figuras 48 e 49, estédo
apresentadas as curvas obtidas nessa analise.

O tan © representa a relacédo entre a parte viscosa e elastica do material,
modulo de perda (E”) e modulo de armazenamento (E’), respectivamente. A
razao tan 6 (E”/E’) € um indicativo da perda de energia do material, reflexo dos

rearranjos moleculares e atritos internos.*?%-22 pode-se dizer, ainda, que a

by

area sob a curva tan ® versus T (Figura 48) equivale a energia dissipada
durante a deformacdo do material, o que proporciona informacfes sobre as

propriedades viscoelasticas da PUAcil_Mamona.
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Figura 48. Curvas tan & versus T dos testes com a PUAcil_Mamona.
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O E’ representa a energia mecanica que o material acumula como energia
potencial ou elastica. Nas curvas Log E’ versus T (Figura 49), € possivel
analisar o comportamento dos materiais, dividindo em trés regides. Essas
regides correspondem: (I) fase vitrea, (ll) regido de transicao vitrea e (lll) fase

borrachosa.'?%-122 Ap6s a regido lll, tem-se 0 escoamento viscoso.
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Figura 49. Curvas Log E’ versus T dos testes com a PUAcil_Mamona.

Observa-se que os valores de E’ decrescem até, aproximadamente, -50°C,
regidao vitrea. Depois, ha uma queda bastante acentuada no valor de E’ até
préximo a -10°C, regido de transicdo vitrea. Na regido lll, o valor de E’
permanece constante até 80°C, sugerindo que a temperatura ambiente a
PUACcil_Mamona tem um comportamento viscoelastico.

No que se refere aos testes por DMA das duas amostras retiradas de locais
diferentes do material, observa-se uma similaridade dos resultados das
amostras, indicando que elas tém um mesmo comportamento dinamico-
mecanico, na faixa de temperatura estudada, consequentemente, uma
uniformidade do material. Portanto, em funcdo deste comportamento
semelhante das duas amostras, foi utilizado o teste 1 para construir as curvas
da Figura 50.

A intensidade do amortecimento tan & € dependente da quantidade relativa
de material na amostra que esta relaxando. Portanto, o valor do pico referente

a Ty também é proporcional a sua fracdo volumétrical?® e a flexibilidade do
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material estd diretamente relacionada com um aumento da temperatural?* e

pode ser obtida com maior precisao por meio da curva tan & versus T.
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Figura 50. Curvas Log E’ e tan 6 versus T para a PUAcil_Mamona.

O deslocamento da Ty para temperaturas mais elevadas evidencia o
aumento da densidade de ligagGes cruzadas no material, as quais restringem a
mobilidade das cadeias moleculares, e, no caso em questdo, o valor da Tg foi
praticamente 0 mesmo para as duas amostras do material obtido (-12°C)
(Figura 50).

Na Figura 50 também é possivel observar que o valor de tan & > 0,3 (com a
linha tracejada em azul) na faixa de temperatura de -30°C a 20°C e modulo de
armazenamento de 780 MPa a 15 MPa, respectivamente. Estudos
anteriores!?>126 sygerem que materiais, na faixa de temperatura onde tan d é
superior a 0,3, podem ser potencialmente empregados, como substitutos de
PUs comerciais, atualmente preparados a partir de precursores a base de
petréleo, pois apresentam propriedade de bom amortecimento, com possivel
utilizacdo como revestimento acustico.?5126

A PUAcil_Mamona apresenta um modulo de armazenamento (E’) superior
ao de trabalhos que abtém espumas rigidas e semirrigidas preparadas pela
sintese mais tradicional de PU.'?” Comparando o médulo de armazenamento
de PUs obtida com OMa, a PUAcil_Mamona também apresenta valores

superiores aos descritos na literatura,'?® sugerindo que a PUAcil_Mamona
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apresenta propriedades mecanicas competitivas com as demais PUs que est&o
sendo desenvolvidas.?"128

Com o intuito de observar o comportamento reolégico da PUAcil_Mamona
foi realizado o teste de reometria do polimero. E possivel observar que o
moddulo de armazenamento (G') é consideravelmente mais alto que o de perda
(G") (Figura 51), nas diferentes temperaturas utilizadas. Isso mostra que a
pressdo oscilatoria aplicada simultanea ao aquecimento ndo degrada as forcas
intermoleculares da PUAcil_Mamona. Os valores de G’ e G” (Tabela 13)
permitem concluir que o G’ do polimero é capaz de manter sua elasticidade ou
energia de deformacao acima da temperatura ambiente, até 80°C.
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Figura 51. Gréficos obtidos no reémetro para a PUAcil_Mamona comparando o médulo de
armazenamento (G’) com o médulo de perda (G”).

Tabela 13. Medidas de reometria em diferentes temperaturas com frequéncia angular de 10
rad.

25°C 50°C 80°C
G’ (Pa) 7117,91 7280,69 7848,44
G” (Pa) 2462,28 1579,00 1191,21
Torque de oscilacdo (UNm) 292,94 281,73 300,72

Outra analise feita na amostra do polimero obtido foi sobre sua superficie
por meio da medida do seu angulo de contato. A Tabela 14 apresenta os dados

obtidos no experimento. Importante notar que o Unico liquido utilizado foi a
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dgua, e que para minimizar interagfes irrelevantes, optou-se por agua
deionizada para fazer as medidas. Além disso, foi utilizada a mesma amostra,
Ou Seja, a mesma espessura para a obtencdo dos dados.

A PUAcil_Mamona apresenta um angulo de contato médio de 34°, o que
teoricamente significa que € hidrofilica. A hidrofilicidade pode estar relacionada
a area superficial rugosa que a PUAcil_Mamona apresenta, além de ureia
residual que pode estar presente em sua superficie. Tais fatores influenciam a
interacdo da superficie com a agua, fazendo com que seja consistente o efeito
hidrofilico pela adeséo da superficie.

Tabela 14. Angulos de contato calculados da PUAcil_Mamona com desvio padréo.

_ Média dos angulos (°) Desvio Padrao
Angulo esquerdo 30,35 210
Angulo direito 37,86 2,05
Angulo médio 34,10 0,84
Altura 5,28 0,28
Largura 0,50 0,051
Area 8,19 0,38

4.2.1. Teste de controle das bolhas na PUAcil_Mamona

As primeiras amostras de PUAcil_Mamona sintetizadas apresentaram uma
excessiva quantidade de bolhas, que poderiam dificultar uma utilizacdo pratica
do material.

Partindo do principio de que as bolhas estavam associadas a quantidade de
agua absorvida pela ureia, os testes para o controle da quantidade dessas
bolhas foram iniciados melhorando o processamento do material.

Sabia-se, de experimentos feitos anteriormente, que a utilizacdo de algum
solvente dificultaria a formacdo do material polimérico. Entdo, decidiu-se usar
uma quantidade pequena de etanol (uL), na tentativa de conseguir um controle
da formacédo das bolhas. O produto obtido foi de facil processamento e com
pouquissimas bolhas.

Partindo do pressuposto que o alcool ajudaria a secar a agua do meio
reacional e que, no momento da cura, ele também retiraria a agua do meio de
forma mais efetiva, é que foram feitos os testes descritos a seguir.

Foram realizados dois testes: o primeiro com 2 mL do catalisador BF3(Et20),

2 g do OMa, 0,7 g de ureia macerada (propor¢ao 1:2) e 500 ul gotas de alcool
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comercial. A cura foi realizada a 100°C por 72 h na estufa. Depois da reacao, o
material apresentou uma cor marrom bem clara, alta viscosidade, dificultando
seu espalhamento na placa de Teflon™. Apds a cura, a amostra apresentou,
aparentemente, a mesma quantidade de bolhas das amostras anteriores,
concluindo-se que neste teste a quantidade de alcool nao foi suficiente.

No segundo teste, foram utilizados 2 mL do catalisador BFs(Et20), 2 g de
0leo de mamona (OMa), 0,7 g de ureia macerada (propor¢cédo 1:2) e 1 mL de
alcool comercial. Esta amostra apresentou também uma cor marrom bem clara,
viscosidade menor que a amostra do primeiro teste, sendo facil seu
espalhamento na placa de Teflon™. Entéo, esta metodologia se mostrou mais
viavel, visto que a amostra apresentou, aparentemente, uma menor quantidade
de bolhas, em relacdo as amostras obtidas anteriormente, inclusive a obtida no
primeiro teste.

Para obter dados quantitativos das bolhas nas amostras, pretende-se fazer
analise com estereomicroscépio ou usar outra técnica que possibilite ter
resultados satisfatérios. Mas, até o momento, s6 foram obtidas imagens por
MEV da PUAcil_Mamona, sem e com a utilizagdo do etanol. Mesmo sem poder

quantificar as bolhas, € possivel ver diferencas nas micrografias (Figura 52).
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Figura 52. Micrografias por MEV da PUAcil_Mamona obtida sem utilizac&do de etanol (a) 2 kV,
25x e (b) 5 kV, 100x.

As duas amostras foram examinadas com LM (low magnification), usando 2
kV e 5 kV no feixe de elétrons, intensidades que mostraram os melhores
resultados.

A Figura 52 é referente as amostras cuja polimerizacdo foi realizada sem a
utilizacdo de etanol para controle das bolhas. A imagem da Figura 11(a) foi

obtida usando feixe de elétrons de 2 kV com ampliacdo de 25x, na qual &
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possivel notar uma superficie do material 4spera, com bolhas e ndo uniforme.
Aumentando a voltagem do feixe de elétrons para 5 kV e a ampliacdo para
100x, percebe-se melhor, na micrografia da Figura 22(b), a presenca de
pequenos glébulos e uma superficie bastante aspera.

A Figura 53 refere-se a amostra onde a polimerizacao foi realizada utilizando
etanol para controle das bolhas. A micrografia da Figura 53(a) foi obtida
utilizando o feixe de elétrons de 25 kV com uma ampliacdo de 25x, onde é
possivel perceber que a amostra tem uma superficie sem bolhas e, apesar de
bastante rugosa, mais uniforme do que a PUAcil_Mamona obtida sem etanol.
Para a PUAcil_Mamona, também foi feita uma micrografia utilizando a
voltagem de 5 kV, com a mesma ampliacdo de 25x (Figura 53). Nela, é
possivel perceber a presenca de glébulos, semelhantes aos da imagem da

Figura 52, porém maiores e, aparentemente, mais uniformes.
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Figura 53. Micrografias por MEV da PUAcil_Mamona obtida com utilizagdo de etanol (a) 2 kV,
25x e (b) 5 kV, 25x.

4.2.2. Teste de citotoxicidade celular

Os testes de citotoxicidade in vitro séo utilizados para definir citotoxicidade
basal apresentado por um material, além de correlacionar o intervalo de
concentracdo no qual o agente toxico atua.'?® Parametros citotéxicos como
genotoxicidade, inducdo de mutacdes ou morte celular programada podem ser
determinados nestes tipos de testes.'?°

E exigido pela norma ISO 10993 que o ensaio de citotoxicidade in vitro seja
0 primeiro teste realizado para a avaliagao da biocompatibilidade de uma nova

substancia antes de seu uso.130:131
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O teste de viabilidade celular funciona como um primeiro passo para definir
se 0 material possui uma perspectiva de aplicagdo em uso bioldgico.?%-131 A
avaliacdo de citotoxidade celular tem sido realizada em PUs, tanto
termoplasticas, quanto as originadas de 6leos vegetais.?*-31 O interesse de tal
avaliacdo se da pela possibilidade de aplicacdo em dispositivos biomedicinais,
considerando propriedade importantes, como a porosidade.12%-131

Importante salientar que os materiais utilizados como dispositivos biolégicos
de cicatrizagdo com alta tensdo tém apresentado retardamento nesse
processo, podendo gerar uma inflamacdo que pode levar a destruicdo do
tecido, promover a eversao ou inversdo de ferida ou mesmo a necrose.1?%-132

Vogels et al. (2015)*%? observaram que PUs de diferentes fornecedores
poderiam apresentar a capacidade de regular a tensédo pela sua elasticidade
melhorando o processo de cicatrizacdo de feridas, servindo como um
dispositivo de fechamento de ferida.

Com o intuito de definir uma aplicacdo para a PUAcil_Mamona, decidiu-se
realizar o teste de viabilidade celular e observar o comportamento do material
em meio celular humano e definir a sua biocompatibilidade.

Foram utilizados dois grupos de células: a RAW 264.7 e a K562. A cultura de
macrofagos da linhagem RAW 264.7 sdo células imuno efetoras que
desempenham papel relevante na defesa do organismo frente a patégenos.
Enquanto a K562 é de origem hematopoiética e corresponde a uma leucemia
mieldide eritrocitica humana crénica (LMC).

Conforme descrito no item 3.3.11 da Parte Experimental, apés as 24 h de
exposicao, foi analisada a concentracdo de células vivas nas duas culturas. De
acordo com as Figuras 54 e 55, é possivel observar que tanto na cultura de
RAW 264.7 quanto na K562, apenas uma faixa de 22,3 a 6,56% do meio
sobreviveu ao contato com a PUAcil_Mamona.

A cultura RAW 264.7 apresentou uma faixa menor de células sobreviventes,
entre 8,3 e 6,56% e na cultura K-562 houve um maior indice de sobrevivéncia
das células, entre 22,3 e 9,6%. Mas, de acordo com a ISOCD 10993-5 os
materiais s6 podem ser considerados para estudo de biomateriais caso a

viabilidade celular seja superior a 70%.
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Entdo, os resultados nao foram satisfatérios, pois se esperava que o material
pudesse apresentar uma baixa citotoxicidade celular, o que ndo aconteceu
(Figuras 54 e 55).

Uscéatequi L. et al. (2018)'?° observaram que ha uma relagédo proporcional
direta de quantidade de ligacdes cruzadas com o percentual de viabilidade
celular.

Sendo a PUAcil_Mamona um material termoplastico, ele ndo possui uma
quantidade expressiva de ligagOes cruzadas, o que pode justificar a baixa
viabilidade celular. No entanto, estes resultados indicaram uma nova
possibilidade de testes que ainda n&o tinham sido considerados: toxicidade
para fungos e bactérias. Estes testes serdo realizados e, em caso positivo, a
PUAcil_Mamona podera ser usada em ambientes que se deseja eliminar estes

microrganismos.
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Figura 54. Grafico dos resultados dos testes de citotoxicidade com a cultura celular RAW
264.7.
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Figura 55. Grafico dos resultados dos testes de citotoxicidade com a cultura celular K-562.
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4.3. PROPOSTA PRELIMINAR DO MECANISMO DE REAQAO COM
CATALISE

A fim de determinar a estrutura da PUAcil_Mamona, um mecanismo de
reacdo geral foi proposto, o que explica adequadamente a formacao de
PUAcil_Mamona e os dados das caracterizagbes mostrados acima.

O BF3(Et20) é conhecido na literatura®** como um &cido de Lewis forte.
Nesse composto os atomos de fluor, por possuirem maior eletronegatividade,
atraem os elétrons do a&tomo do boro formando uma carga parcial positiva
(Figura 56).1%* Sendo assim, o boro que ja possui um orbital p livre, se torna
altamente eletrofilico.'3* Essa eletrofilicidade, no meio reacional, favorece a
ligacdo com pares de elétrons livres de diversos atomos no sistema, incluindo

os pares de elétrons livres dos oxigénios de carbonilas e carboxilas.*3*

F o
- F—B &+
F &

Figura 56. Representacao das cargas parciais do composto BFs.(Et20).134

Na proposta do mecanismo da reacdo de polimerizacdo para obtencdo da
PUAcil_Mamona, o BF3(Et20) foi escolhido para exemplificar, porque, dentre os
catalisadores utilizados, ele apresentou os melhores resultados.®® O
mecanismo em questdo foi revisado e publicado, fato que demonstra que a
proposta é razoavel (Figura 57).%3

Importante notar que a proposta considera as propriedades fisicas e
quimicas dos reagentes e as maiores probabilidades de reacfes, de acordo
com a literatura.*®

A primeira etapa envolve um ataque nucleofilico da ureia ao grupo éster, que
€ ativado por BF3.OEt2. Ap6s a transferéncia e eliminacdo do hidrogénio,
espera-se que dois produtos se formem: o monoéster de glicerol e a acilureia.
Do ponto de vista estatistico, esse atague poderia produzir monoodis e
subprodutos do glicerol, mesmo utilizando uma proporcédo de 1:2 de 6leo de
mamona:uréia. Mas, para fins de ilustracdo, essas espécies ndo foram
incluidas no mecanismo final, além de que se optou por representar o

mecanismo considerando a estequiometria dos reagentes utilizados. E
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importante notar também que um dos grupos éster menos impedidos foi
escolhido para reagir com a ureia, considerando 0 mecanismo mais plausivel,
porém qualquer grupo éster que reagir formara a acilureia, responsavel pela
segunda etapa.

Na segunda etapa, a acilureia ativada € atacada pelo grupo hidroxila da
cadeia de triglicerideos. A representacdo do ataque proveniente desse grupo
hidroxila especifico, em vez de grupos hidroxila do subproduto do monoéster
de glicerol, foi escolhida, devido ao fato de que o subproduto diol pode formar
uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, tornando-o menos disponivel para o
ataque.36

Logo apdés o ataque, ocorre a transferéncia de hidrogénio e a perda de
amonia que da origem a formacado de um aciluretano, que depois se polimeriza
apos um processo interativo formando o poli(aciluretano). A formacédo de
amoénia na segunda etapa pode ser confirmada por seu odor caracteristico
durante a reacéo. E importante mencionar que, na segunda etapa, um ataque
nucleofilico ao outro grupo carbonila da acilureia também é viavel. No entanto,
este é provavelmente um processo de equilibrio, uma vez que o éster formado
pode ser atacado pela ureia mais uma vez. Assim, a forca motriz para a
formacdo do polimero é a perda irreversivel de amonia que é formada como
um gas e eliminada da reacéo.

Alguns pontos importantes, relacionados a possiveis rea¢cdes com a amonia,
devem ser discutidos sobre 0 mecanismo proposto. Uma reacdo que poderia
ser pensada € entre a amonia liberada e o triglicerideo. Considerando algumas
propriedades quimicas da aménia, € possivel eliminar essa possibilidade por
alguns motivos. A primeira é que a amonia se forma na Ultima etapa da reacéo
e é eliminada como gas, uma vez que a reacao é feita a 70°C, temperatura
muito superior ao seu ponto de ebulicdo, que é de -34°C.137.138 Além disso, é
importante notar que a grande diferenca de polaridade entre a aménia e o 6leo
dificulta uma possivel reacédo entre a amonia formada e parte do 6leo que ainda
nao reagiu.

Por fim, a metodologia apresentada é isenta de solventes e a formacgéo do
PUAcil_Mamona ocorre em apenas cinco minutos, portanto espera-se que as

reacoes mais rapidas e favoraveis ocorram do ponto de vista estatistico.
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Para apoiar o mecanismo proposto, varias outras rea¢des foram realizadas
para entender a importancia do grupo hidroxila na estrutura do 6leo e a nao
reatividade da insaturacdo. Os 6leos de maracuja, macauba, palma e andiroba,
além dos acidos graxos oleico, linoleico e palmitico e seus polidis foram
testados com a mesma metodologia, dados que seréo apresentados nos itens
seguintes. Adicionalmente, com os dados das caracterizacdes quimicas e
fisico-quimicas, infere-se que pode ter se formado uma nova classe de PUs, as

poli(acil-uretanas), originadas de 6leos vegetais.
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Figura 57. Proposta do mecanismo de reacdo da sintese da PUAcil_Mamona livre de
isocianato.®?

4.4. REACOES COM DIFERENTES OLEOS

Para melhor compreender a formacdo da PUAcil_Mamona, e obter
informacBes que confirmassem o mecanismo proposto, foram feitas reacfes
com outros 6leos, que foram escolhidos de acordo com a sua composicao
quimica majoritaria. Essa classificacdo serviu como base para o teste da
reacao de sintese.

A ideia era submeter diferentes Oleos vagetais a metodologia de

polimerizacdo descrita no topico 3.2.1 e analisar os dados obtidos.
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Considerando que tais 6leos possuem composicdes de triglicerideos diferentes
do OMa, desejava-se comprar os produtos formados do &acido palmitico,
linoleico e oleico. Dessa forma, seria possivel coletar informacfes sobre a
possibilidade de formacdo da PUAcil com Oleos vagetais, além de melhor
compreender a influéncia do acido ricinoleico na sintese.

As classificacdes foram entre 6leos com maior proporcéo de acido palmitico,
acido oleico, &cido linoleico e demais estruturas.'®® As Figuras 58, 59 e 60

mostram as estruturas quimicas dos acidos mencionados.

@
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Figura 58. Representacao da estrutura do acido palmitico.13°

HO N

Figura 59. Representacéo da estrutura do acido oleico.13°

Figura 60. Representacao da estrutura do acido linoleico.13°

O 6leo de palma tem em sua composi¢cdo uma maior constituicdo do acido
palmitico, cerca de 48%.13%140 Os 6leos de andiroba e de castanha possuem o
acido oleico como majoritarios em suas composicoes, 49% e 47%,
respectivamente.13%141 O éleo de maracuja foi usado para representar o grupo
dos 6leos com maior composicdo de acido linoleico, 50 a 70%.13%.141

O objetivo principal desta metodologia foi encontrar evidéncias suficientes
gue comprovassem a importancia das hidroxilas e carboxilas na estrutura dos

acidos para a sintese do material polimérico.
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Vale ressaltar que os 6leos citados acima séo constituidos de &cidos graxos
gue ndo possuem hidroxilas, dai supor que a reacdo nao seria bem-sucedida
nas tentativas realizadas.

Considerando que as estruturas dos acidos oleico e linoleico possuem
insaturacoes, se diferenciando na quantidade delas, era esperado que fosse
possivel realizar uma comparacéo da reatividade de cada um dos Oleos com a
quantidade de insaturacdes presentes. Entdo, os 6leos mencionados foram
submetidos a metodologia de polimerizacdo descrita no item 3.2.1 e todos eles
apresentaram, ap0s a cura, uma parte liquida e uma parte sélida.

Como caracterizacao inicial, foi realizada a analise no FT-IR de todos os
materiais obtidos e comparada com o0s espectros no FT-IR dos seus
respectivos 6leos de origem. O 6leo de palma apresenta bandas caracteristicas
de absorcédo de 6leos vegetais e por possuir, em sua composi¢cao, uma mistura
de acido palmitico (40%-48%) e acido oleico (36%-40%) apresenta
estiramentos e dobramentos caracteristicos dos dois acidos graxos.13%-141

O espectro no FT-IR do 6leo de palma (Figura 61) tem, em 2920 cm e 2850
cm?, estiramento de ligacdo do carbono sp?® (C-H); em 3007 cm?, estiramento
de carbono sp? (=C-H) em menor proporcéo, referente ao acido oleico, além de

um estiramento em 1747 cm, caracteristico de carboxila de éster.
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Figura 61. Espectros no FT-IR do 6leo de palma e dos seus produtos nas fases liquida e
sélida.
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O produto obtido da sua polimerizacao, tanto a parte liquida quanto a sélida
mantém os estiramentos em 2920 cm e 2850 cm, relacionados a ligacédo do
carbono sp® com o hidrogénio (C-H) e, em 3007 cm, relativo ao estiramento
de carbono sp? (=C-H), sugerindo que ndo houve mudanca na cadeia
carbonica.

Em relacdo as carboxilas de ésteres, observa-se a presenca de dois
estiramentos: um em 1747 cm-?, caracteristico de carboxila de éster e outro em
1660 cm caracteristico de amida. Esses novos picos déo indicios de reacées
com a carboxila do éster e a formacdo de um grupo amida, mesmo que em
menor proporcao.

Além disso, ocorreu o aparecimento de um estiramento em 3665 cm
caracteristico de alcool primario livre, sem ligacdo de hidrogénio, que pode
estar relacionada a uma quantidade pequena de agua residual na amostra
oriunda da ureia que € higroscopica.

Observa-se também o estiramento em 1065 cm, relativo a ligacdo C-O,
confirmando a formacéo de um alcool priméario. Dessa forma, pode-se sugerir
que ocorreu a formacgdo de um grupo cuja estrutura possui alcool primério, pois
esses estiramentos ndo sdo observados no espectro FT-IR do 6leo vegetal. Os
estiramentos estdo devidamente destacados na Figura 62.

O o6leo de andiroba possui, em sua estrutura, 45% a 58% de acido oleico, e
25% a 32% de &cido palmitico.'®® Logo, seu espectro no FT-IR (Figura 62) é

muito semelhante ao do 6leo de palma (Figura 61).
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Figura 62. Espectros no FT-IR do 6leo de andiroba e dos seus produtos nas fases liquida e

sélida.

A metodologia de polimerizacdo descrita no item 3.2.1 foi realizada também
usando o 6leo de andiroba, gerando um produto com uma parte sélida e outra
liquida, que foram caracterizadas por FT-IR (Figura 62). A parte liquida do
material apresenta dois estiramentos de carboxilas, um em 1747 cmY,
caracteristico de éster, e outro em 1660 cm, caracteristico de amida, além de
um estiramento em 3665 cm™ relacionado a alcool primario livre, sem ligagéo
de hidrogénio, e o estiramento em 1065 cm™ relativo a ligacdo C-O também de
alcool primario. O espectro FT-IR da parte sélida mostra diferencas, tanto do
6leo, quanto da parte liquida, apresentando estiramentos em 3480 cm™ e 3345
cm de amina primaria, sugerindo a possibilidade de mudancas nas cadeias do
6leo.

O 6leo de castanha do Brasil também faz parte dos 6leos com grande
percentual de acido oleico (30%-48%) e de acido linoleico (30%-47%).14!

O espectro no FT-IR do 6leo de castanha do Brasil (Figura 63) apresenta 0s
estiramentos caracteristicos dos Oleos vegetais, conforme os dos Oleos de

palma e andiroba.
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Figura 63. Espectros no FT-IR do 6leo de castanha do Brasil e dos seus produtos nas fases
liquida e solida.

No espectro FT-IR da parte liquida do produto da polimerizacédo, observam-
se estiramentos similares aos do respectivo 6leo vegetal, dando indicios que a
fase liquida pode ser 6leo residual que ndo reagiu. No entanto, no espectro FT-
IR da parte sélida do produto percebem-se estiramentos muito singulares. Ha a
presenca de duas carboxilas, uma em 1750 cm, referente a carboxila de
éster, e outra em 1675 cm, a carboxila de amida. A intensidade da carboxila
de éster foi reduzida, consideravelmente, em relacdo a carboxila de amida,
indicando uma grande conversdo na cadeia carbdnica dos acidos graxos
(Figura 63).

E observado também um importante estiramento, em 3340 cm?,
caracteristico de grupo carbamato (C-N-C), proximo de um estiramento em
3500 cm, relacionado a aminas secundarias. Com o aparecimento desses
estiramentos, tendo o 6leo de castanha do Brasil uma proporcdo consideravel
de acido linoleico, supbe-se que este acido € o responsavel pelo sucesso da
formacéao parcial da PUAcIl.

Em funcdo dos resultados da reacdo com o Oleo de castanha do Brasil,
associados a presenca do &cido linoleico, optou-se por fazer o teste com o 6leo
de maracuja, cuja composicado é de 50%-70% de acido linoleico.'4!

Nos espectros FT-IR do 6leo de maracuja e dos seus produtos da reacao
(Figura 64), é possivel perceber que houve mudangas na composi¢do quimica,

tanto na parte liquida quanto na solida dos produtos da polimerizacao.
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Apareceram estiramentos em 3340 cm?, caracteristico de grupo carbamato (C-
N-C), e préximo a 3500 cm, caracteristico de aminas primarias, além dos
estiramentos de duas carboxilas, uma em 1750 cm?, referente a carboxila de
éster, e outra em 1675 cm referente a carboxila de amida. Estes dados
confirmam a hipétese de que uma alta propor¢cdo do &cido linoleico na

composicao do 6leo proporciona o sucesso da reacdo de polimerizacao.
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Fi,glg_gra 64. Espectros no FT-IR do 6leo de maracuja e dos seus produtos nas fases liquida e
solida.
4.5. REACOES COM O OLEO DE MARACUJA

Com os resultados das andlises referentes aos espectros FT-IR dos
diferentes 6leos apresentados no topico 4.4, foi selecionado o 6leo de maracuja
(O_Maracujd) para outras investigacoes.

Foi observado e indicado na Figura 64 que o material oriundo da
polimerizacdo do 6leo de maracuja (Mat_OMaracuja) apresenta estiramentos
de formacéo do grupo carbamato (3340 cm™?), de carboxila de amida (1675 cm-
1) e de ligacdo C-O de hidroxila de alcool primario (1065 cm™). Para uma
melhor visualizacdo desses estiramentos, eles estdo ampliados nas Figuras 65
e 66.

77



120

%
2
© 110 S
Q
<
:‘g C-N-C
£
@ N-H
g CNC z
F 1001 s ja
—— Oleo de Maracuja C-H
—— Parte Liquida
—— Parte Sélida
. T i !
4000 3500 3000

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 65. Espectros no FT-IR do O_Maracujé e dos seus produtos nas fases liquida e sélida.
Ampliacdo da regido de 4000 cm a 2750 cm™.
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Figura 66. Espectros no FT-IR do O_Maracuja e dos seus produtos nas fases liquida e sélida.
Ampliacdo da regido de 1800 cm a 600 cm™,

O Mat_OMaracuja foi analisado antes e depois da cura para comparar com
os dados da PUAcil_Mamona e observar a importancia da cura nas sinteses.

Na Figura 67, é possivel observar que a formacdo da ligacdo do grupo
carbamato (3340 cm™) ocorre apenas ap6s a cura, mostrando a sua
importancia para o término da sintese e para a formacdo das ligacOes

intercruzadas.
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Figura 67. Espectros FT-IR do Mat_OMaracuja, antes e depois da cura.

Importante salientar que o Mat_OMaracuja apresentou uma solubilidade
parcial em cloroformio (CHCIs). A escolha do solvente foi feita para a realizacéo
dos espectros de RMN de acordo com a disponibilidade na CAIQ. Sendo
assim, as conclusées s6 podem ser tiradas da parte solivel do material. A

Figura 68 mostra a aparéncia do resultado do teste de solubilidade.

Figura 68. Imagem digital do resultado do teste de solubilidade do Mat_OMaracuja em CHCls.

A fim de confirmar a estrutura do Mat OMaracuja, foram realizadas as
andlises de RMN 'H e RMN *3C. Os resultados estdo apresentados nas Figuras
69 e 71, respectivamente.

Comparando os espectros de RMN *H, do O_Maracuja e do Mat_OMaracuja
(Figura 69), é possivel observar o aparecimento de um sinal (6,32 ppm) no
espectro do Mat_OMaracuja, com baixa intensidade, caracteristico de um
hidrogénio ligado ao carbono insaturado vizinho de um grupo éster.

Sendo assim, supfe-se que o triglicerideo reagiu com a ureia e o BF3(Et20),

ocorrendo a quebra da estrutura, formando novas cadeias quimicas.

79



—— Oleo de maracuja
—— Mat_OMaracuja

ppm

Figura 69. Espectros de RMN H do O_Maracuja e do Mat_OMaracuja.

Na Tabela 15, estdo listados os sinais dos protons caracteristicos do

O_Maracuja e do Mat_OMaracuja assinalados na Figura 70.

Tabela 15. Deslocamentos quimicos de RMN !H caracteristicos dos espectros do O_Maracuja
e do Mat_OMaracuja.

Descolamento . Referéncia estrutural
guimico (ppm) Proton da Figura 70
0,87 CH3CH2CH=CH A
1,3 CH: B
1,63 CH2CH2C=0 C
2,05 CH2CH=CH D

2,3 CH2C=0 E
2,75 =CHCH:CH= F
3,7 R-COO-CHs *
4,12 - 4,25 CH20COR (metilénicos do glicerol) G
5,2 CH-O-R (terciario) H
53 CH=CH I
6,32 EtOOC-HC=CH-COOEt *
o]
o c [

Figura 70. Estrutura do triglicerideo do &cido linoleico para analise de RMN *H.
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A Figura 71 apresenta os espectros RMN 13C do O Maracuja e do
Mat_OMaracuja. O espectro RMN 3C do Mat_OMaracuja apresentou dois
deslocamentos quimicos, em 65 ppm e 180 ppm, ndo observados no espectro
RMN 3C do O_Maracuja, e que sdo caracteristicos de carbono alfa da
carboxila de éster e do carbono de &cido carboxilico, respectivamente. Isto
corrobora os dados obtidos por RMN !H e sugere a formacdo do
Mat_OMaracuja.

A Tabela 16 mostra os principais sinais observados nos dois espectros de
RMN 13C e estdo associados a Figura 72, que auxilia na discusséo.

——Oleo de Maracuja B
—— Mat_OMaracuja

E A

—— O
6

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figura 71. Espectros de RMN 13C do O_Maracuja e do Mat_OMaracuija.

Tabela 16. Deslocamentos quimicos de RMN 13C caracteristicos dos espectros do
O _Maracuja e do Mat_ OMaracuja.3?4°

Descolamento quimico (ppm) Referéncia estrutural da

Proéton

Figura 71

14 CHs (Final da cadeia) A
22-34 CH; sp?® B
62 C-0O-C=0 ponta C

65 CH2-O-C=0-CH: *

69 C-0-C=0 D
128 - 130 C da insaturacéo E
173 C da carboxila do éster F
180 C do é&cido carboxilico *
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Figura 72. Estrutura do triglicerideo do &cido linoleico para analise de RMN 13C.

A Figura 73 apresenta a imagem digital do Mat _OMaracuja, onde é
possivel perceber que o material tem um aspecto bastante viscoso.
Importante salientar que o Mat_OMaracuja é parcialmente solavel em THF e
CHCls.

Figura 73. Imagens digitais do Mat_OMaracuja

Para confirmar se a reacdo possibilitou a formacdo de um material
polimérico, optou-se por realizar a analise de GPC no Mat_OMaracuija.

O GPC é uma andlise que utiliza principalmente THF como solvente, este
que possui uma constante dielétrica igual a 7,8, sendo classificado como um
solvente apolar. Ja o CHCIs, solvente utilizado na analise de RMN, possui
uma constante dielétrica igual a 4,8 e é classificado como um solvente apolar.
Comparando as duas andlises e os dois solventes utilizados, como eles
possuem constantes dielétricas similares espera-se que sejam capazes de
solubilizar cadeias similares. Logo, caso a analise por GPC indicasse que o
material obtido € um polimero, a fracdo solubilizada e analisada por RMN
seria representativa do material final sintetizado.

A curva de distribuicdo de massa molar do Mat_OMaracuja (Figura 74)

mostra um comportamento polidisperso monomodal, e os valores mostrados
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na Tabela 17 indicam que o material ndo € um polimero, pois ndo apresenta

massas molares médias superiores a 10.000 g-mol2.

2,0 :
—— Mat_OMaracuja
1,5
=
E
= 1.0
)
3
2 o5
]
0,0
0,46 0,48 0,50 0,52 0,54
Log (mW)

Figura 74. Curva GPC para o Mat_OMaracuija.

Tabela 17. Massas molares médias e polidispersividade do Mat _OMaracuja, obtidas por
GPC.

Amostra MM (g-mol?) M, (g-mol®) 37 (g:mol?) (M, M,y

Mat_OMaracuja 1.230 1.170 1.200 1,03

Para comparar os materiais Mat_OMaracuja e PUAcil_Mamona, a Figura
75 mostra 0s seus respectivos espectros no FT-IR, onde é possivel observar
a similaridade nos estiramentos dos dois materiais, tanto no aparecimento da
banda referente a carboxila de amida (1675 cm™) como no aparecimento da
banda de formacéo da ligacdo do grupo carbamato (3340 cm™?).

Comparando os dois espectros, € possivel observar algumas diferencas de
estiramentos entre eles. Ha exemplo o Mat _OMaracuja apresenta um
estiramento em 3660 cm™ caracteristico de hidroxila livre. A presenca desse
estiramento pode ser um indicativo de que h& ureia residual no material,

responsavel pela presenca de agua, j& que essa é altamente higroscoépica.
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Figura 75. Espectros no FT-IR do Mat_OMaracuja e da PUAcil_Mamona.

Para verificar a estabilidade térmica do Mat_OMaracuja, foi realizada a sua
andlise por TG e comparada com a do O_Maracuja (Figura 76). A Tabela 18

apresenta as Tds com as respectivas perdas de massa.

100+ —— OMaracuja

—— Mat_OMaracuja

80+

Massa (%)

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 76. Curvas TG do O_Maracuja) e do Mat_OMaracuja.

Tabela 18. Dados de T4 e perda de massa do O Maracuja e do Mat_ OMaracuja.

Perda de Perda de Perda de
Amostra Tal  Ta2  Ta3 massa 1 (%) massa 2 (%) massa 3 (%)
O_Maracuja 332 405 515 17,5 61,5 7
Mat_OMaracujé 145 310 447 6,6 66 13

E possivel observar que o Mat_OMaracuja possui uma estabilidade térmica
inferior a do O_Maracuja. Supde-se que a reacao de polimerizagcédo provocou
um rompimento nas cadeias dos triglicerideos originais do O_Maracuja o que

explica a reducao das Tds e consequentemente da estabilidade térmica.
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Sendo assim, como a reagdo para obtencdo do Mat _OMaracuja néo
ocorreu de forma satisfatoria, talvez pela auséncia de hidroxila na estrutura do
O_Maracuja, decidiu-se fazer a sintese do poliol do O_Maracuja
(P_OMaracuja) e, posteriormente, a sintese de um material originado do
P_OMaracuja, denominado Mat_P_OMaracuja.

A hidroxilacdo do O_Maracuja se justifica para observar a importancia da
hidroxila na reacdo e corroborar a proposta do mecanismo da reacao
apresentado para a PUAcil_Mamona.

Além de realizar a hidoxilacado para obtencdo do P_OMaracuja, foi feito um
acompanhamento da cinética da reacao, retirando aliquotas em intervalos de
1 hora, depois de 3 h da adicdo de peroxido de hidrogénio, até completar as 6
h de reacdo. Este tempo foi determinado, porque foi observado que, antes de
3 h de reacgédo, a quantidade de perdxido sem reagir era muito grande.

Para acompanhar a cinética da hidroxilacao, foram feitos espectros no FT-
IR das aliquotas retiradas. A Figura 77 apresenta esses espectros, onde se
percebe o aparecimento do estiramento em 3430 cm, caracteristico da
hidroxila com ligacdo de hidrogénio, ja com 3 h de reacao. Pode-se inferir que
as insaturacfes das cadeias carbOnicas estdo sendo substituidas por grupos

hidroxilas e que a reacédo foi bem-sucedida.
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Figura 77. Espectros no FT-IR da cinética da reacdo de hidroxilacdo do O_Maracuja.
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Observa-se também, que a transmiténcia da banda relativa a hidroxila
aumenta com o tempo de reacdo, ou seja, a proporcdo de hidroxilas nas
cadeias aumenta proporcionalmente ao tempo de reacéo.

Foi também realizada a caracterizacdo do P_OMaracuja por RMN H e
RMN 13C, onde os respectivos espectros do O_Maracuja e do P_OMaracuja
estdo apresentados nas Figuras 78 e 79.

No espectro de RMN *H do P_OMaracuja (Figura 78), é possivel observar
0 desparecimento dos deslocamentos em 2,05 ppm; 2,75 ppm e 5,3 ppm, que
séo referentes, respectivamente, aos hidrogénios alilico, bisalilico e metinico
da cadeia do triglicerideo, associados as insaturacbes no O_Maracuja.
Percebe-se também o aparecimento do deslocamento em 4,6 ppm, no
espectro de RMN 'H do P_OMaracuja, referente ao hidrogénio da hidroxila,

produto da reacdo de hidroxilag&o.

—— OMaracuja
—— P_OMaracuja

Ppm
Figura 78. Espectros de RMN 'H do O_Maracuja e do P_OMaracuja.

No espectro de RMN '3C do P_OMaracuja (Figura 79), observa-se o
desaparecimento dos deslocamentos em 128 ppm e 130 ppm, relacionados
aos carbonos das insaturacdes. Ha também o aparecimento dos sinais em 68

ppm e 72 ppm de carbonos ligados as hidroxilas.
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Estes dados ratificam os resultados obtidos por FT-IR e confirmam a
formacdo do P_OMaracuja, sendo possivel a utilizacdo do poliol para a

préoxima etapa do trabalho.
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Figura 79. Espectros de RMN 13C do O_Maracuja e do P_OMaracuja.

4.5.1. Mat_P_OMaracuja obtido do P_OMaracuja.

O O_Maracuja foi hidroxilado, gerando o P_OMaracuja, que foi utilizado
para a sintese do Mat P_OMaracuja, usando uma proporcdo de 1:2 de
[OH]/[NCQ], sendo 1 g de P_OMaracuja, 1 mL de BF3(Et20) e 0,35 g de ureia.
A mistura ficou sob agitacdo mecanica por 5 min, a 70°C, e o processo de
cura foi de 72 h a 100 °C.

O material resultante, Mat_P_OMaracuja, apresentou consisténcia e
aparéncia similares as da PUAcil_Mamona. As caracterizacdes iniciais do
Mat_P_OMaracuja foram analisadas por FT-IR, RMN 'H e RMN 13C. A Figura
80 apresenta os espectros no FT-IR do O_Maracuja, do P_OMaracuja e do
Mat_P_OMaracuja.

O espectro no FT-IR do O_Maracuja mostra as bandas caracteristicas de
absorcédo de oOleos vegetais. Importante salientar que o O_Maracuja apresenta
um estiramento em 1608 cm, caracteristico de duplas simetricamente

dissubistituidas, trans. No espectro FT-IR do P_OMaracuja, observa-se o
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desaparecimento do estiramento em 1608 cm™ e o aparecimento da banda de
estiramento de ligagdo O-H, em 3400 cm, confirmando novamente a

ocorréncia da reacéo de hidroxilacéo.
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Figura 80. Espectros no FT-IR do O_Maracuja, P_OMaracuja e Mat_P_OMaracuja.

J&, o espectro no FT-IR do Mat_P_OMaracuja evidencia dois estiramentos
de carboxilas, um caracteristico de éster (1737 cm) e outro de amida (1685
cm?). Além disso, ha a formacdo de duas bandas de estiramento em 3380
cm? e 3328 cmt, referentes a amina primaria (-NH2), e mais uma banda em
3500 cm™, relacionada ao overtone da carboxila do grupo C-N-C, indicando a
formacao da ligacéo uretana, semelhante ao apresentado no espectro FT-IR
da PUAcil_Mamona, apresentado na Figura 33.

As Figura 81 e 82 sdo referentes aos espectros de RMN 'H e RMN 13C,
respectivamente, do P_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.

E possivel observar que os espectros de RMN *H (Figura 83) sdo bastante
similares, exceto pela auséncia do sinal em 4.6 ppm, no espectro do
Mat_P_OMaracuja. A auséncia deste sinal, que se refere ao hidrogénio de
hidroxila, indica que ela reagiu.

Este resultado corrobora com os espectros de RMN 3C (Figura 82), visto
gue os deslocamentos em 68 ppm e 62 ppm, referentes aos carbonos ligados
a hidroxila também estdo ausentes no espectro de RMN BC do
Mat_P_OMaracuja.
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Figura 81. Espectros de RMN 'H do P_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.
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Figura 82. Espectros de RMN 13C do P_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.

Novamente, € importante salientar que o Mat P_OMaracuja foi

parcialmente solivel no CDCls, solvente utilizado na realizacdo desta anélise
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de RMN. Porém, pode-se observar na Figura 83 que a parte solivel do

material era representativa, visto que ficou pouca massa residual.

Figura 83. Imagem digital do teste de solubilidade em CDClz do Mat_P_OMaracuja.

A Figura 84 apresenta imagens digitais do Mat_P_OMaracuja, onde é

possivel perceber que a sua aparéncia tem um aspecto bastante viscoso.

' ‘
D
N

Figura 84. Imagens digitais do Mat_P_OMaracuja.

Para classificar o material como polimero, foi realizada a analise por GPC
do Mat_P_OMaracuja. De acordo com a curva GPC (Figura 85) e os dados da
Tabela 19, o Mat_P_OMaracuja é um material polimérico, pois as massas
determinadas séo maiores que 10.000 g.mol*. A curva GPC apresenta uma
forma polidispersa monomodal e polidispersividade igual a 1,68, indicando
que as cadeias poliméricas tém tamanhos diferentes, mas a sua distribuicdo

tem uma simetria.
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Figura 85. Curva GPC para Mat_P_OMaracuja.

Tabela 19. Massas molares médias e polidispersividade, obtidas por GPC, do
Mat_P_OMaracuja.

Amostra MM (g-molt) M, (g-mol™) M., (g'mol™) (M_W/A/TH)

Mat_P_OMaracuja 357.700 77.600 130.900 1,68

O Mat P_OMaracuja apresenta um valor de massa molar
surpreendentemente maiores do que os descritos na literatura equivalentes
de PUs sintetizadas com isocianato.16-119

Tais massas mostram que, mesmo com solubilidade parcial, o
Mat_P_OMaracuja é mais soluvel em THF comparada a PUAcil_Mamona e
que a parte soluvel é representativo e confirma a formacdo de um novo
material polimerico equivalente a PUAcil_Mamona. Neste ponto € importante
exaltar que a nova metodologia proposta por este trabalho € viavel e abre
novas possibilidades para a sintede de outras PUAcils com 6leos vegetais,
desde que estes sejam hidroxilados.

As estabilidades térmicas do P_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja
também foram analisadas por TG e comparadas com a do O_Maracuja
(Figura 86). A Tabela 20 apresenta as Tds com as respectivas perdas de

massa.
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Figura 86. Curvas TG do O_Maracuja, P_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.

Tabela 20. Dados de Td¢s e perda de massa do O_Maracuja, P_OMaracuja e do
Mat_P_OMaracuja.

Tal Tg2 T43 Tg4 Perdade Perdade Perdade Perdade
massa 1 massa 2 massa 3 massa 4
(%) (%) (%) (%)

O_Maracuja 332 405 515 - 18 62 7 -
P_OMaracuja 104 309 382 452 13 16 37 21
Mat_P_OMaracuja 143 300 450 - 7 66 13 -

E possivel observar que o O_Maracuja possui uma estabilidade térmica
superior em relacdo ao P_OMaracuja, o que pode ser justificado pela primeira
etapa de decomposicdo ser relativa a perda de agua presente no poliol,
devido aumento de hidroxilas em suas estruturas e a possibilidade de
interacdes intermoleculares.

O Mat_P_OMaracuja, por sua vez, possui uma estabilidade térmica
superior ao P_OMaracuja, pois acredita-se que a formacdo do
Mat_P_OMaracuja se da pela reacdo com as hidroxilas das cadeias. Desta
forma, ndo haveria uma quantidade tdo grande de agua na amostra, e a
primeira etapa de decomposicéo estaria relacionada a quebra das cadeias do
material.

Importante notar que a grande diferenca de estabilidade térmica entre o
O_Maracuja e do Mat_P_OMaracuja pode ser justificada pela possivel quebra
das cadeias de triglicerideos do O_Maracuja, quando o poliol é submetido a
reacdo com a ureia. Tal fato corrobora com o descrito na primeira etapa do

mecanismo de reacdo da formagdo da PUAcil_Mamona, além da reagdo com
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as hidroxilas do P_OMaracuja dos dados apresentados pelo espectro de RMN
'H (Figura 78).

Para obter mais informacdes sobre o mecanismo da reacdo de obtencéo
da PUAcil_Mamona, os espectros no FT-IR (Figura 87), RMN H (Figura 88) e
RMN 13C (Figura 89) do Mat OMaracuja e Mat_P_OMaracuja foram

comparados.
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Figura 87. Espectros no FT-IR do Mat_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.

Os espectros no FT-IR do Mat_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja (Figura
86) mostram que os espectros apresentam de modo geral bandas similares.
Sendo assim, observa-se a importancia na caracterizacdo dos materiais por
RMN para que seja possivel a melhor compreensédo das cadeias que compde
a estrutura dos materiais formados.

As Figuras 88 e 89 apresentam, respectivamente, os espectros de RMN H
e RMN 3C do Mat_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.
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Figura 89. Espectros de RMN 3C do Mat_OMaracuja e do Mat_P_OMaracuja.




Pelas diferencas nos sinais apresentados nos espectros RMN, é possivel
perceber que os dois materiais sao distintos, quando a reacao é feita a partir
do O_Maracuja e do P_OMaracuja.

Os sinais de insaturacées permanecem tanto nos espectros de RMN H e
de RMN 13C do Mat_OMaracuja, sugerindo que ndo ha reacdo nessas
posicdes dos triglicerideos, quando a reacao é feita a partir do O_Maracuja.

No entanto, para o Mat_P_OMaracuja, ocorre a auséncia dos sinais tanto
do hidrogénio de hidroxilas quanto do carbono ligado ao grupo hidroxila, nos
espectros de RMN H e de RMN 13C, respectivamente. Entédo, é possivel
inferir que a hidroxila € um grupo importante para a reacao de polimerizacéo,
consequentemente para a formacao das PUAcil_Mamona.

Com esse entendimento, compreende-se melhor o mecanismo proposto
para a obtencdo da PUAcil_Mamona e saber a importancia das insaturagoes,
hidroxilas e carboxilas para essa reacéo.

Para corroborar os dados ja obtidos sobre o mecanismo proposto de
obtencdo da PUAcil_Mamona, decidiu-se usar os &cidos graxos puros para

reacOes testes, que sdo descritos no proximo item.

4.6. Acidos graxos: acidos linoleico, oleico, ricinoleico e palmitico.

Com o intuito de observar a viabilidade da sintese, peloa hova metodologia
proposta, com a formacdo de produtos sujas estruturas sdo mais simples, ja
gue 0s precursores possuem cadeias mais simples, utilizou-se os &acidos
graxos puros para as reacdes seguintes.

Os acidos graxos escolhidos, para os testes iniciais e para observar a
influéncia das insaturacdes e dos grupos hidroxilas, submetidos a
metodologia proposta de polimerizacdo, foram os acidos linoleico, oleico e
palmitico, aqui denominados de AcLinoleico, AcOleico e AcPalmitico,
respectivamente.

Todos os acidos seréo testados in natura e com modificacbes quimicas.
Eles serdo submetidos a metodologia de polimerizacdo descrita no item 3.2.1

em sua forma pura, apoés a esterificacdo e apos a hidroxilagéo.
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4.6.1. Acido linoleico

O primeiro acido a ser testado foi o AcLinoleico, que € um &cido graxo
insaturado e presente em maior propor¢do no O_Maracuja, além da sua
quantidade disponivel no LabPoIN para os testes reacionais.

Foram realizadas as reacdes de esterificacdo do acido produzindo o éster
do AcLinoleico (E_AcLinoleico), em seguida, a hidroxilacdo do E_AcLinoleico,
formando o poliol do E_AcLinoleico (P_E_AcLinoleico).

Foi testada a melhor condicdo para a sua reacdo de esterificacéo,
mantendo a reagdo por 24 h e 48 h. A Figura 90 mostra os espectros no FT-
IR dos dois produtos das reacdes, onde é possivel observar que a reacéo
realizada em 24 h apresenta melhores resultados que a de 48 h, tendo uma
banda do estiramento de hidroxila mais expressiva, préxima a 3400 cm™.
Portanto, foi decidido que as rea¢cBes de esterificacdo dos demais acidos

seriam realizadas durante 24 h.
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Figura 90. Espectros no FT-IR do E_AcLinoleico obtido com 24 h e 48 h de reacéo.

A Figura 91 apresenta os espectros no FT-IR do AcLinoleico, do
E_ALinoleico e do P_E_ALinoleico. O espectro no FT-IR do AcLinoleico
apresenta as bandas caracteristicas de acido -carboxilico, ou seja,
estiramentos de C=0 (1702 cm™), carbono sp® (2853 cm™* e 2917 cm™),
carbono sp? (3011 cm™) e dobramento C=C (1433 cm?). A absorcéo do O-H é

96



observada na mesma faixa de estiramento de C-H, entre 3370 cm™ e 2470

cm, portanto, sobrepostas.
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Figura 91. Espectros no FT-IR do AcLinoleico, E_AcLinoleico e P_E_AcLinoleico.

O espectro no FT-IR do E_AcLinoleico tem um estiramento em 1747 cm™
de C=0O caracteristico de éster, confirmando a reacgdo de esterificagdo. E
possivel observar que o estiramento da carboxila de acido carboxilico se
mantém, mostrando que o produto apresenta uma mistura de &cido
carboxilico e éster.

Diferentemente dos espectros no FTIR relacionados ao AcLinoleico, o do
P_E_AcLinoleico apresenta uma banda em 3460 cm, caracteristica do
estiramento de hidroxila, indicando a hidroxilagdo do éster.

Comparando os trés espectros no FT-IR na Figura 92, é possivel observar
que a banda do estiramento de carbono sp?, em 3011 cm, assim como o
dobramento C=C, em 1433 cm, continuam presentes no espectro do
P_E_AcLinoleico, porém em uma frequéncia menor. Isso sugere que nem
todas as insaturacbes do éster foram hidroxiladas, portanto, a reacdo de
hidroxilagao foi incompleta.

As Figuras 92 e 96 apresentam, respectivamente, os espectros de RMN H
e 13C, do AcLinoleico, do E_AcLinoleico e do P_E_AcLinoleico.

Comparando os espectros de RMN H do AcLinoleico com o do

E_AcLinoleico, observa-se o aparecimento de um sinal significativo em 3,65
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ppm. Esse sinal € caracteristico de hidrogénio ligado ao carbono terminal do
grupo éster (3,65 ppm) e confirma a reacdo de esterificacdo, corroborando
com os dados no FT-IR.
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Figura 92. Espectros de RMN H do AcLinoleico, E_AcLinoleico e P_E_AcLinoleico.

No espectro de RMN 'H do P_E_AcLinoleico, percebe-se a presenca do
sinal em 3,4 ppm, caracteristico de hidrogénio de carbono ligado a hidroxila, o
gue confirma a reacdo de hidroxilacdo nas insaturacfes. Como ndo ha o
desaparecimento dos sinais em 2,5 ppm e 5,3 ppm, pode-se inferir que a
hidroxilagcao ocorreu de forma parcial, resultado ja observado por FT-IR.

A Tabela 21 apresenta os principais deslocamentos quimicos observados
nos espectros RMN !H do AcLinoleico, do E_AcLinoleico e do

P_E_AcLinoleico, associados as Figuras 93, 94 e 95.
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Tabela 21. Deslocamentos quimicos dos espectros de RMN H do AcLinoleico, E_AcLinoleico
e P_E AcLinoleico.3240

Descolamento quimico Préton Referéncia estrutural das Figuras

(Ppm) 93, 94 e 95.
0,87 CH3CH2CH=CH A

1,3 CH: B
1,63 CH2CH2C=0 C
2,05 CH2CH=CH D

2,3 CH2C=0 E
2,75 =CHCH2CH= F
3.4 HsC—OH *
3,65 R-COOCHz3 *

5,3 CH=CH G

7 ¢ G ¢ B
HO" ¢ F D A

Figura 93. Estrutura do AcLinoleico para analise do seu espectro de RMN 1H.

Figura 94. Estrutura do E_AcLinoleico para analise do seu espectro de RMN *H.

Figura 95. Estrutura do P_E_AcLinoleico para andlise do seu espectro de RMN H.

Nos espectros de RMN 3C do AcLinoleico e do E_AcLinoleico (Figura 96),
observa-se que no espectro do E_AcLinoleico ha o aparecimento de dois
sinais: um em 172 ppm, caracteristico de carbono de éster, e outro em 50
ppm de carbono ligado ao oxigénio do éster. Esses dados confirmam a
reacao de esterificacdo e estdo de acordo com os obtidos por FT-IR e RMN
H.
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Figura 96. Espectros de RMN 13C do AcLinoleico, E_AcLinoleico e P_E_AcLinoleico.

No espectro RMN °C do P_E_AcLinoleico percebe-se um aumento na
intensidade dos sinais entre 75-77 ppm, 0 que pode indicar o aparecimento de
de sinais relativos ao C-OH oriundo da hidroxilagéo que estdo sobrepostos ao
sinal do solvente, que esta presente na mesma regiéo do espectro. E possivel
observar uma diminui¢do na intensidade dos sinais entre 128-130 ppm, estes
referentes aos carbonos da insaturacdo. Sendo assim, corroborando 0s
resultados obtidos por FT-IR, RMN 'H e RMN 3C, pode-se confirmar a
formacao do E_AcLinoleico e do P_E_AcLinoleico.

Na Tabela 22, estdo listados o0s principais deslocamentos quimicos
observados nos espectros de RMN 3C do AcLinoleico, do E_AcLinoleico e do

P_E_AcLinoleico, associados as Figuras 97, 98 e 99.
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Tabela 22. Deslocamentos quimicos dos espectros de RMN 13C do AcLinoleico,
E_AcLinoleico e P_E AcLinoleico.3949

Descolamento quimico Préton Referéncia estrutural da Figuras

(Ppm) 97,98 e 99
14 CHs (Final da cadeia) A
22-34 CHz sp? B
49 HC-C=0O0R *
51 CH3-O-COR *
75-77 C-OH *
128 - 130 C da insaturacéo C
172 C de éster *
180 C do acido carboxilico D

O

WN\/B\
HO D o o

Figura 97. Estrutura do AcLinoleico para analise do seu espectro de RMN 13C.,

A

\OM/\/\/W—K/\/\

Figura 98. Estrutura do E_AcLinoleico para andlise do seu espectro de RMN 13C.

Figura 99. Estrutura do P_E_AcLinoleico para andlise do seu espectro de RMN 13C.

O AclLinoleico foi submetido a reacdo com a ureia, originando o material do

AcLinoleico, denominado Mat_AcLinoleico, e seu espectro no FT-IR é

mostrado na Figura 100.
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Figura 100. Espectros no FT-IR do AcLinoleico e do Mat_AcLinoleico.

O espectro no FT-IR do Mat_AcLinoleico continua apresentando a banda
do estiramento C=0O de acido carboxilico, assim como as bandas do
estiramento de carbono sp? (3011 cm™?) e do dobramento C=C (1433 cm™),
mas com reducédo na intensidade. Ha o aparecimento de uma banda larga na
faixa de 3100 cm™ a 3554 cm?, que se atribui a uma mistura dos estiramentos
de N-H e hidroxila, possivelmente de ureia residual. Esses dados sugerem
gue nenhuma reacdo relevante ocorreu com o acido para a formacdo de
material polimérico, mostrando que a carboxila de acido carboxilico ndo foi
reativa no meio reacional. Apenas algumas insatura¢des foram provavelmente
oxidadas pelo BF3(Et20).

Analisando os espectros de RMN 'H e de RMN 13C (Figuras 101 e 102,
respectivamente) do AcLinoleico e do Mat_AcLinoleico, nota-se que nao
houve mudancas nos deslocamentos quimicos dos dois espectros, exceto de
intensidade dos sinais, dados que comprovam os do FT-IR. Sendo assim,
pode-se concluir que a reacao nao foi favoravel para a formacédo de algum
material significativo.

Percebe-se também que até os sinais dos prétons nos espectros de RMN
'H associados as insaturacdes (5,3 ppm) e dos carbonos das insaturacdes no
espectro de RMN 3C (128 ppm) permanecem sem alteracdo. Entdo, supde-
se que o BF3(Et20), nesse caso, nao orientou nenhuma reacdo nas

insaturacdes presentes na estrutura do AcLinoleico.
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Figura 101. Espectros de RMN *H do AcLinoleico e do Mat_AcLinoleico.
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Figura 102. Espectros de RMN 3C do AcLinoleico e do Mat_AcLinoleico.
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O E_AcLinoleico também foi submetido a reacdo com ureia, originando o

material denominado Mat_E_AcLinoleico. Os espectros no FT-IR destes dois

103



materiais estdo mostrados na Figura 103, onde é possivel observar que
ocorreu um aumento na intensidade da carbonila de é&cido carboxilico no
espectro no FT-IR do Mat_E_AcLinoleico, em relacdo a carbonila de éster do
proprio material. Ocorre também uma diminui¢cdo na banda do estiramento de
carbono sp? (3011 cm?) e a formacdo de uma banda larga na faixa de 3100

cm™ a 3554 cm1, atribuida a uma mistura dos estiramentos de N-H e O-H.
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Figura 103. Espectros no FT-IR do E_AcLinoleico e do Mat_E_AcLinoleico.

Com os dados apresentados, pode-se concluir que a carboxila de éster
reage com a ureia, supondo-se que o BF3(Et20) orienta a carboxila do éster
para um possivel atague nucleofilico.

E possivel observar que os espectros de RMN *H do E_AcLinoleico e do
Mat_E_AcLinoleico (Figura 104) séo idénticos, logo ndo € possivel concluir
informacgdes sobre o dado apresentado. Considerando que a solubilidade do
Mat_E_AcLinoleico é parcial, e que ao contrario do FT-IR que a analise foi
feita em ATR com a amostra completa, no RMN é necessario a solubilizacao
da amostra, sendo possivel inferir que foi solubilizado uma parte muito

pequena da cadeia do material junto da solubilizagéo do E_AcLinoleico.
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Figura 104. Espectros de RMN 'H do E_AcLinoleico e do Mat_E_AcLinoleico.

Os espectros de RMN 3C do E_AcLinoleico e do Mat_E_AcLinoleico
(Figura 105) sdo também idénticos, ou seja, sem modificagdo na estrutura do

E_AcLinoleico, o que confirma que ndo ocorreu reacdo do éster com a ureia.
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Figura 105. Espectros de RMN 13C do E_AcLinoleico e do Mat_E_AcLinoleico.
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Foi realizada também a reacdo da ureia com o P_E_AcLinoleico, obtendo-
se 0 material denominado Mat_P_E_AcLinoleico. Os espectros no FT-IR

destes dois materiais estdo apresentados na Figura 106.
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Figura 106. Espectros no FT-IR do P_E_AcLinoleico e do Mat_P_E_AcLinoleico.

Estes espectros no FT-IR evidenciam um aumento significativo do
estiramento de C=0 de acido carboxilico, uma diminuicdo na frequéncia do
estiramento de carbono sp? (3011 cm™) e a formacédo de uma banda larga
entre 3100 cm™ e 3554 cm, atribuida a uma mistura dos estiramentos de N-
H e do O-H.

No espectro de RMN 'H do P_E_AcLinoleico (Figura 107), o sinal em 3,4
ppm, referente ao carbono ligado a hidroxila (C-OH), desapareceu,
comparado ao espectro de RMN 'H do Mat_P_E_AcLinoleico. Percebe-se
gue o sinal em 5,3 ppm permanece inalterado para o Mat_P_E_AcLinoleico,
mostrando que nenhuma reacdo ocorreu nas insaturacbes do

P_E_AcLinoleico residual.
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Figura 107. Espectros de RMN 'H do P_E_AcLinoleico e do Mat_P_E_AcLinoleico.

Nota-se que os espectros de RMN C do P_E_AcLinoleico e do
Mat_P_E AcLinoleico (Figura 108) s&o bastante similares, ndo sendo
possivel dar informacdes pertinentes sobre eles. No entanto, os dados
observados do RMN !H, da Figura 107, sugerem que a hidroxila reage

quando submetida a reacao de sintese da PUAcil_Mamona.
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Figura 108. Espectros de RMN 13C do P_E_AcLinoleico e do Mat_P_E_AcLinoleico.

Das analises por FT-IR e RMN para os materiais originados do AcLinoleico,
pode-se sugerir que as insaturacdes nao sdo importantes para 0 mecanismo
da reacdo e que a hidroxila reagiu quando submetida as condi¢bes da
metodologia da sintese polimérica apresentada.

Vale salientar que os materiais obtidos nas reacdes realizadas possuem
uma solubilidade parcial no CDCls (Figura 109), solvente utilizado para obter
os espectros de RMN *H e RMN 13C. Entdo, a parte soltvel da amostra do

material obtido pode néo ter sido representativa.

(@ (6) ©

Figura 109. Imagens digitais do teste de solubilidade em CDCIz: (a) Mat_P_E_AcLinoleico,
(b) Mat_E_AcLinoleico, (c) Mat_ALinoleico.
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A estabilidade térmica do AcLinoleico, E_AcLinoleico, P_E_AcLinoleico,
Mat_E_AcLinoleico e Mat_P_E_AcLinoleico foi verificada por TG (Figuras de
110 a 113) e a Tabela 23 apresenta as Tds e suas respectivas perdas de
massa. E possivel observar que o Aclinoleico, E_AcLinoleico,
P_E_AcLinoleico tém estabilidades térmicas similares com trés etapas de
decomposicédo (Tabela 23).

Considerando que a cadeia do AcLinoleico e do E_AcLinoleico sao
similares, era de se esperar que eles apresentassem estabilidades térmicas
similares. J&4 o P_E_AcLinoleico, este deveria apresentar uma Td maior que
os demais devido as ligacbes de hidrogénio que se formariam com a
hidroxilacdo da estrutura. Porém o P_E_AcLinoleico ndo possui essa

estabilidade pois a hidroxilacéo ocorreu de forma parcial.

—— AcLinoleico
—— E_AcLinoleico
—— P_E_AcLinoleico
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Figura 110. Curvas TG do AcLinoleico, E_AcLinoleico, P_E_AcLinoleico.

A Figura 111 apresenta as curvas TG do AcLinoleico, E_AcLinoleico e

Mat_E_AcLinoleico.
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Figura 111. Curvas TG do AcLinoleico, E_AcLinoleico e Mat_E_AcLinoleico.

A curva TG do Mat _E_AcLinoleico apresenta apenas duas etapas de
decomposicdo e uma Tql ligeiramente maior do que a dos seus precursores.
Considerando que nenhuma modificagdo ocorreu na cadeia do éster,
verificada por FT-IR e RMN, esperava-se que nao fosse observada alguma
mudanca no perfil da curva TG do Mat_E_AcLinoleico.

A Figura 112 mostra as curvas TG do AcLinoleico, P_E_AcLinoleico e

Mat_P_E_AcLinoleico, que sdo similares e valores de Tas proximos (Tabela
20).

100 - —— AclLinoleico
——P_E_AcLinoleico
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Figura 112. Curvas TG do AcLinoleico, P_E_AcLinoleico e Mat_P_E_AcLinoleico.
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Comparando a estabilidade térmica dos dois materiais formados,
Mat_E_AcLinoleico e Mat_P_E_AcLinoleico (Figura 113), € possivel observar
que suas estabilidades térmicas sdo semelhantes. Esses resultados eram
esperados, tendo em vista que ndo ocorreram modificagdes significativas nas

suas estruturas.

100 - ——Mat_E_AcLinoleico
——Mat_E_P_AcLinoleico
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 113. Curvas TG do Mat_E_AcLinoleico e Mat_P_E_AcLinoleico.

Tabela 23. Dados de Tues e perda de massa do &cido linoleico, E_AcLinoleico,
P_E AcLinoleico, Mat E AcLinoleico e Mat P_E_AcLinoleico.

Amostra Tal Tg2 T43 Perda de Perda de Perda de
°C) (°C) (°C) massal (¥ massa 2 (%) massa 2 (%)
AcLinoleico 262 340 442 58 21 7
E_AcLinoleico 234 338 435 78 12 5
P_E_AcLinoleico 271 368 432 65 27 6
Mat_E_AcLinoleico 296 420 - 80 15 -
Mat_P_E_AcLinoleico 265 406 - 75 18 -

Com o intuido de conseguir mais informagBes para a reacdo sobre a
funcdo das insaturacdes e das hidroxilas presentes nas cadeias dos ésteres,
foram feitos os mesmos testes usados com o AcLinoleico para o AcOleico, na

expectativa dele gerar estruturas mais simples de serem analisadas.

4.6.2. Acido oleico
O AcOleico, que apresenta apenas uma insaturacdo na sua cadeia, foi
utilizado como percussor das reacdes, na tentativa de encontrar uma relacao

entre o numero de insaturacdes e a reatividade do acido graxo.
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Ele foi submetido a reacdo de esterificacdo, originando o éster do &cido
oleico (E_AcOleico), do qual foi feita a reacdo de hidroxilagdo, formando o
poliol do éster do acido oleico (P_E_AcOleico). Os espectros no FT-IR do
AcOleico, do E_AcOleico e do P_E_AcOleico estdo mostrados na Figura 114.
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Figura 114. Espectros no FT-IR do AcOleico, do E_AcOleico e do P_E_AcOleico.

O AcOleico apresenta bandas caracteristicas de acido carboxilico, quais
sejam, um estiramento C=0 (1702 cm), estiramentos de carbono sp® (2853
cm? e 2917 cm?), além de um estiramento de carbono sp? (3011 cm?) e
dobramento C=C (1433 cm™). A absor¢cdo do O-H é observada na mesma
faixa do estiramento de C-H, de 3370 cm™ a 2470 cm?, estando elas
sobrepostas.

O espectro no FT-IR do E_AcOleico apresenta uma banda de carboxila
(C=0) caracteristica de éster, em 1702 cm, confirmando a reacédo de
esterificacdo. E possivel observar que o estiramento de carboxila de é&cido
carboxilico se mantém, mostrando que o produto apresenta uma mistura de
acido carboxilico e éster.

O espectro no FT-IR do P_E AcOleico, diferentemente dos outros
espectros, apresenta um estiramento em 3460 cm, caracteristico de
hidroxila, que confirma a hidroxilagéo do éster.

Nos trés espectros no FT-IR (Figura 115), é possivel notar a presenca do
estiramento de carbono sp?, em 3011 cm™, e a presenca do dobramento C=C,
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em 1433 cm, no espectro do P_E_Oleico, mas com uma frequéncia menor.
Isso indica que nem todas as insaturacdes do éster foram hidroxiladas.

Para confirmar os dados obtidos por FT-IR, foram realizadas analises de
RMN H e RMN 13C. A Figura 115a apresenta os espectros de RMN 'H do
AcOleico, E_AcOleico e P_E_AcOleico.

—— Ac_Oleico
—— E_AcOleico
——P_E_AcOleico
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Figura 115. (a) Espectros de RMN 'H do AcOleico, E_AcOleico e P_E_AcOleico. (b)
Ampliacéo dos espectros de RMN *H do AcOleico, E_AcOleico e P_E_AcOleico.
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Comparando os espectros de RMN 'H do AcOleico e do E_AcOleico,
percebe-se o aparecimento de um sinal préximo a 3,65 ppm, relacionado ao
hidrogénio do carbono terminal do grupo éster, indicando a ocorréncia da
reagao de esterificagao.

No espectro de RMN 'H do P_E_AcOleico, é possivel conferir a presenca
dos sinais em 1,5 ppm e 3,4 ppm (Figura 115b), que sé&o indicativos de
hidrogénio ligado ao carbono beta do carbono ligado ao grupo hidroxila.
Esses dados confirmam que a reacgéo de hidroxilagdo aconteceu.

A Tabela 24 apresenta os principais deslocamentos quimicos vistos nos
espectros de RMN H (Figura 115a) associados as Figuras 116, 117 e 118.

Tabela 24. Deslocamentos quimicos dos espectros de RMN H do AcOleico, E_AcOleico e
P _E AcOleico.3240

Referéncia estrutural das

Descolamento quimico (ppm) Préton Figuras 116, 117 e 118.

0,87 CHsCH2CH=CH

1,3 CH:2 B
1,5 CH2-CH-OH *
1,63 CH2CH2C=0 C
2,05 CH2CH=CH D
2,3 CH2C=0 E
2,9 CH2CH2C=0 *
3,2 HC-OH *
3,65 R-COOCH3 *
5,3 CH=CH F

c F F A
HO
E D B

Figura 116. Estrutura do acido oleico para analise do seu espectro de RMN H.

Figura 117. Estrutura do E_AcOleico para analise do seu espectro de RMN *H.

O OH

*

‘\O *

*

H

Figura 118. Estrutura do P_E_AcOleico para andlise do seu espectro de RMN *H.
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Os espectros de RMN 3C do AcOleico, do E_AcOleico e do P_E_AcOleico
(Figura 119) também foram obtidos, para confrontar com os dados dos
espectros no FT-IR e RMN *H.

—— Ac_Oleico
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Figura 119. Espectros de RMN 13C do AcOleico, E_AcOleico e P_E_AcOleico.

No espectro de RMN 3C do E_AcOleico, percebe-se o aparecimento de
dois sinais, em 51 ppm e 174 ppm, em relacdo ao do AcOleico. Eles sdo
referentes ao carbono alfa ligado ao oxigénio do grupo éster e ao carbono do
grupo éster, respectivamente, corroborando os dados por FT-IR e RMN *H, ou
seja, a ocorréncia da reacao de esterificacao.

Relacionando os espectros de RMN 3C do E_AcOleico e do P_E_AcOleico
(Figura 119), nota-se a presenca dos sinais, em 57 ppm, 71-74 ppm e 160
ppm, no espectro do P_E AcOleico. Os sinais entre 71 ppm e 74 ppm
referem-se aos carbonos ligados ao grupo hidroxila. Ha também, neste
espectro, a auséncia dos sinais na regido de 128 ppm e 130 ppm, indicativos
de carbonos insaturados da cadeia carbbnica. Estes dados confirmam a
hidroxilagado do E_AcOleico.

A Tabela 25 apresenta os principais deslocamentos quimicos observados
dos espectros de RMN 2C (Figura 119), associados as Figuras 120, 121 e
122.
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Tabela 25. Deslocamentos quimicos de RMN 13C caracteristicos dos espectros do AcOleico,
E AcOleicoe P_E AcOleico.

Descolamento quimico Referéncia estrutural das

(ppm) Proton Figuras 120, 121 e 122
14 CHs (Final da cadeia) A
22-34 CHz sp?® B
49 HC-C=00R *
51 CHs-O-COR *
57 RsCH *
71-73 C-OH *
128 - 130 C dainsaturagéo C
174 C=0 de éster *
180 C=0 do acido D
carboxilico
WW A
HO p

Figura 121. Estrutura do E_AcOleico para andlise do seu espectro de RMN 13C.

o) OH

*\ o !
H

Figura 122. Estrutura do P_E_AcOleico para andlise do seu espectro de RMN 13C.

A Figura 123 mostra os espectros no FT-IR do AcOleico e do material
obtido da sua reacédo com a ureia, denominado Mat_AcOleico.
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Figura 123. Espectros no FT-IR do AcOleico e do Mat_AcOleico.

O espectro FT-IR do Mat_AcOleico continua apresentando o estiramento
C=0, caracteristico de acido carboxilico, assim como o estiramento em 3011
cm® de carbono sp? e o dobramento C=C, em 1433 cm%, apenas com uma
reducdo de intensidade. Nesse espectro ocorre 0 aparecimento de uma
banda larga na faixa de 3100 cm™ a 3554 cm, que se atribui a uma mistura
dos estiramentos de N-H e hidroxila, possivelmente de ureia residual. Desses
dados, pode-se concluir que nenhuma reacdo relevante ocorreu entre o
AcOleico e a ureia para obter o Mat_AcOleico, constatando que a carboxila do
acido néao foi reativa no meio reacional.

Nos espectros de RMN 'H e de RMN 23C (Figuras 124 e 125,
respectivamente) do AcOleico e do Mat_AcOleico, é possivel observar que
ndo houve mudancas nos deslocamentos quimicos, comparando os dois
espectros para o 'H e para o *3C, validando os resultados do FT-IR.

Pode-se perceber que os deslocamentos dos prétons, no espectro de RMN
'H, associados as insaturacdes (5,3 ppm), e dos carbonos sp? (128 ppm), no
espectro de RMN 13C, do Mat_AcOleico, permanecem inalterados. Nesse
caso, sugere-se que o BF3(Et20) n&o orientou a reacdo nas insaturacoes da

estrutura do AcOleico.
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Figura 124. Espectros de RMN *H do AcOleico e do Mat_AcOleico.
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Figura 125. Espectros de RMN 13C do AcOleico e do Mat_AcOleico.

O E_AcOleico também foi submetido a reagdo com ureia, promovida por
BFs3(Et20), originando um material denominado Mat_E_AcOleico. Os
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espectros no FT-IR do E_AcOleico e do Mat_E_AcOleico estdo na Figura
126.

Observa-se que ndo ha uma expressiva modificacdo na frequéncia das
carboxilas, tanto do éster quando do acido carboxilico. No entanto, houve o
aparecimento de uma banda caracteristica do estiramento de O-H e N-H, na
faixa de 3100 cm™ a 3554 cm, mas ndo é um dado suficiente para sugerir a

ocorréncia de uma reacao expressiva.
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Figura 126. Espectros no FT-IR do E_AcOleico e do Mat_E_AcOleico.

Analisando os espectros de RMN 'H (Figura 127) e de RMN *3C (Figura
128) do E_AcOleico e do Mat_AcOleico, nota-se que eles sdo muito similares
para o proton e para o C. Portanto, pode-se inferir que a reagdo para a
formacédo do Mat_AcOleico ndo ocorreu. Vale ressaltar que os deslocamentos
dos prétons no espectro de RMN !H, associados as insaturacdes (5,3 ppm), e
dos carbonos das insaturagdes no espectro de RMN C (128 ppm)

permanecem inalterados.
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Figura 127. Espectros de RMN !H do E_AcOleico e do Mat_E_AcOleico.
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Figura 128. Espectros de RMN 13C do E_AcOleico e do Mat_E_AcOleico.

A Figura 129 apresenta os espectros no FT-IR do P_E_AcOleico e do

Mat_P_E_AcOleico, originado da reacdo do P_E_AcOleico com a ureia,

catalisada por BF3(Et20).
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Figura 129. Espectros no FT-IR do P_E_AcOleico e do Mat_P_E_AcOleico.

Nesses espectros FT-IR, nota-se a formacdo de uma carboxila de &cido
carboxilico em 1702 cm, além de uma banda caracteristica do estiramento
de O-H, N-H e N-C-N na faixa entre 3100 cm™ e 3554 cm™.

No espectro de RMN !H do Mat P_E AcOleico, percebe-se o
aparecimento de dois sinais, em 3,3 ppm e 8 ppm, em relacdo ao do
P_E_AcOleico (Figura 130).

——P_E_AcOleico
——Mat_P_E_AcOleico

Figura 130. Espectros de RMN 'H do P_E_AcOleico e do Mat_P_E_AcOleico.
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Nos espectros de RMN 3C do P_E_AcOleico e o do Mat_P_E_AcOleico
(Figura 131), nota-se o surgimento dos sinais em 42 ppm e 80 ppm nho
espectro do Mat P_E_AcOleico. O sinal em 80 ppm esta associado ao
carbono ligado ao oxigénio de éster (C-O) e em 42 ppm ao carbono alfa da
carboxila do éster.

——P_E_AcOleico
——Mat_P_E_AcOleico
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm
Figura 131. Espectros de RMN 3C do P_E_AcOleico e do Mat_P_E_AcOleico.

Também, no espectro de RMN 3C do Mat_P_E_AcOleico, percebe-se a
auséncia dos sinais em 57 ppm, 71-73 ppm e 161 ppm. A auséncia dos sinais
em 71-73 ppm sugere que os carbonos ligados aos grupos hidroxilas néo
estdo presentes no material, podendo-se inferir que as hidroxilas reagiram
com a ureia.

Com os dados apresentados sobre os materiais originados do AcLinoleico
e do AcOleico, pode-se deduzir que ha a formacédo de um intermediario com
carboxila de acido carboxilico e que na metodologia utilizada o éster origina
uma estrutura com o grupo funcional de acido carboxilico.

Além disso, observa-se que a hidroxila sempre esta presente na estrutura,
mesmo dificil de ser vista, pois os estiramentos O-H e N-H estdo na mesma

regidao do FT-IR.
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Novamente, é bom lembrar que os materiais obtidos das reacdes possuem
uma solubilidade parcial no solvente utilizado, o CDCIs, para a obtencdo dos
espectros de RMN H e RMN 13C. A parte sollvel das amostras dos materiais
obtidos, considerada representativa, esta ilustrada na imagem digital da
Figura 132.

(a) (b) (©

Figura 132. Imagem digital do teste de solubilidade em CDCls do: (a) Mat_P_E_AcOleico, (b)
Mat_E_AcOleico, (¢) Mat_AcOleico.

Para os materiais obtidos a partir do AcOleico, foi realizada a anélise de
GPC. Suas curvas de distribuicdo de massa molar estdo na Figura 133 e 0s

dados obtidos dessas curvas na Tabela 26.
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Figura 133. Curvas GPC do: Mat_AcOleico, Mat_E_AcOleico e Mat_P_E_AcOleico.

Tabela 26. Massas molares médias e polidispersividade, obtidas das curvas GPC do
Mat_AcOleico, Mat E_AcOleico e Mat P_E AcOleico.

Amostra MM (g-mol?) M, (g-mol?) M, (g-mol?) (M_N/E)
Mat_AcOleico 158.200 35.400 76.800 2,17
Mat_E_AcOleico 173.700 56.500 102.300 1,80
Mat_P_E_AcOleico 165.400 55.300 99.400 1,79
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Com as curvas GPC (Figura 133) e os dados da Tabela 26 € possivel dizer
que todos os materiais obtidos sdo polimeros. As curvas podem ser
classificadas como polidispersas monomodais e 0s polimeros possuem
cadeias em diversos tamanhos distribuidas com uma razoavel simetria.

Sabe-se que o valor da polidispersividade classifica o tipo de polimerizacao
gue ocorreu para a formacédo do material. Materiais com a polidispersividade
menor que 2 sdo originados de polimerizacdo catibnica e com
polidispersividade entre 2 e 5 sédo obtidos por polimerizacédo de condensacéo.®

Diante dessa classificagao, sugere-se que o tipo de reacdo que gerou a
formacdo do Mat AcOleico é diferente da reacdo de obtencdo do
Mat_E_AcOleico e do Mat_P_E_AcOleico. Portanto, pode-se inferir que o
mecanismo de reagdo e a estrutura quimica dos materiais obtidos séo
diferentes.

Correlacionando as constantes dielétricas dos solventes THF e CHCIs, que
sao 7,8 e 4,8 respectivamente, podemos deduzir, mesmo que as solubilidades
tenham sido parciais, que a fracdo solubilizada e usada para as andlises de
RMN e GPC séao representativas do material.

Para verificar a estabilidade térmica do AcOleico, E_AcOleico,
P_E _AcOleico, Mat_E_AcOleico e Mat P_E AcOleico foram realizadas
andlises TG (Figuras de 134 a 137). A Tabela 27 apresenta as Tds com as
respectivas perdas de massa de todas as amostras.
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Figura 134. Curvas TG do AcOleico, E_AcOleico e P_E_AcOleico.
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E possivel observar que o AcOleico, E_AcOleico, P_E_AcOleico possuem

estabilidades térmicas similares, apresentam duas etapas de decomposicao e

Tas em temperaturas semelhantes (Tabela 27).

A Figura 135 apresenta as curvas TG do AcOleico, E_AcOleico e

Mat_E_AcOleico. Esses materiais exibem estabilidades térmicas equivalentes

em Tds proximas. Isso demonstra coeréncia, visto que ndo foram observadas

alteracdes significativas na estrutura do Mat_E_AcOleico.
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Figura 135. Curvas TG do acido oleico, E_AcOleico e Mat_E_AcOleico.

Nas curvas TG do AcOleico, P_E AcOleico e Mat_P_E_AcOleico (Figura

136), percebe-se que suas estabilidades térmicas sdo equivalentes e Tas com

valores semelhantes.

100 + —— AcOleico
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T T T T T T T T b T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 136. Curvas TG do AcOleico, P_E_AcOleico e Mat_P_E_AcOleico.
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Comparando as estabilidades térmicas do Mat E AcOleico e do
Mat_P_E_AcOleico por meio das suas curvas TG (Figura 137), é possivel
notar similaridade entre elas. No entanto, o Mat P_E_AcOleico apresenta

valores de Tq ligeiramente superiores aos do Mat_E_AcOleico (Tabela 24).

1 —— Mat_E_AcOleico
100 - ——Mat_P_E_AcOleico

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 137. Curvas TG do Mat_E_AcOleico e Mat_P_E_AcOleico.

Tabela 27. Dados das Tads e perda de massa do AcOleico, E_AcOleico, P_E_AcOleico,
Mat E AcOleico e Mat P_E AcOleico.

Amostra Tel (°C)  Ta2 (°C) Perda dg/or)nassa 1 Perda dg/or)nassa 2
AcOleico 259 489 91 3
E_AcOleico 239 - 95 -
P_E_AcOleico 255 262 71 28
Mat_E_AcOleico 273 410 93 6
Mat_P_E_AcOleico 278 420 94 11

4.6.3. Acido ricinoleico

Com intuito de avaliar uma estrutura mais complexa e semelhante a da
PUAcil_Mamona, foi realizada a transesterificacdo do OMa, que possui em
sua composicdo majoritaria o acido ricinoleico (87,7%—90,4%).4¢ Nesta etapa,
0 OMa foi denominado AcRicinoleico.

Entdo, foi realizada a reagéao de transesterificagcdo do OMa para obter um
éster com cadeia menor, o E_AcRininoleico, sendo mais facil a sua
caracterizacdo. Também foi realizada a hidroxilacdo do E_AcRicinoleico,

formando o seu poliol, P_E_AcRicinoleico. Os produtos citados foram
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caracterizados inicialmente por FT-IR e seus espectros estdo exibidos na

Figura 138.
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Figura 138. Espectros no FT-IR do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico.

O espectro no FT-IR do AcRicinoleico apresenta uma banda de
estiramento OH em 3405 cm™!, estiramentos das ligages sp? (=CH) em 3010
cm? e ligagGes sp® (CH), em 2920 cm™? e 2850 cm™, respectivamente. A
banda de estiramento caracteristica de grupo éster C=0 (1740 cm™) é bem
definida e intensa. Também ha a presenca do dobramento de grupos metileno
(1460 cm™) e grupos metila (1375 cm?), bem como o movimento de rotacédo
em 720 cm?, que sdo comuns em moléculas com quatro ou mais grupos
CH2.87.88 Essas e outras atribuicbes das bandas do espectro FT-IR do
AcRicinoleico (OMa) estéo descritas na Tabela 4.

O espectro no FT-IR do E_AcRicinoleico possui estiramentos similares ao
do AcRicinoleico, conforme esperado, ja que a transesterificacdo produz um
éster de cadeia simples, comparada a cadeia de um triglicerideo. Entretanto,
no espectro FT-IR do P_E_AcRicinoleico, nota-se um aumento da banda OH
em 3405 cm, além do desaparecimento do estiramento das ligacdes sp?
(=CH), indicando que a hidroxilagéo ocorreu com sucesso.

As Figuras 139, 140 e 141 apresentam as estruturas do AcRicinoleico,
E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico, respectivamente, que serdo utilizadas
para auxiliar nas andlises dos espectros de RMN 'H e RMN 13C exibidos nas
Figuras 141 e 142.
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Figura 141. Estrutura do P_E_AcRicinoleico para a analise de RMN H e RMN 13C.

A Figura 142 apresenta os espectros de RMN 'H do AcRicinoleico,

E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico.

—— AcRicinoleico
——E_AcRicinoleico

——P_E_AcRicinoleico

i~ %

ppm

Figura 142. Espectros de RMN 'H do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico.
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A confirmagdo da estrutura do AcRicinoleico foi realizada com a
determinacdo dos seus deslocamentos caracteristicos de protons, tendo
como base a estrutura da Figura 139 e a Tabela 28.

E possivel observar que no espectro de RMN *H do E_AcRicinleico (Figura
141) ocorreu o aparecimento de um sinal em 3,72 ppm referente CHs ligado
ao oxigénio do éster de cadeia simples, como assinalado na Figura 139.

No espectro de RMN !H do P_E_AcRicinoelico (Figura 142), percebe-se o
surgimento de sinais bem evidentes (3,5-3,6 ppm) referentes ao hidrogénio de
carbono ligado a hidroxila (CH-OH). Esses sinais estdo um pouco deslocados
comparados aos mesmos sinais no espectro do AcRicinoleico, pois na nova
estrutura ocorreu a insercdo de duas hidroxilas bem proximas, o que acaba
influenciando no deslocamento. Com as andlises dos espectros de RMN *H
(Figura 142) é possivel admitir a formacdo do E_AcRicinoleico e do

P_E_AcRicinoleico.

Tabela 28. Deslocamentos quimicos de RMN H caracteristicos de um espectro do 6leo de
mamona.89%%0

Descolamento . Referéncia estrutural da
quimico (ppm) Proton Figura 26

0,97 CH3CH2CH=CH A
1,20-1,30 CH2 B
1,60 CH2CH2C=0 C
2,00 CH2CH=CH D
2,20 CH2C=0 E
2,35 CH=CHCH2CH-OH F
3,5-3,6 CH-OH G
4,10-4,30 CH20COR (metilénicos do glicerol) H
5,25 CH2CHCH_: (metinico do glicerol) I
5,30-5,40 CH=CH J

Os espectros de RMN 2¥C do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e
P_E_AcRicinoleico (Figura 143) foram realizados para confirmar mais ainda

as suas estruturas.
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Figura 143. Espectros de RMN 12C do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico.
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Os deslocamentos quimicos de RMN 3C caracteristicos do AcRicinoleico,
a estrutura do acido representado na Figura 144 e os valores dos
deslocamentos listados na Tabela 29 validam a estrutura do &cido em
guestao.

No espectro de RMN 13C do E_AcRicinoleico (Figura 143), nota-se o
desaparecimento dos sinais em 62 ppm e 69 ppm (marcados com H e ),
referentes aos carbonos metilénicos e metilinicos do glicerol, confirmando a
formacéo de um éster de cadeia simples com a quebra da cadeia de glicerol.

O espectro de RMN 3C do P_E_AcRicinoleico (Figura 143) mostra o
desaparecimento dos sinais em 125 ppm e 133 ppm referentes aos carbonos
das insaturacdes. Além disso, ocorre o aparecimento de trés sinais em 64
ppm, 69 ppm e 71 ppm, associados aos carbonos ligados a hidroxila (C-OH)
referentes ao processo de hidroxilacdo (Figura 140). Dessa forma, € possivel
admitir que tanto a formagdo do E_AcRicinoleico quando a do

P_E_ARicinoleido ocorreram com sucesso.
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Tabela 29. Deslocamentos quimicos de RMN 13C caracteristicos de um espectro de 6leo de
Mamona.89.%0

Descolamento Referéncia estrutural

guimico (ppm) Préton da Figura 26
14,1 CHsCH2CH=CH A
29-22 CH: B
33 CH2CH2C=0 C
37 CH2CH=CH D
172 R-O-C=0 E
71 CH-OH G
62 CH20COR (metilénicos do glicerol) H
69 CH2CHCH: (metinico do glicerol) I
125-133 CH=CH JeJ

A Figura 144 apresenta os espectros FT-IR do AcRicinoleico e da
PUAcil_Mamona. As caracterizacdes desses espectros ja foram apresentadas
ao longo do desse texto (item 4.2) e confirmam a formacdo da

PUAcil_Mamona com a utilizacdo do OMa (AcRicinoleico).

1504 ___ Ac_Ricinoleico
1404 ____PUAcil Mamona
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Figura 144. Espectros no FT-IR do AcRicinoleico e da PUAcil_Mamona.

A Figura 145 exibe os espectros FTIR do E_AcRicinoleico e do
Mat_E_AcRicinoleico. O espectro FT-IR do Mat_E_AcRicinoleico mostra dois
estiramentos relacionados as carbonilas de éster e &cido carboxilico, em 1740
cm? e 1712 cm?, respectivamente. Esses sinais podem indicar que a

carbonila do éster reage quando submetida & metodologia descrita. E possivel
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também observar estiramentos em 3480 cm™ e 3345 cm™, relativos a amina
primaria, sobrepostos ao estiramento em 3405 cm™ caracteristico de OH,

sugerindo que ocorreu mudancas nas cadeias do OMa.
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Figura 145. Espectros no FT-IR do E_AcRicinoleico e do Mat_E_AcRicinoleico.

Os espectros FT-IR do P_E_AcRicinoleico e do Mat_P_ E_AcRicinoleico
estdo expostos na Figura 146. O espectro do Mat_P_E_AcRicinoleico exibe
uma sobreposicdo de estiramentos alargado correspondente a uma
sobreposicdo de sinais de carbonla entre 1640 cm™ e 1740 cm™ que podem
estar associadas a estiramentos de éster carboxilico (1740 cm?), atribuido ao
grupo éster equivalente ao da estrutura da PUAcil_Mamona e possivelmente
OMa residual, sinal relacionado ao grupo carbamato (1700 cm™) e o sinal
corresponde provavelmente a ureia residual (1670 cm). Observa-se também
uma sobreposicédo de estiramentos na regido de 3480 cm™ a 3345 cm, que
podem ser atribuidos a amina primaria, amina secunddria e ao estiramento
caracteristico de OH. Mostrando, portanto, que o P_E_AcRicinoleico
possibilita a formacdo de ligagdo uretana, e possivelmente a formacao de
uma PUAciIl.
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Figura 146. Espectros no FT-IR do P_E_AcRicinoleico e do Mat_P_E_AcRicinoleico.

Entdo, pode-se concluir que a reacdo com o P_E_AcRicinoleico ocorre,
embora de forma incompleta. Percebe-se ainda que a insaturacdo néo reage
e que ha a formacdo do grupo carbamato com a presenca da hidroxila na
cadeia do precursor (P_E_AcRicinoleico).

Com a utilizacdo de um éster de cadeia simples o material formado nao é
visualmente idéntico ao obtido do OMa. Isso sugere que, de alguma forma, a
complexidade das cadeias dos triglicerideos auxiliem na formacdo de
interacdes intermoleculares entre as cadeias do polimero e na formacgéo de
ligacbes cruzadas que estabilizam a formacdo do material polimérico,
proporcionando uma aparéncia mais semelhante as PUs comerciais.

A estabilidade térmica do AcRicinleico, E_AcRicinoleico,
P_E_AcRicinoleico e Mat_E_AcRicinoleico foi verificada por TG (Figuras 147
a 150). A Tabela 30 mostra os valores das Tds com as respectivas perdas de
massa das amostras.

E possivel observar que o AcRicinoleico possui estabilidade térmica maior
do que os outros materiais a ele relacionados. Isso pode ser explicado pela
dificuldade de suas cadeias de triglicerideos serem rompidas. O
E_AcRicinoleico tem menor estabilidade térmica, pois sua estrutura é mais
simples do que a do AcRicinoleico e a do P_E_AcRicinoleico, o qual exibe
uma estabilidade térmica intermediaria e que pode ser justificada com o

aumento de hidroxilas na sua cadeia pela reagdo de hidroxilagdo. Desta
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forma, os dados apresentados por TG corroboram as analises por FT-IR e

RMN, ou seja, a formacao do E_AcRicinoleico e do P_E_AcRicinoleico.

100 4 —— AcRicinoleico
—— E_AcRicinoleico
80 - —— P_E_AcRicinoleico
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Figura 147. Curvas TG do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e P_E_AcRicinoleico.

A Figura 148 apresenta as curvas TG do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e
Mat_E_AcRicinoleico, onde observa-se que o AcRicinoleico novamente
possui maior estabilidade térmica e o E_AcRicinoleico a menor, enquanto o
Mat_E_AcRicinoleico tem estabilidade térmica intermediaria, o que era
esperado, tendo em vista que os dados de FT-IR e RMN indicam que nao
ocorreram mudancgas na sua estrutura, depois da reacédo do E_AcRicinoleico

com a ureia.
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Figura 148. Curvas TG do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico e Mat_E_AcRicinoleico.
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Verificando agora as curvas TG do AcRicinoleico, P_E_AcRicinoleico e
Mat_P_E AcRicinoleico (Figura 149), €& possivel notar que o
Mat_P_E_AcRicinoleico possui estabilidade térmica similar a do
P_E_AcRicinoleico e que o AcRicinoleico continua sendo o mais estavel por

razdes ja mencionadas.
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Figura 149. Curvas TG do AcRicinoleico, P_E_AcRicinoleico e Mat_P_E_AcRicinoleico.

Por fim, comparando a estabilidade térmica dos dois materiais formados,
Mat_E_AcRicinoleico e Mat_P_E_AcRicinoleico, na Figura 150, é possivel
observar que eles apresentam similaridade no perfil das curvas TG e que o
Mat_P_E_AcRicinoleico mostra estabilidade térmica ligeiramente maior do
gue a o Mat _E_AcRicinoleico, provavelmente por ter mais ligacdes de

hidrogénio.
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Figura 150. Curvas TG do Mat_E_AcRicinoleico e do Mat_P_E_AcRicinoleico.
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Tabela 30. Dados de Td e perda de massa do AcRicinoleico, E_AcRicinoleico,
P_E_AcRicinoleico, Mat E_AcRicinoleico e Mat P_E AcRicinoleico.

Tql Ta2 T43 Perda de Perda de Perda de

massa 1 massa 2 massa 3
(%) (%) (%)
AcRicinoleico 362 428 538 60 35 10
E_AcRicinoleico 244 346 435 80 11 5
P_E_AcRicinoleico 173 287 372 8 55 32
Mat_E_AcRicinoleico 280 405 - 87 11 -
Mat_P_E_AcRicinoleico 293 430 - 86 10 -

4.6.4. Acido palmitico

Com o intuito de simplificar a estrutura do precursor e observar a
importancia da hidroxila na reacdo de polimerizagdo, o AcPalmitico foi
utilizado para os mesmos testes dos acidos aqui estudados. Ele foi apenas
esterificado, visto que ndo possui insaturacées em sua estrutura para uma
hidroxilagdo. A Figura 151 apresenta os espectros no FT-IR do AcPalmitico e
seu respectivo éster (E_AcPalmitico).
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Figura 151. Espectros no FT-IR do AcPalmitico e do E_AcPalmitico.

A esterificacdo desse acido foi mais complicada que a dos ouros acidos
usados, por ele se apresentar no estado solido e pela sua cor transparente,
dificultando a etapa de separacgéo de fases.

Observa-se que a reacdo de esterificagdo ocorreu de forma satisfatoria,
pela formacdo de um estiramento C=0 caracteristico de éster, em 1735 cm™,
diferente do deslocamento em 1702 cm™ de acido carboxilico, apresentado no
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espectro FT-IR do AcPalmitico. A banda de hidroxila em 3400 cm™ é referente
a agua residual da reacao.

Para confirmar que a reacdo de esterificacdo no AcPalmitico realmente
aconteceu, foram realizadas andlises de RMN H e RMN 3C do AcPalmitico e
do E_AcPalmitico.

Nos espectros de RMN H (Figura 152), pode-se observar que o espectro
do éster apresenta um deslocamento quimico distinto dos deslocamentos do
acido, em 3,65 ppm, caracteristico de hidrogénios terminais de carbonos
ligados ao grupo éster.

—— Ac_Palmitico
—— E_AcPalmitico
*
A JLA
B
D C A
LA
5 4 3 2 1 0 -1

ppm
Figura 152. Espectros de RMN de H do AcPalmitico e do E_AcPalmitico.

Na Tabela 31, estao elencados os deslocamentos quimicos do AcPalmitico
e do E_AcPalmitico associados com as Figuras 153 e 154, que auxiliam na

compreensao dos hidrogénios mencionados.

Tabela 31. Deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de H, caracteristicos do acido
palmitico e do E_AcPalmitico.

Descolamento quimico Préton Referéncia estrutural das
(ppm) Figuras 153 e 154
0,87 CHsCH2CH=CH A
1,3 CH:2 B
1,63 CH2CH2C=0 C
2,3 CH2C=0 D
3,65 R-COOCHs *
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Figura 153. Estrutura do AcPalmitico para andlise do seu espectro de RMN H.

Figura 154. Estrutura do E_AcPalmitico para analise do seu espectro de RMN H.

Os espectros de RMN 3C do AcPalmitico e E_AcPalmitico (Figura 155)
mostram que o do E_AcPalmitico tem dois deslocamentos quimicos distintos
do espectro do AcPalmitico, em 51 ppm e 174 ppm, associados ao carbono

alfa ao grupo éster e ao carbono da carbonila de éster, respectivamente.
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Figura 155. Espectros de RMN 3C do AcPalmitico e do E_AcPalmitico.
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Os deslocamentos quimicos do AcPalmitico e do E_AcPalmitico, listados
na Tabela 32 e relacionados com as Figuras 156 e 157, ajudam a entender os

carbonos mencionados.

Tabela 32. Deslocamentos quimicos dos espectros de RMN 13C, caracteristicos do
AcPalmitico e do E_AcPalmitico.

Descolamento Préton Referéncia estrutural das
guimico (ppm) Figuras 156 e 157
14 CHs (Final da cadeia) A
51 CH3-O-COR *

22-34 CH: sp® B
174 C=0 de éster *
180 C=0 do acido carboxilico C

@)
W
HO ¢
A

Figura 156. Estrutura do AcPalmitico para andlise do seu espectro de RMN 13C.

\OJ\A/W\/\/\/\

Figura 157. Estrutura do E_AcPalmitico para analise do seu espectro de RMN 13C.

Com as andlises de RMN 'H e de RMN 3C foi confirmada a reacdo de
esterificacdo do AcPalmitico.

Embora ndo apresente insaturacdes, nem hidroxilas, o AcPalmitico foi
submetido a reacdo com ureia, a semelhanca dos outros &cidos estudados,
para obter o material do AcPalmitico (Mat_AcPalmitico).

A Figura 158 exibe os espectros no FT-IR do AcPalmitico e do
Mat_AcPalmitico. No espectro do Mat_AcPalmitico, a banda de C=0 do &cido
carboxilico é mantida, em 1702 cm, e ha o aparecimento de uma banda dos
estiramentos N-H e O-H sobrepostos, entre 3020 cm? e 3680 cm™.
Considerando que o aspecto fisico do material € muito semelhante ao do
acido puro, acredita-se que essa banda representa ureia residual na amostra.

Sendo assim, nenhuma modificagéo estrutural ocorreu com a reagéo.
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Figura 158. Espectros no FT-IR do AcPalmitico e do Mat_AcPalmitico.

Para ratificar os dados por FT-IR, foram obtidos espectros de RMN H e
RMN 1C (Figuras 159 e 160, respectivamente) do AcPalmitico e
Mat_AcPalmitico. Conforme esperado, os espectros de RMN 'H e RMN 3C
das duas substancias sdo semelhantes, validando os dados do FT-IR de que

a reacao do AcPalmitico com a ureia nao ocorreu.

—— Ac_Palmitico
—— Mat_AcPalmitico

ppm
Figura 159. Espectros de RMN *H do AcPalmitico e do Mat_AcPalmitico.
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Figura 160. Espectros de RMN 3C do AcPalmitico e do Mat_AcPalmitico

A Figura 161 apresenta os espectros no FT-IR do E_AcPalmitico e do
material produzido da sua reagdo com a ureia, denominado
Mat_E_AcPalmitico. No espectro FT-IR do Mat E_AcPalmitico, ocorre o
aparecimento de um estiramento de carboxila, em 1740 cm™, caracteristico de

acido carboxilico, além do estiramento C-N-C, em 3300 cm1.
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Figura 161. Espectros no FT-IR do E_AcPalmitico e do Mat_E_AcPalmitico.
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Os dados confirmam que a carboxila de éster, sob as condi¢es que foram
submetidas, € reativa, formando uma cadeia carbbnica, na qual ha uma
carboxila de acido carboxilico, confirmando que o inicio do mecanismo de
reacdo sugerido esta correto, partindo do pressuposto que o BF3(Et20), no
meio reacional, orienta a carboxila de éster para um ataque nucleofilico.

A formacdo da ligacdo C-N-C, em 3300 cm, mostra a importancia de
existir uma hidroxila no meio reacional, mesmo que ela ndo esteja na
estrutura carbdnica, como ativadora, e mesmo em pequenas quantidades.

As Figuras 162 e 163 apresentam, respectivamente, os espectros de RMN
'H e RMN 13C do E_APamitico e do Mat_E_AcPalmitico. A semelhanca dos
espectros de RMN 'H é visivel, exceto pela diferenca apenas nas

intensidades dos sinais.

—— E_AcPalmitico
—— Mat_E_AcPalmitico

ppm
Figura 162. Espectros de RMN H do E_AcPalmitico e do Mat_E_AcPalmitico.
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Figura 163. Espectros de RMN 13C do E_AcPalmitico e do Mat_E_AcPalmitico.

Enquanto isso, o espectro de RMN '3C do Mat_E_AcPalmitico néo
apresentou sinais, 0 que ndo é surpreendente, pois esse material € pouco
soltvel no CDCls, sendo impossivel caracteriza-lo por RMN com o uso deste
solvente (Figura 163).

A mudanca de solubilidade do Mat E_AcPalmitico, em relacdo a do
E_AcPamitico, que é bem mais soltvel no CDCIs, d& indicios que a estrutura
qguimica do Mat_E_AcPalmitico € distinta da do E_AcPamitico. Considerando
que o Unico ponto de reatividade do E_AcPamitico é a carboxila, confirma-se
sua reatividade no meio reacional utilizado, corroborando com os dados
desses materiais apresentados por FTIR (Figura 161).

Os espectros de RMN 'H e de RMN *3C foram obtidos da parte sollvel
destes materiais em CDCls. As imagens ilustrativas do teste de solubilidade
do E_AcPamitico e do Mat_E_AcPalmitico estdo apresentadas na Figura 164

e a parte soltvel da amostra nao foi considerada representativa.
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(a) (b)

Figura 164. Imagem digital do teste de solubilidade em CDCIz do: (a) Mat_E_AcPalmitico, (b)
Mat_AcPalmitico.

Por fim, as reagbes com os acidos graxos linoleico, oleico, ricinoleico e
palmitico foram essenciais para a melhor compreensdo sobre a importancia
de hidroxila na proposta metodolégica da sintese da PUAcil_Mamona. Além
disso, foi possivel perceber que a insaturacdo das cadeias carbonicas,
quando presentes nos acidos graxos, ndo reagem, logo ndo sao orientadas
pelo BF3(Et20).
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5. CONCLUSOES PRELIMINARES E TRABALHOS FUTUROS
5.1. CONCLUSOES

Antes de escrever as conclusdes, é importante salientar que algumas
analises foram impossibilitadas de serem feitas, devido a pandemia de Covid-
19. Durante quase todo o ano de 2020, a UnB e o IQ ficaram fechados para
as pesquisas nao relacionadas ao Covid-19. Com o retorno gradativo em
2021, alguns dos equipamentos se encontravam com defeitos e precisando
de manutencédo, o que impossibilitou que fossem realizadas muitas analises,
tais como GPC e RMN, pois a logistica de manutencdo dos equipamentos e a
possibilidade de realizagdo das andlises nao coincidiram.

Mesmo assim, supde-se que a ndo apresentacao dos resultados de GPC
do Mat E_AcLinoleico, Mat P_E AcLinoleico, Mat _E_AcRicinoleico e
Mat_P_E_AcRicinoleico, além dos RMN H e RMN BC do
Mat_E_AcRicinoleico e do Mat_P_E_AcRicinoleico, ndo inviabilizaram as
conclusBes desse trabalho. Evidente que as analises que ndo puderam ser
feitas iriam complementar a sua discussdo, mas nao impediram a definicdo
exata do mecanismo para a reacdo de formacdo da PUAcil_Mamona, um
material inédito da classe das poli(acil uretanas), inclusive com a publicacao
de um artigo em revista relevante no meio académico.

Entéo, o objetivo de se obter poliuretanas a partir de recursos renovaveis e
livres de isocianatos foi atingido. E, dos materiais obtidos nesse trabalho,
destaca-se a PUAcil_Mamona, originada do 6leo de mamona, ureia e o
catalisador de BF3(Et20), com uma sintese simples e rapida sem a utilizacédo
de solventes. Tais caracteristicas metodoldgicas sdo desejadas na industria,
visto que h& uma logistica simples de producdo e um custo baixo associado a
sua polimerizacao.

As andlises da PUAcil_Mamona realizadas por vérias técnicas indicaram
que ela tem prorpiedades competitivas em relacdo as PUs comerciais. O
polimero obtido apresentou boa estabilidade térmica com decomposicéo
acima de 300°C, baixa absor¢édo de umidade de no maximo 10% em relacéo a
sua massa, Tg com valor proximo a -12°C e comportamento viscoelastico.
Adicionalmente, o novo material tem um valor de tan & > 0,3, na faixa de

temperatura de -30°C a 20°C, bom amortecimento, sugerindo que ele pode
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ser potencialmente empregado como revestimento acustico e térmico na faixa
de temperatura onde tan & é superior a 0,3, substituindo as PUs comerciais,
atualmente preparadas a partir de substancias petroquimicas.

Além disso, a metodologia de polimerizacdo se mostrou viavel para
utilizagdo com outros Oleos vegetais e compostos quimicos, desde que
possuam em sua estrutura grupos ésteres e hidroxilas. Foi possivel observar
que, com o uso do poliol do 6leo de maracuja (P_OMaracuja), a sintese do
Mat_P_OMaracuja formou um polimero com massa molar maior do que a da
PUAcil_Mamona, em torno de 300.000 g-mol=.

Pode-se concluir também que as reacgfes e resultados apresentados dos
acidos graxos puros e seus respectivos ésteres e polidis proporcionaram
informac@es suficientes para a confirmagdo do mecanismo apresentado para
a reacdo de obtencdo da PUAcil_Mamona. A compreensao do mecanismo
gera possibilidades de alteracbes de precursores, catalisadores e amplia a
gama de PUAcil que podem ser produzidas.

Por fim, a pesquisa mostrou 0 sucesso da sintese de uma nova classe de
polimeros originado de fontes renovaveis, com promissoras possibilidades de
aplicacBes na industria. Considerando que sua sintese é rapida, facil e barata,
vislumbra-se a possibilidade de um real interesse industrial na producéo
desse polimero. Isso seria comercialmente, economicamente e
ambientalmente favoravel para a geracdo atual e, principalmente, as futuras

geracoes.
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5.2. TRABALHOS FUTUROS

Otimizar os parametros utilizados na metodologia de polimerizagao,
testando as propor¢des de catalisador, ureia e 6leos vegetais, assim como as
temperaturas e tempo de sintese de cura dos polimeros.

Testar a viabilidade de substituicdo do BF3(Et20) por outro catalisador que
seja mais favoravel ao meio ambiente.

Tentar comprovar a formagéo de amonia (NH3) como subproduto gerado na
formacdo da PUAcil_Mamona. Uma possibilidade seria a realizagdo da
reacdo em um sistema parcialmente fechado com a captacéo do gas.

Caracterizar o Mat_P_OMaracuja da mesma forma como foi caracterizada
a PUAcil_Mamona, visto que se apresentou como um material polimérico que
pode ser equivalente a PUAcil_Mamona.

Utilizar outras técnicas de caracterizacdo nos materiais ja obtidos e nos
que serdo produzidos posteriormente como GPC, DMA, citotoxicidade,
rebmetria e angulo de contato.

Realizar testes bioldgicos na PUAcil_Mamona e nos materiais ja obtidos
com uma lavagem, utilizando um extrator soxhlet antes da neutralizag&o.

Determinar algumas possibilidades de aplicacdo dos materiais produzidos
utilizando analises térmicas, mecanicas, reoldgicas e testes biolégicos para

aplicacbes em materiais antifungicos.
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A new material non-isocyanate polyurethane (NIPU), a poly(acyl-urethane) (PUAcyl), was obtained using castor
oil (Ricinus communis L.), urea, and BF3-OEt; as a promoter under a solvent-free methodology. The structure of
the PUAcyl was confirmed by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), showing the carbamate carbonyl
stretching vibration and 'H and '3C nuclear magnetic resonance (NMR), which also presented characteristic
carbamate chemical shifts. In addition, the appearance of a carbamate peak in the *C NMR spectrum, in the solid
state, corroborates the structure of the PUAcyl. The confirmation that PUAcyl is a polymer was carried out by gel
permeation chromatography (GPC) and a reaction mechanism for its formation has been proposed. The PUAcyl
showed a satisfactory thermal stability measured by thermogravimetry (TG), furthermore the differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analyses (DMA) suggest that the material has polymeric
chains with varying sizes and exhibit good damping properties in a temperature range compatible with daily
applications. Therefore, this work provides an effective way to prepare isocyanate-free PUAcyl with promising

applications such as acoustic coating.

1. Introduction

Non-isocyanate polyurethane (NIPU) represents a new strategy for
the preparation of environmentally friendly materials with great in-
dustrial interest [1-7]. The strategy can be successfully applied in the
synthesis of products without petrochemical components [4-6,8-12].
Published studies about NIPUs synthesis use cyclic precursors, such as
carbonates, which involve long and complicated methodologies
[2,3,7,9,12-16].

Different routes for the preparation of polyurethanes (PUs) lead to
industrial applications as rigid and flexible foams, resins, paints,
acoustic, or even thermal coatings [1]. These different presentations are
possible by changing the precursors in their formulation, which modifies
their structure and properties [1,2]. In order to propose methodologies
for the synthesis of environmentally friendly PUs that provide a less
harmful process using reactants from renewable sources, recent works
propose the replacement of polyol from petrochemical sources by
different vegetable oils [5,17-20].

Castor (Ricinus communis L.) oil is the most widely used vegetable oil
for the synthesis of PUs because it has ricinoleic acid as the major fatty

* Corresponding author.
E-mail address: mjsales@unb.br (M.J.A. Sales).

https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2021.106557

acid in its composition, with a hydroxyl group in its structure [5,20-23].
Other vegetable oils can also be used for PU synthesis, especially those
containing a high percentage of unsaturated fatty acids, such as oleic,
linoleic, and linolenic acids [5,19,20]. The unsaturation in vegetable oils
can be used for the incorporation of hydroxyl groups leading to polyols,
which are required for the production of PUs [5,19,20].

The use of vegetable oils in the synthesis of polymeric materials is an
established methodology in the literature. This approach provides the
synthesis of new PUs, leading in most cases to an effective improvement
in their properties, such as low melting temperature, greater flexibility,
and better degradation [5,19-23]. The research on the use of different
vegetable oils to synthesize PUs has grown over the years and the results
achieved with new PUs are positive. These materials have properties
that can compete with PUs obtained from the petrochemical industry
[4,5,17,20-23].

Recently, studies about PU-free isocyanate synthesis have been the
interest of researchers due to isocyanates toxicity. Those polymeric
materials are called non-isocyanate polyurethanes (NIPUs). They pro-
pose the exclusion of isocyanates from their formulation, resulting in
green materials [3,12,14-16]. Isocyanates are highly toxic with high
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carcinogenic potential. Continuous exposure to them may cause serious
respiratory problems, contact allergies, and asthma. Thus, it is of utmost
importance to find alternatives for their replacement as a precursor in
PU syntheses [24-27].

The first synthesis of a NIPU was reported in 1957, by Dyer and Scott,
who proposed the synthesis of urethanes and cyclic ureas through the
reaction between ethylene carbonate and different diamines to produce
B-hydroxycarbamate that were then polycondensed by trans-
esterification [28]. Currently, many different and innovative method-
ologies have been proposed to synthesize NIPUs [6-11,29,30]. It is still
possible to find works that contain synthetic polyols from the petro-
chemical industry. However, the latest trends involve the use of polyols
from renewable resources, such as vegetable oils, with or without the
presence of catalysts and solvents [6,7,9,22,29]. The use of oils from
seeds has been more common not only to obtain polyurethanes, but also
to synthetize other types of polymers, such as polyamide [31].

The works in this area can be divided into four groups according to
the type of polymerization reaction, namely polyaddition, rearrange-
ment, polycondensation, and ring-opening [12,15,16,27]. Ring-opening
and polyaddition are the most studied methodologies to obtain NIPUs
[11-13,30,32,33]. Recently, the ring-opening polymerization has been
employed in combination with vegetable oil-based polyols, adopting an
isocyanate-free methodology for the synthesis of NIPUs [22,34].

Considering the significant growth of studies using vegetable oils to
synthesize NIPUs, this work aims to present a new polymeric material
and elucidate its structure, the poly(acyl-urethanes) (PUAcyl), through
the reaction between castor oil and urea promoted by BF3-OEt,. The
PUACcyl described is a non-isocyanate material obtained under solvent
less and mild conditions. Additionally, it is possible that the PUAcyl
exhibits good physical properties and constitutes a promising biode-
gradable material.

2. Materials and methods
2.1. Materials
Castor oil (R. communis L.) was purchased from Mundo dos éleos,

ACQ & GBM Comércio e Desenvolvimento Ltda (Brazil), with 99% of
purity. Urea and 95% ethyl alcohol were acquired from Vetec Quimica

70

°C
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Fina Ltda (Brazil). Boron trifluoride etherate (BF3-OEty) was acquired
from Fluka, Germany. Chloroform-D 99.8% was purchased from Sigma-
Aldrich, USA.

2.2. General procedure for NIPUs synthesis

The PUAcyl obtained in this work was synthesized in two steps. The
first step was a one-pot procedure, using a 1:2 (castor oil:urea) ratio with
10% (w/w) BF3-OEt; at 70 °C, and the second step the mixture was taken
to the oven at 100 °C to cure for 72 h. The reaction was carried out in a
25 mL beaker, using mechanical stirring (2000 rpm) and was completed
in approximately 5 min. Fig. S1 shows the apparatus used during the
synthesis. Scheme 1 proposes the PUAcyl formation represented by the
mero that shows an acyl group followed by a urethane group.

Other procedures were tested, but none of them were effective to
produce the PUAcyl. Several reaction conditions were evaluated: oil:
urea ratios (1:3 and 1:4), synthesis temperature (from 50 °C to 100 °C),
cure times (24, 48, and 72 h), and cure temperatures (from 80 °C to
100 °QC).

Other Lewis acids, besides BF3-OEt,, were also evaluated, such as
zinc acetate [(CH3COO),Zn-2H,0] and tin chloride [SnCly-2H50].
Nevertheless, the only promoter efficient to produce the PUAcyl ure-
thane was the BF3-OEty. After the promoter has been chosen, different
percentages of BF3-OEty (5% and 10% w/w) were tested and the ideal
percentage to the PUAcyl synthesis is 10% (w/w).

2.3. Characterization methods

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) analyses were per-
formed on a Vertex 70 FTIR spectrometer equipped with a diamond
attenuated transmission reflectance (ATR) device. 32 scans were
recorded for each sample over the range of 400-4000 cm™! with a
normal resolution of 4 cm™!. All spectra were analyzed with Origin
software.

'H and '3C nuclear magnetic resonance spectroscopy (‘H and '°C
NMR) analyses of PUAcyl were performed on a Bruker 600 MHz NMR
spectrometer, Advance 3D model, using deuterated tetrahydrofuran
(THF-dg) and TMS (5 = 0 ppm) as an internal reference, at 25 °C. The
spectra were obtained with a resonance frequency of 600 MHz (for 'H)

Catalyst
Mechanical
BF;.OEt Stirring
acyl urethane

~

Scheme 1. Schematic illustration of the synthesis of PUAcyl from castor oil and urea.
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and 150 MHz (for 13C), interval between pulses of 1 s, minimum of 64
scans, and TMS (5 = 0 ppm) as an internal reference. 13C NMR, in solid
state, with cross polarization (CP) and rotation in the magic angle
(MAS), was conducted on the spectrometer described above, equipped
with a zirconium rotor with a diameter of 5 mm, with frequencies of
resonance equal to 600 MHz, using hexamethylbenzene (HMB) as in-
ternal standard. The spectrum was acquired with a contact time of 4 ms;
time relaxation of 1 s; acquisition time of 0.05 s; and speed of 10 kHz.

The gel permeation chromatography (GPC) profiles were obtained
on a Shimadzu LC-20A chromatograph equipped with a refractive index
detector (RID-10A) using tetrahydrofuran (THF) as the eluent at a flow
rate of 1 mL-min~! and a temperature of 40 °C. For the analyses, 100 pL
of a solution obtained from 1% (w/w) PUAcyl diluted in THF were
injected. The stationary phase consisted of three columns (300 mm x 8
mm) in series (GPC-803, GPC-804 and GPC-805). Polystyrene, with a
molar mass between 2500 and 1,355,000 g~mol’1, was used as a stan-
dard to perform the calculations of the average molar masses and the
molar mass of the samples.

Thermogravimetric (TG) and derivative thermogravimetric (DTG)
curves were acquired on a Shimadzu thermogravimetric analyzer,
Model DTG-60H. Nearly 6 mg of each sample were weighed in a plat-
inum cell and the tests were carried out under a nitrogen atmosphere at a
flow rate of 30 mL-min~}, with a heating rate of 10 °C-min"}, from room
temperature to 750 °C. The thermal decomposition temperature (Tg)
was obtained from the DTG curves. The thermal properties were
calculated using TA-60 software (Shimadzu).

The glass transition (Tg) and the melting (Ty,) temperatures were
determined by differential scanning calorimetry (DSC) on a Shimadzu
DSC-60 calorimeter, using a sample size of approximately 3 mg. The
analyses were conducted using an aluminum crucible, at temperatures
ranging from —140 °C to 200 °C, with a heating rate of 10 °C-min"?,
under a nitrogen flow of 100 mL-min~'. Two scans were obtained for
each sample and the resulting curve from the second scan was used for
the analysis. The temperature at the midpoint of the change in the
baseline of the DSC scan was considered as the Tg. TA-60 software
(Shimadzu) was used to analyze and process the data acquired.

The T; was also measured using a dynamic-mechanical analyzer
(DMA) Q800 equipment (TA Instruments), operating in the tensile
mode. The DMA multi-frequency-strain experiments were carried out on
three rectangular samples (13.27 mm x 7.05 mm x 1.39 mm, length x
width x thickness, respectively) from the same PUAcyl. A frequency of
1 Hz with a strain of 14.8% was employed over a — 80 °C to 80 °C
temperature range and a heating rate of 3 °C-min ", Ty was determined
from the peak of the Tan § curves.

The images were obtained with an electronic microscope model
JEOL JSM-7600F. For this analysis, the samples were spread on the
metal cylinder and coated with Denton vacuum spray palladium and
were examined with low magnification (LM) and SEM high magnifica-
tion (SEM), using the electron beam of 2 kV and 5 kV.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of the PUAcyl

The results and discussions presented in this article refer to the
PUAcyl synthesized by the reaction between castor oil and urea using a
1:2 (oil:urea) ratio with BF3-OEt; as a promoter, in the absence of sol-
vent, at a temperature of 70 °C, and subsequently cured at 100 °C for 72
h. The materials synthesized using castor oil:urea ratios of 1:3 and 1:4
absorbed quite moisture after 24 h of exposure to the environment,
changing considerably its appearance becoming gelatinous. The com-
parison of the moisture absorption of the materials obtained in the three
oil:urea ratios (1:2, 1:3 and 1:4) is shown in Fig. S2, where a great sta-
bility of the material synthesized in the oil:urea ratio of 1:2 is observed,
when exposed to the environment under normal conditions.

To corroborate the choice of PUAcyl castor oil:urea 1:2 ratio studied
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in this article, the materials in the three proportions were characterized
by FTIR (Fig. S3). It was observed that the materials in the oil:urea ratios
of 1:3 and 1:4 show stretchings at 3010 cm ! (=C—H). These stretch-
ings decrease or disappear in the material with a 1:2 oil:urea ratio. This
fact may be associated with the crosslinks formation between the chains,
which justifies its low water absorption and its incomplete solubility
[35].

The PUAcyl formation was characterized by FTIR spectroscopy.
Fig. 1 shows the structures and the FTIR spectra of castor oil, urea, and
the PUAcyl sample.

In the FTIR spectrum of castor oil (Fig. 1a), the O—H stretching band
is observed at 3405 cm’l, while the stretching of sp2 (=C—H) bonds at
3010 cm™! and sp® C—H bonds can be seen at 2920 cm™! and 2850
cm~ . The ester C=0 stretching band (1740 cm_l) is well defined and
intense. The folding of methylene (1460 cm™!) and methyl groups
(1375 ecm™ 1) are also present, as well as the rocking movement at 720
cm ™!, which are common in molecules with four or more CHy groups
[36,37].

The analysis of the urea FTIR spectrum highlights the following
stretching peaks: 3420 cm™! and 3330 cm ™, referring to primary am-
ides (—NHy), amide C=0 stretching at 1676 cm’l, and 1456 cm~! and
1007 cm™! for C—N stretching. Additionally, the two NHj folding bands
at 1150 cm ™! and 1050 cm™! stand out, as well as the in-plane vibration
at 710 cm ! related to the N(CO)N [38,39].

In the FTIR spectrum of PUAcyl (Fig. 1c), 3 peaks are observed in the
region between 1740 cm™! and 1670 cm™!, related to carbonyl
stretchings: 1740 cm ™7, characteristic of carbonyl ester attributed to the
ester group of the PUAcyl structure and possible residual oil and
monoglyceride by-product: 1700 cm ™! can be attributed to the carba-
mate group from the formation of the urethane bond [2,6,36,37,40], and
at 1670 cm ! probably from residual urea [39]. An important stretching
band in the FTIR spectrum of PUAcyl occurs at 3320 cm ™~ along with a
harmonic of folding band at 1580 cm ! (N—H) and Fermi resonance at
3210 cm™}, characteristics of the formation of a secondary amide. The
band close to 3320 cm ™! has a single peak [38], different from the
double peak observed in urea in the same region. However, a small peak
at 3480 cm ! is overlapped with it, which must be associated to residual
urea, though displaced from their original positions [38]. These
stretching bands between 3480 cm™! and 3210 cm ™! (primary amide,
secondary amide and harmonic) may also have overlapped with the
O—H peak close to 3400 cm~! [40]. Another indication of secondary
amide formation is the small band at 1570 cm ™!, associated to the C—N
folding combined with the N—H folding that is a very intense band in
the FTIR spectrum of urea [41,42]. Therefore, the appearance of the
carbamate carbonyl stretching, in addition to the secondary amide
stretching, and the formation of the carbamate group of the PUAcyl can
be confirmed [37,40,43-47].

For a better comparison between the FTIR spectra of the reagents and
product formed, Fig. S4 shows these overlapping spectra.

In order to characterize the PUAcyl using the NMR analysis, a solu-
bility test was performed, using several solvents. It is important to
mention that the polymer showed a poor solubility in the tested solvents
(such as chloroform, ethanol, and ethyl ether) exhibiting partial solu-
bility in THF. Therefore, the PUAcyl was characterized by 'H and 3C
NMR in liquid state and by 13C NMR in solid state.

Considering the solubility issue, NMR characterization in liquid state
was carried out on the soluble part of the polymer. Thus, the 'H and '3C
NMR spectra in solution were obtained to confirm the PUAcyl structure
(Fig. 2). Each hydrogen and carbon atom in Fig. 2 has a corresponding
letter in blue. The letters in red correspond to the carbons that do not
have associated hydrogen atoms. The main peaks are indicated in Figs. 3
and 4 and are listed in Table 1.

In the 'H NMR spectrum (Fig. 3), 8.5 ppm (RCONHCOR), 6.9 ppm
(RCONHCOR) 4.3 ppm (R-CHOR), and 1.58 ppm (RCH>,C—ONR) signals
confirm the PUAcyl structure. Each signal was confirmed by previous
works [9,10,14,18,32,40-42,48,49]. This data is relevant to confirm the



J.D.O. Rodrigues et al.

90;
80
70
60

504

Transmittance (%)

404

30+ C-H

20+

C-H
T
3000

T T T
4000 3500 1500 1000 500

1)

T T
2500 2000

Wavenumber (cm”

40 ®

Transmittance (%)

-NH

2

-60 —
4000 3500

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'1)

Progress in Organic Coatings 162 (2022) 106557

(c)
g
Q -
e &,
g rocking
£ .
£ NH
(72}
§
- 4 A
C-N-C C=0 C-N
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'1)

Fig. 1. FTIR spectra of (a) castor oil, (b) urea, and (c) PUAcyl sample.

Fig. 2. PUAcyl structure.

formation of the PUAcyl [32]. In addition, the carbonyl peaks at 157
ppm (RNHC—OOR) and 175 ppm (RC=ONHR) in the 3C NMR spec-
trum (Fig. 4) also confirm the proposed structure.

The 'H NMR peak at 5.4 ppm and the >C NMR peak at 162 ppm
show the presence of residual urea in the polymer. Furthermore, the 13C
NMR peaks at 61-67 (RCH2-OH) and 172 (RCOOR) evidence residual
castor oil and/or monoglyceride.

The PUAcyl solid state 13C NMR spectrum (Fig. 5) was made in order
to characterize the entire structure, with its insoluble and soluble chains.
The material showed peaks at 170 ppm and 165 ppm, corresponding to
the carbonyl carbons of the amide and carbamate, respectively.
Furthermore, the peaks between 38 ppm and 22 ppm are related to the
sp° carbons. The appearance of a carbamate peak (expanded in Fig. 5a)
is a strong evidence of PUAcyl formation supported with the FTIR data,

considering the challenge of acquiring such good peaks using solid state
NMR technique.

3.2. Propose mechanism for PUAcyl urethane synthesis

In order to explain the PUAcyl formation, a simplified and general
reaction mechanism was proposed, which adequately explains the
PUAcyl formation and the characterization data shown above. The
mechanism considers the physical and chemical properties of the re-
actants and the highest probabilities of reactions, according to the
literature [50]. The authors are working to publish an entire article
proving each step of the mechanism grounded in plenty other chemical
reactions, since they understand how important that is to validate the
used methodology. The proposed reaction mechanism is presented in the
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Scheme 2.

The first step involves a nucleophilic attack of urea to the ester
group, which is activated by BF3-OEt,. After hydrogen transfer and
elimination, two products are expected to form: the glycerol monoester
and acyl urea. From a statistical point of view that attack could produce
monools and glycerol by-products, even using a 1:2 ratio of castor oil:
urea, but, for illustration purposes, those species were not included in
the final mechanism since the representation is following the reaction
stoichiometry. It is also important to notice that one of the least hindered
ester groups was chosen to react with urea, considering the most plau-
sible mechanism, however any ester group that react will form the acyl

urea, that is responsible for the second step.

In the second step the activated acyl urea is attacked by the hydroxyl
group from the triglyceride chain. The representation of the attack
coming from that specific hydroxyl group, instead of hydroxyl groups
from glycerol monoester by-product, was chosen due to the fact that the
diol by-product may form an intramolecular hydrogen bond, making it
less available for the attack [51].

Right after the attack, there is hydrogen transfer and ammonia loss
that yields the formation of an acyl urethane, which then polymerizes
after an interactive process forming the poly(acyl-urethane). The
ammonia formation in the second step can be confirmed by its
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Table 1
Corresponding shifts to the 'H and *3C NMR spectra of PUAcyl.
8(ppm) 'H H 8 (ppm) e C
0.87 CHs3 a 14.2 CH3CH, a
1.3 RCH.R b 23.6 CH3CHoR b
1.58 RCH,CHOR c 30.1-30.5 RCH,;C=CCHR g
2.0 RCH,C—CCH5R g 33-37 RCH;C=ONR h
2.2-2.3 RCH,CHOCH,R and h, 62.7 R-CHOR d
RCH,C=ONR e
4.3 R-CHOR d 69-71 RCH,-OH
5.4 RCH—CHR f 127-132 RCH=—CHR f
6.9 RCONHCOR k 157 RNHCOOR j
175 RC—ONHR i

characteristic odor during the reaction. It is important to mention that,
in the second step, a nucleophilic attack to the other carbonyl group of
the acyl urea is also feasible. Nevertheless, this is probably an equilib-
rium process since the ester formed could be attacked by urea once
more. Thus, the driving force for the polymer formation is the irre-
versible loss of ammonia that is formed as a gas and eliminated from the
reaction.

Some important points about the proposed mechanism related to
possible ammonia reactions must be discussed. A reaction that could be
thought is between the released ammonia and the triglyceride. Consid-
ering some's chemical properties of ammonia, it is possible to eliminate
this possibility for a few reasons. The first is that ammonia is formed in
the last step of the reaction and is eliminated as a gas, since the reaction
is made at 70 °C, a much higher temperature than its boiling point [52].
Besides that, it is important to notice that great difference in polarity
between ammonia and the oil hinders the reaction. Finally, the meth-
odology presented is solvent-free and the PUAcyl formation happens in
just 5 min, thus it is expected the most fast and favorable reactions to
take place in a statistically point of view.

In order to support the proposed mechanism, several other reactions
were carried out to understand the importance of the hydroxyl group in
the oil structure and the unsaturation non-reactivity. Passion fruit,
macauba, palm and andiroba oils, oleic, linoleic, and palmitic fatty acids
and their polyols were tested using the same methodology. The acquired
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data showed that the reactions do not occur with oils without hydroxyl
group in their structures, besides that the presence or absence of unsa-
turation does not affect the final product formation. These data will be
published in a future article that aims to apply the methodology to other
oils that are being tested and can form a similar product to the PUAcyl.

3.3. Properties of PUAcyl

To confirm that PUAcyl is a polymer, its molar mass was assessed by
GPC. The different average molar masses obtained and the poly-
dispersity are shown in Table 2. The GPC curve (Fig. 6) shows a bimodal
molar mass distribution, and the material exhibits a polydispersity index
of 1.2 (Table 2), which suggests a heterogeneity in the PUAcyl chains'
size, confirming data obtained by DSC and DMA. Moreover, the average
molar masses values being greater than 10,000 g-mol~?, although nu-
merical molar mass value is lower than 10,000 g~mol’1 (Table 2),
confirm that PUAcyl is a polymer [53].

It is important to observe that, despite the partial solubility of
PUAcyl in THF, the analysis was performed only with the portions of
soluble chains, so this fact can justify the single mass value less than
10,000 g-mol L. In fact, considering this partial solubility, it is possible
to infer that the chains have higher mass values than the reported
numbers.

The PUAcyl thermal stability was assessed with TG and DTG curves
(Fig. 7). It is possible to observe three stages of decomposition: the first
has Ty close to 300 °C, the second at 376 °C, and the third at approxi-
mately 497 °C. The mass losses of the three stages are 60%, 25% and
13%, respectively. The PUAcyl exhibits a good thermal stability, which
can be explained by the formation of cross-linked bonds between the
polymeric chains. Those crosslinks are probably formed from the double
bonds that remain in the polymer structure as was proposed by previous
FTIR and NMR analyses [35].

It is important to notice that since the synthesis is made using
vegetable oil, some by-products may be formed, such as monools, diols
and glycerol, as proposed in the reaction mechanism (Scheme 2).
Therefore, considering that these substances were not eliminated, they
could act as plasticizers and may affect the thermal properties of the
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Fig. 5. 13C NMR spectrum in the solid state of PUAcyl.
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Scheme 2. Proposed reaction mechanism for the formation of the PUAcyl.

Table 2

Molar mass distribution and polydispersivity of PUAcyl. possible side products.

Sample MM(g-mol ) My(g-mol ™) M, (g-mol ) (M,/My) The calorimetric analysis of the PUAcyl was evaluated by DSC and
P PUACyl 13,500 8450 10,500 1.2 th.e curve (Fig. S?) shows a discrete Ty in a range of 5 °C to }5 °C, am'i a
wide endothermic peak that suggests the presence of crystalline domains
with different sizes of the polymeric chains. It is important to observe
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Fig. 6. Molar mass distribution of PUAcyl.

5.000

PuAcyl. Then, as one of the aims of this work was to keep the synthesis
simple as possible, the PUAcyl properties were analyzed with the
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Fig. 7. TG and DTG curves of PUAcyl.

that the fusion occurs in a temperature range approximately between
40 °C and 150 °C, thus, there is a possibility of remaining urea in the
PUAcyl, since its melting is around 132 °C-135 °C [54]. This corrobo-
rates the data obtained by 'H and '3C NMR.

DMA was used to determine the dynamic-mechanical characteristic
of the PUAcyl (Fig. 8). The E' versus T curve was divided in three regions,
which correspond to: (I) glassy region, (II) glass transition region and
(III) rubbery plateau; after region III, there is a viscous flow. It is possible
to observe that the E' values decrease from —80 °C to —50 °C in the
glassy region (1), followed by a very sharp drop in E' between —50 °C and
—10 °C, related to glass transition region (II). Thereafter, the E' value
remains constant until 80 °C, suggesting that at room temperature the
PUAcyl has a viscoelastic behavior (III).

The Tan & versus T curve shows that the T, of the PUAcyl is
approximately —12 °C, a value smaller than the T; determined by DSC.
However, the Tan & peak is quite wide between —40 °C and 20 °C, and
the T, value obtained by DSC is consistent with the DMA analysis,
considering that the glass transition occurs throughout the peak interval.
The intensity of the Tan & also evidences amorphous regions in the
PUAcyl structure, and the existence of a single, very symmetrical peak
suggests homogeneity in chemical composition of the synthesized
polymer.

The width close to 60 °C of the Tan § peak suggests that the PUAcyl
has polymeric chains with varying sizes, corroborating data observed in
the DSC analysis. Beyond that, it is essential to remember that PUAcyl
showed a poor solubility in many solvents, presenting a better solubility
in THF, used for the 'H NMR and *C NMR analyses. This can indicate
the existence of crystalline regions in the PUAcyl structure already
observed by DSC, or cross-links that would increase T, value by
restricting the mobility of molecular chains. The existence of cross-links
was also suggested as a cause that increases the thermal stability of the
obtained PUAcyl in the TG analysis.

Another important aspect is that the Tan § value above 0.3 (dashed
blue line) includes a temperature range of —30 °C to 18 °C and storage
modulus from 780 MPa to 15 MPa, respectively. Previous studies
[55,56] suggest that materials with Tan & > 0.3 exhibit good damping
properties and may have some applications such as acoustic coating. In
the case of this work, the temperature range is compatible with daily
applications and the E' values are relatively low. The values obtained for
the PUAcyl are different from the respective data related to poly-
urethane composites from passion fruit oil methyl esters and coconut
husk fibers [57], highlighting that the PUAcyl can be used as damping
materials even in negative temperatures above —30 °C.

A SEM analysis was carried out in order to analyze the PUAcyl sur-
face (Fig. S6). The experiment was conducted using an electron beam of
2 kV with a magnification of x25, making it possible to perceive that the
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sample has a rough surface with bubbles in the structure arising from its
cure process, unlike polyamides [58]. The material appears to have a
continuous phase and, for this magnification, no unreacted urea parti-
cles were observed.

4. Conclusion

In summary, the formation of the PUAcyl from a reaction between
castor oil and urea was confirmed by the data from FTIR, H, 3¢ NMR
and '3C NMR in the solid state. The new methodology presented pro-
vides a fast and efficient alternative route to synthetize a non-isocyanate
poly(urethane) in a solvent-free environment, made in one step, in a
one-pot reaction. The reaction proceeded in a mild temperature (70 °C)
using BF3-OEt; as a promoter. The GCP analysis provides evidence that a
polymeric material was formed, with a molecular mass superior to 13.5
kg-mol~! and a polydispersity of 1.2. The PUAcyl produced is a ther-
mally stable material with the first T4 close to 300 °C. DSC and DMA
analyses suggest that the PUAcyl obtained has polymeric chains with
varying sizes and homogeneity in its chemical composition. Besides,
DMA analysis indicates that the PUAcyl exhibit good damping proper-
ties in a temperature range compatible with everyday applications such
as acoustic coating. The polymerization methodology may be viable
with other oils, with or without structural modifications, if they have
esters and a hydroxyl group in their structures. It is important to notice
that the authors have the future perspective to publish the data of other
polymeric materials using other vegetable oils using the same method-
ology. This information is significant since it shows how wide the
methodology can be used to synthetize non-isocyanate polyurethanes.
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