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Sintese e caracterizacio fisico-quimica de Estireno/Limoneno/Oleo de
ricino — copolimero obtido por polimerizacao de radicalar

Synthesis and Physicochemical characterization of
Styrene/Limonene/Castor oil copolymer obtained by radical
polimerization

Kassia Emanuelle Bortoloso?, Ivan José Silva Junior?,Paulo Rodrigo Stival Bittencourt?

RESUMO

A producéo de polimeros baseados em 0leos vegetais é uma forma de preservar o meio ambiente
através da substituicdo de materiais ndo-biodegradaveis através de matérias-primas que sao mais
biodegradaveis. Oleos vegetais representam uma opcao renovavel e de baixo custo. O 6leo de
mamona tem a composi¢cdo homogénea, com cerca de 85-95% de acido ricinoleico. A reagéo do
6leo de mamona com o anidrido maleico forma o maleato de 6leo de mamona (MOMA). D-limoneno
€ uma substancia natural que vem sido estudada para ser usada como um mondémero verde. Esse
trabalho propGe a sintese de um novo material polimérico, usando limoneno e 6leo de mamona e
estireno em polimerizacdo radicalar como fontes renovaveis na sintese de um copolimero. Os
materiais obtidos foram analisados em espectro infravermelho (FTIR) e por termogravimetria (TG).
Os resultados mostram que a propor¢cdo de comondmeros utilizada interfere nas propriedades
termais do material obtido.
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ABSTRACT

The production of polymers based on vegetable oils is a way of preserving the environment by
replacing non-biodegradable materials with raw materials that are more biodegradable. Vegetable
oils represent a renewable and low-cost option. Castor oil has a homogeneous composition, with
85-95% ricinoleic acid. The reaction of castor oil with maleic anhydride forms castor oil maleate
(MOMA). D-limonene is a natural substance that has been studied for use as a green monomer.
This work proposes the synthesis of a new polymeric material, using limonene and castor oil with
styrene in radical polymerization as renewable sources in the synthesis of a copolymer. The obtained
materials were analyzed by infrared spectrometry (FTIR) and by thermogravimetry (TG). The results
of the analysis of the copolymers show that the proportion of comonomers used significantly interfere
in the thermal properties of the obtained material.

KEYWORDS: Infrared Spectrometry, Green Chemistry, Sustainability, Thermogravimetry.

INTRODUCAO
Dada as crescentes discussdes acerca do acumulo de materiais ndo biodegradaveis

no ecossistema, o interesse por materiais menos nocivos vem ganhando cada vez mais
atencdo no ambito industrial. [1,4] Por conta disso, os polimeros vém ganhando cada vez
mais visibilidade dadas suas inUmeras vantagens, tais como a facilidade de fabricacéo e
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reciclagem, durabilidade, disponibilidade e baixo custo [5,8]. Atrelado a isso, a procura por
formas de sintetizar e produzir polimeros biodegradaveis para substituicdo de plasticos
comerciais cresceu de forma exponencial, mostrando assim o potencial dos 6leos vegetais
como matéria-prima na obtencéo de plasticos. [9,10]

Um possivel monémero a ser sintetizado € o maleato de 6leo de ricino — MOMA,
devido a presenca de grupos hidroxila na molécula C12 deste 6leo, sua reacdo com o
anidrido maleico para formar um mondmero é mais provavel em uma polimerizacao.
Copolimeros MOMA sintetizados com estireno, divinilbenzeno, vinil tolueno e metil
metacrilato, como comondmeros, sao difundidos na literatura [11]. Os produtos obtidos sdo
vernizes, resinas, tintas e materiais com excelente biocompatibilidade para aplicacoes
médicas. Deve-se levar em conta que, devido a sua natureza quimica, o material obtido
tende a apresentar excelente biodegradabilidade.

O limoneno é outro 6leo de origem vegetal, de natureza terpendide, presente em
frutas citricas, como laranjas e limdes. Esta substancia, assim como os terpenos, ja foram
utilizados na sintese de alguns copolimeros de monémeros vinilicos, os quais foram
preparados na presenca de iniciadores de radicais livres, como azobisisobutironitrila (AIBN)
e peréxido de benzoila (BPO), [8] produzindo sistemas poliméricos como decitronelol-co-
estireno, citronelol-co-acetato de vinila, linalol-co-acrilamida, geraniol-co-estireno, a-
terpeniol-co-butil metacrilato, limoneno-co estireno, limoneno-co- butil metacrilato,
limoneno-co-metil-metacrilato, limoneno-estireno-metil metacrilato, etc.[12-15]. As
polimeriza¢cdes, mesmo efetivas, se mostram de baixo rendimento e a formaram cadeia
polimérica curta.

O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de um novo material
polimérico, utilizando de fontes renovaveis de origem vegetal, o copolimero
estireno/limoneno/6leo de mamona.

MATERIAIS E METODOS

SINTESE DE MALEATO DE OLEO DE MAMONA (MOMA)

Oleo de mamona 299.5%); Anidrido maleico (299%); peréxido de benzoila (299.8%).
Todos os produtos foram comprados na SigmaAldrich e usados sem purificagéo anterior.
Em um Erlenmeyer de 500mL foi colocado 100 mL de 6éleo de ricino (0.644 mol), 63.15 g
de Anidrido Maleico (0.644 mol) e 2.5 g de Peréxido de Benzoila (0.10% por massa). A
reacdo foi mantida a uma temperatura de 60 °C sob agitacdo por duas horas. O 6leo de
mamona maleinizado (MOMA) obtido foi filtrado a vacuo e, posteriormente, colocado em
uma estufa a vacuo a 80°C para que a agua residual fosse retirada.

COPOLIMERIZACAO

Os mondbmeros MOMA, Estireno (299% - SigmaAldrich) e d-Limoneno (299.8% -
SigmaAldrich) foram polimerizados radicalmente pela AIBN 0.2 mol L ( Azobisisobutilnitrila
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— SigmaAldrich), indicado nas amostras pelas nomenclaturas terminadas em A, ou Peroxido
de Benzoila (299% - SigmaAldrich) indicado nas nomenclaturas das amostras terminadas
em B, ambos 0.10% pela massa do meio de reacao. As proporc¢des usadas para a sinteses
assim como as nomenclaturas sao observadas na tabela 1.

Tabela 1 — Nomenclatura e composicdo das amostras em relacdo a massa de polimeros e
copolimeros.

RAZAO MASSICA

NOMENCLATURA MOMA:ESTIRENO:d-LIMONENO
PS-A ou PS-B 0
PL-A ou PL-B 10
PM-A ou PM-B 20
PLM-A ou PLM-B 30

Os monbmeros foram misturados em um Béquer de 50 mL e colocados
posteriormente em um banho de ultrassom a 25 Hz (Ultrassonique) por 3 minutos. Apds,
foram transferidos para outro Béquer e colocados em uma estufa a 80°C por 4 horas para
a sintese.

FTIR - ATR

O espectro FTIR foi feito em um PerkinElmer espectrémetro, Modelo Frontier, com
um acessorio de refletancia total atenuada (ATR) usando um cristal de selenide de zinco

(ZnSe), com acumulacdo de 4 varreduras na faixa de 650 a 4000 cm e resolucdo de 4cm-
1

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TG

As curvas termogravimétricas das amostras foram feitas por um analisador térmico
simultdneo PerkinElImer modelo STA6000, em um cadinho de platina, com
aproximadamente 10 mg de amostra, aquecido a uma temperatura variando entre 50 e
550°C. A taxa de calor utilizada é de 20°C min, conduzido sob uma atmosfera de
nitrogénio (N2 5.0 — White Martins) com fluxo de 20 mL min-L,

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 e 2 mostram, respectivamente, o spectro FTIR e as curvas
termogravimétricas dos compostos obtidos pela sintese com AIBN e o peroxido de benzoila
usado como iniciador, entre os espectros FTIR dos compostos de mesma composi¢ao
usando diferentes iniciadores aparentemente ndo houveram diferencas significantes, o
spectro ainda esta sob analise, com excecado da sintese de 3 copolimeros.
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FIGURA 1 — Spectro FTIR obtido do produto da rea¢céo do limoneno com o 6leo de mamona
maleinizado (MOMA e stireno, em diferentes proporg¢des), iniciados por AIBN e per6xido de benzoila.
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FIGURA 2 — Curvas termogravimétricas obtidas do produto dareagao do limoneno com o 6leo de
mamona maleinizado (MOMA e stireno, em diferentes propor¢des), iniciados por AIBN e peréxido de

benzoila.
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Alguns compostos contendo limoneno tiveram uma perda de massa inicial de até
20% devido a uma massa nao reagido de d-limoneno. Os compostos PLM-A e PLM-B
tiveram uma temperatura de degradacdo mais baixa do que o PS puro, mas ainda acima
de 325°C. A termogravimetria mostra que as reagdes iniciadas com o peroxido de benzoila
formaram compostos termicamente mais estaveis, com possibilidade de formacédo de
macromoléculas de cadeias relativamente mais longas do que os formados pela iniciacdo

do AIBN, novamente com a excecdo do MOMA/estireno/limoneno sistema, cujo material
formou um solido aparente.

CONCLUSOES
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Apesar das analises ainda estarem em progresso, o trabalho apresentado demonstra
que as proporcdes de comondmeros utilizadas interferem diretamente nas propriedades
termais do material, 0 que se evidencia na avaliagdo das curvas termogravimétricas
analisadas, entretanto, as proporcbes dos reagentes utilizados seguem sendo
estequiometricamente avaliadas para que se possa obter um produto com propriedades
mecanicas e termais superiores, com um melhor uso dos comonémeros d-limoneno e 6leo
de ricino.
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