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Uma Breve Revisao do Uso de Derivado do Limoneno como
Monomero Promissor na Sintese de Polimeros Biodegradaveis

A Brief Review of the Use of Limonene Derivative as a Promising Monomer in
the Synthesis of Biodegradable Polymers

Cassia A. Brito,>* Alexandre C. Silvino?

Concerns surrounding the use of polymers from petrochemical sources have encouraged several research
groups to develop polymers using chemical commodities from renewable resources. Limonene, a cyclic
monoterpene found in several plants, presents itself as a viable monomer to various polymerization
reactions, whether by free radicals, cationic or through the reaction of its derivatives by ring opening.
This is because it displays double bonds that can be used in these reactions. According to a bibliographic
investigation carried out, in general, the difficulties encountered in these reactions are addressed, which
are regarding chain transfer, formation of by-products and stereo impediment, which affect the control of
molar mass and, consequently, of the thermal properties of synthesized polymers. However, ring-opening
copolymerizations using derived epoxides have demonstrated the possibility of obtaining renewable
polymers with promising characteristics. Therefore, this review work aims to establish a bibliographic
survey about recent studies using renewable raw materials, such as limonene and its derivatives, in an
interesting and abundant chemical platform for the development of new sustainable polymers.

Keywords: Renewable sources; polymerizations; limonene and derivatives.

1. Introducgao

Polimeros sustentdveis obtidos a partir de fontes renovaveis, incluindo a biomassa, despertam
grande interesse cientifico por se originarem de matérias-primas alternativas aquelas necessérias
para os polimeros a base de fontes fésseis, uma vez que as préticas recentes na geragao e
descarte dos polimeros sintéticos sao insustentdveis. A produc¢do anual de polimeros sintéticos
vem aumentando, podendo chegar a 1,12 bilh4o de toneladas em 2050. Este modelo de uso de
materiais poliméricos vem causando polui¢do severa ao meio ambiente (residuos de polimeros
pds-consumo) e enorme valor de perda de materiais.'

Segundo estimativas apresentadas por uma pesquisa feita pela New Plastics Econony,* a
prética atual de reciclagem de polimeros, por exemplo, se apresenta ineficaz, sendo apenas 5
% do valor do material recuperado para uso subsequente, ou seja, as consequéncias sdo duplas:
cerca de 95 % do valor dos materiais plasticos (U$ 100 bilhdes) € perdido na economia anual
apds um tnico uso. Além disso, cerca de 50 milhdes de toneladas de residuos plasticos sdo
descartados em aterros e oceanos todo ano. Estimativas apontam ainda que, se nenhuma mudanca
for realizada, no ano de 2050 haverd um peso maior de plésticos do que de peixes nos oceanos.’

Nesse sentido, na tentativa de contornar tais condi¢des ambientais e econdmicas, varias
frentes de pesquisa visam desenvolver polimeros sustentdveis como € o caso da producio de
alguns poliésteres alifaticos, que apresentam interessantes possibilidades para substituicdo
de polimeros de base petroquimica, por conta de seus muitos potenciais que incluem: facil
degradacio e propriedades mecinicas promissoras. A sintese de poliésteres alifiticos a partir de
lactonas renovdveis, a producao de poli(tereftalato de etileno) bioderivado (Bio-PET) utilizando
o 4cido tereftalico proveniente de diversos tipos de substratos como o limoneno e a preparagdo
do poli(furanoato de etileno) (PEF) derivado do 4cido 2,5-furanodicarboxilico oriundo da frutose
sdao exemplos de polimeros sustentdveis que integram uma drea altamente ativa e necessaria
nos tempos atuais. Dessa forma, eles sdo geralmente referidos como materiais ambientalmente
benignos, tendo como aplica¢des jd mencionadas o uso em embalagens, fibras, dispositivos
biomédicos, matriz para liberacao controlada de farmacos, dentre outros.'?

Embora alguns desses polimeros apresentem degradacdo eficiente em laboratdrio ou em
um microambiente controlado, geralmente, ttm como desafios apresentar esses mesmos
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desempenhos em grande escala ou em condi¢des naturais
(aterros ou oceanos). Ademais, alguns produtos quimicos
associados ao processo ndao sdo recuperados, bem como,
o custo de energia, a seletividade na despolimerizacio e
a capacidade de despolimerizar versus compensagdes de
desempenhos sdo desafios a serem superados em pesquisas
futuras. No entanto, o design desses polimeros cuja
degradacdo € seletivamente desencadeada por estimulos
externos, ja sdo considerados como avangos valiosos para
a gestdo de residuos, uma vez que, quando coletados em
compostagens ou instalacdes de reciclagens esses polimeros
se transformam em produtos recuperdveis.! Assim, em um
futuro préximo, com o progresso da sintese, biorrefinaria e
das técnicas analiticas um maior nimero componentes ativos
provenientes de recursos renovaveis podem ser descobertos
e usados como matéria-prima.*

Desta forma, tem-se o destaque para o avango na sintese de
polimeros a partir de mondmeros que ja sejam abundantemente
encontrados na natureza, com o intuito de também diminuir
o custo do valor de producio desses insumos. Produzido por
mais de 300 plantas, o limoneno ¢ um terpeno encontrado
como um componente principal de dleos citrinos.’ Segundo
a Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAO) (2017),5 a produgdo mundial de laranja em 2015
foi de, aproximadamente, 70 milhdes de toneladas, sendo
os maiores produtores o Brasil e regides do mediterraneo,
contribuindo com 28 milhdes de toneladas. Dados também
do Instituto Brasileiro e Estatistica (IBGE) para o ano de 2020
mostraram que a previsdo anual da safra nacional de laranja
seria de 17,6 milhdes, representando um aumento de 4,1 %.’
Nesse sentido, o uso eficiente dos residuos agroindustriais €
essencial em uma gestdo mais sustentivel e para cumprimentos
as normativas ambientais e de producdo mais limpa.® Estudos
como o de Parrino e colaboradores (2018)° apontam ainda, as
possibilidades de aplicagdes industriais do limoneno como,
por exemplo, na substituicdo de compostos orginicos volateis
téxicos usados como solventes industriais, incluindo aqueles
empregados na inddstria do petr6leo para limpar cascos de
navios, bem como, seu uso como ingrediente principal no
escopo de biopesticidas.

Por apresentar duas ligagdes duplas o limoneno
pode sofrer modificacdes quimicas por isomerizagdes
(cis/trans), adic¢do, epoxidacdo e reacdes de hidratacdo-
desidratacdo gerando derivados, além de outros novos
processos cataliticos que fornecem polimeros com
propriedades térmicas e mecanicas promissoras.>'*!" Os dois
enantiomeros do limoneno podem ser isolados de diferentes
fontes naturais. Por exemplo, o (S)-limoneno € presente no
6leo de cone de abeto (familia das Pinaceas), enquanto o
(R)-limoneno € o principal constituinte presente na casca da
laranja. A reacdo de epoxidacdo de qualquer enantidmero,
produz um 6xido de limoneno como uma mistura cis/frans.
Uma vez que a extracdo de (R)-limoneno (com uma razao
cis/trans de 46:54) € economicamente mais vidvel e o mais
utilizado atualmente nos estudos.*'?

Nas ultimas décadas o limoneno vem sendo utilizado em
diferentes dreas de forma significativa. Muitos comondmeros
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renovéveis t€m sido estudados para copolimerizagdes de
epoxido/anidrido e ep6xido/CO,, resultando em uma gama
de poliésteres e policarbonatos alifticos, respectivamente.’
No que diz respeito a producio de poliésteres alifiticos, estes
representam uma das classes mais promissoras de polimeros
sustentdveis pois uma parte considerdvel destes polimeros
apresenta como caracteristica a biodegradabilidade. Da sintese
desses poliésteres alifdticos, tem-se a possibilidade pela
policondensagdo de didis com &cidos carboxilicos ou ésteres,
pela polimerizacdo de abertura de anel (ROP) de ésteres ciclicos
e copolimerizacdo de abertura de anel (ROCOP) de ep6xidos
(Figura 1), como o 6xido de limoneno, com anidridos ciclicos,
onde o ROP de ésteres ciclicos, geralmente, com o auxilio
de um complexo € uma das maneiras mais eficazes para a
formac@o de poliésteres alifaticos.'?

Posteriormente, Kindermann e colaboradores (2017)"
verificaram que os grupos ep6oxi sao grupamentos funcionais
Uteis para a abertura do anel resultando propriedades térmicas
interessantes (Tg de até 180 °C, por exemplo). Contudo, esta
reacdo € por muitas vezes limitada a mondmeros de seis ou
sete membros, podendo limitar propriedades mecanicas.
Como alternativa, o ROCOP de epoéxidos alternados
juntamente com os anidridos ciclicos permite regular essas
propriedades, ao combinar uma variedade superior de
epoxidos e anidridos, facilitando dessa forma, a incorporag@o
de grupos uteis para modificacdes pds-sintese.

Os policarbonatos (PCs) comercialmente utilizados, por
exemplo, sdo baseados em bis-fenol-A (BPA), e exibem alto
desempenho 6ptico, térmico e acima de tudo, propriedades
mecanicas interessantes. No entanto, a preparagio e uso de
PCs derivados de BPA, exibem dois problemas significativos:
(1) aprodugdo industrial envolve o uso de fosgénio altamente
téxico e (2) a degradagao/hidrélise desse polimero pode
liberar metabdlitos de BPA, que podem ser acumulados
no meio ambiente e j4 mencionados como desreguladores
enddcrinos. Ao contrdrio, os PCs alifdticos sdo geralmente
biocompativeis e degraddveis, tendo como limitacdes
uma janela estreita em relag@o as propriedades térmicas e
mecanicas. Assim, a identifica¢cdo de novos mondmeros que
sejam estruturalmente mais rigidos e de recursos renovéveis
pode ajudar aumentar suas propriedades, expandindo, assim,
a aplicacdo desses materiais.'?

E neste contexto que a preparacio de policarbonatos
por copolimerizagdes por abertura de anel com CO, e
epoxidos, como o limoneno e derivados, tem demonstrado
alta versatilidade. Atualmente, existem varios sistemas
cataliticos que promovem a formagdo de poli(carbonato de
limoneno) (PLC) e cada um exibe recursos diferenciados.
Um dos primeiros sistemas cataliticos a serem descritos,
foi por Byrne e colaboradores (2004),'* onde foi utilizado
o complexo de B-diiminato de zinco produzindo, a partir
de (R)-limoneno, um PLC estereosseletivo (98,3 % de
configuragdo trans). Mais recentemente, Carrodeguas
e coautores (2015), relataram a sintese de PLC com o
complexo de aminotrifenolato de aluminio em combinagdo
com um cocatalisador nucleofilico. Desta sintese, foi
resultado um PLC com unidades cis (> 33%). Com
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Figura 1. Sintese de poliéster alifitico por policondensag@o e abertura de anel (co) polimerizacao (Adaptado da ref. 12)

este ultimo sistema catalitico, também pode ser usado
na preparacdo de terpolimeros de 6xido de limoneno/
oxido ciclohexeno e di6xido de carbono. Dependendo da
alimenta¢do de mondmero utilizada, a composicao dos
terpolimeros variaram entre 10-42 % de incorporacio de
6xido de limoneno, apresentando massas molares entre
3600-8200 g.mol'. Portanto, a natureza altamente atrativa de
terpenos e sua versatilidade na cria¢do de novos polimeros
de origem bioldgica, vem sendo requisitados para obtengao
de materiais mais sustentdveis para o futuro.

Assim, esse trabalho visa contribuir com a literatura, ao
apresentar uma revisao dedicada aos estudos recentes que
utilizam o limoneno e seus derivados como matérias-primas
de origem renovdvel para o desenvolvimento de novos
polimeros biodegradaveis.

2. Polimeros Obtidos de Fontes Renovaveis

Nos tempos atuais € observada a crescente dependéncia
do homem em relacdo aos polimeros para a confec¢do de
uma ampla variedade de materiais, como roupas, sacolas,
embalagens, utensilios, e até mesmo em aplicacdes mais
sofisticadas como na medicina, métodos diagndsticos e em
dispositivos eletronicos.'° Sendo a maioria desses polimeros
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provenientes de insumos petroquimicos, o que remete as
preocupacdes envolvendo a possibilidade do esgotamento
das reservas de combustiveis fosseis, consequente
instabilidade dos pregos do petréleo, o actimulo de residuos
em habitats naturais e a progressiva emissao de gases de
efeito estufa. Varios grupos de pesquisa, empresas e 6rgaos
governamentais t€m se voltado para o desenvolvimento
de polimeros utilizando commodities quimicos a partir de
recursos renovaveis.'6"

Neste contexto, destaca-se ainda o desenvolvimento
desses polimeros de forma que estes apresentem semelhancas
em termos de desempenho de propriedades e pregos dos ja
empregados; além da possibilidade de serem facilmente
degradados sem maiores impactos ambientais. Dessa forma,
um novo foco envolve a substituicdo das matérias-primas
fosseis por aquelas consideradas alternativas e que podem
atuar como mondmeros, como o diéxido de carbono,
terpenos, 6leos vegetais e carboidratos, tendo como exemplo
a fabricacdo os elastdmeros, plésticos, hidrogéis, eletronicos
flexiveis, resinas, polimeros de engenharia e compdsitos.*

Essas mudangas que ocorreram nas industrias quimicas
ao longo das dltimas décadas também tiveram como
estimulo as melhorias na utilizagdo desses recursos.
Porém, nenhuma mudanga foi concebivel sem um avango
na economia do processo, incluindo aspectos sociais e
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ambientais na avaliacdo de custos. Dessa forma, estas
transformagdes foram incrementadas com o incentivo
do conceito de quimica sustentdvel que engloba também
as definicdes de ecoeficiéncia, crescimento econdmico e
impacto socioambiental, em que todos os custos e beneficios
sdo analisados de forma quantitativa. Assim, o conceito
de Quimica Verde fornece orientagdes importantes para
a pratica da quimica sustentdvel pelas inddstrias.” Logo,
a associacdo das investigacdes cientifica e tecnoldgica,
juntamente com a necessidade de introduzir uma dose
crescente de Quimica Verde, estd abrindo caminhos para uma
geragdo de polimeros renovaveis.?! Entre os exemplos que
podem ser atribuidos a essa geracao de polimeros, podem
ser destacados os poliésteres alifdticos que apresentam
vdrios atributos interessantes (Figura 2), uma vez que podem
ser obtidos por fontes naturais, que apresentam ligagdes
hidrolisdveis e cadeias alifdticas relativamente curtas o
que facilita, por exemplo, a sua degradacdo a metabdlitos
comuns, ou seja, tém como vantagem a biodegradabilidade.

Outro quesito que pode ser considerado € uma boa
biocompatibilidade, ji que existem poliésteres muito
utilizados em suturas absorviveis dentro de um sistema vivo,
e como matriz para liberacdo controlada de farmacos.!*?>%
Além disso, as fibras de alguns poliésteres possuem uma
vantagem sobre as fibras naturais por serem totalmente
reciclaveis.?

Estes materiais podem ser preparados a partir de recursos
derivados de biomassa renovavel, como as culturas ricas em
amido como, por exemplo, o milho, além de poderem ser
reciclados, compostados e incinerados com baixo nivel de
impacto ambiental. Tais polimeros podem ser sintetizados
com o controle de massa, topologia e estereoquimica
através da polimerizacdo por abertura de anel, utilizando
ésteres ciclicos como mondmeros (como, por exemplo,
as lactonas), que podem ser assistidos por uma variedade
de catalisadores, com diferentes centros metalicos, como,
por exemplo, cromo (Cr); aluminio (Al), cobalto (Co) e
manganés (Mn).''327 Um exemplo ilustrativo de tal classe,
€ o poli(4dcido latico), PLA, um polimero termopléstico
que € facilmente degradével pela hidrélise da ligacdo éster
e que tem seu principal uso em embalagens de alimentos,
utensilios descartaveis, fibras e na industria farmacéutica,
onde cada aplicacdo € dependente de suas propriedades

e

Policaprolactona (PCL)

P

Poli(acido glicélico) (PGA)

especificas, como por exemplo, a sua taticidade.”®* Uns
dos grandes diferenciais desses polimeros biodegradéveis
oriundos de fontes renovaveis, € que consequentemente tem
levado a bastantes pesquisas na drea, encontra-se exatamente
no balango de CO, gerado e consumido durante seu ciclo de
vida. No momento de sua biodegrada¢@o ha uma liberagdo
de CO, no ambiente, mas esse desprendimento pode ser
contrabalanceado pelo CO, consumido durante o ciclo de
producio e plantio das matérias primas.'¢

3. Limoneno

Baseado nesta crescente busca da substitui¢do de
compostos derivados de petréleo por aqueles que sejam
produzidos a partir de recursos renovaveis, tem-se o uso dos
terpenos e derivados, que caracterizam uma extensa classe
de substratos alifdticos de ocorréncia natural com grande
potencial para a sintese de polimeros de base biol6gica.**3!
Das vantagens obtidas por essa biomassa natural destaca-se
o fato de estar intrinseco o conceito de quimica sustentdvel,
pois no geral, tem-se a disponibilidade de matéria-prima
abundante e de baixo custo para diversos fins e reducdo das
etapas de obten¢do de mondmero. Terpenos e terpendides
sd0 uma importante classe de biomassa natural composta
majoritariamente por hidrocarbonetos que contém estruturas
cicloalifdticas e/ou aromdticas, como por exemplo, o
a-pineno, -pineno, limoneno e o a-terpineno (Figura 3).
Estes, terpenos podem ser identificados por uma estrutura
bésica cicloalifdtica, juntamente com uma unidade
elementar de isopreno, e sendo os terpendides considerados
como uma modificagdo desses terpenos, onde grupos metilas
podem ser adicionados ou retirados e dtomos de oxigé€nio
incrementados.*

O limoneno € apontado como um dos monoterpenos
ciclicos mais comuns. E uma olefina de férmula molecular
igualaC, H , que devido a presenga de um centro quiral em
seu quarto 4tomo de carbono no anel ciclico, pode ocorrer na
natureza em duas formas 6pticas, (Figura 4) R-(+)-limoneno
(d-limoneno) e S-(-)-limoneno (I-limoneno), ou até mesmo
em uma mistura racémica.’’* No entanto, o grande
potencial desse terpeno encontra-se nas duas insaturacdes
(C=C) presentes na molécula, que sdo altamente ricas em

O CH,
(0]
n
Poli(acido latico) (PLA)

o CHs3

° o

o n

Poli(acido glicélico-latico) (PLGA)

Figura 2. Estruturas quimicas de exemplos de poliésteres alifaticos biodegradaveis
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Figura 3. Estrutura quimica de alguns terpenos e terpenéides. (Adaptado da ref. 32)

CH?»/ insaturagdo endociclica CH3
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HiC ™ CH,
(R)-(+)-limoneno

H,C~ “CH,
(S)-(-)-limoneno

Figura 4. Estrutura quimica dos enantidmeros do limoneno. (Adaptado da ref. 33)

elétrons e se constituem em uma liga¢do endociclica (grupo
1,1,2-trisubstituido 1-metil-ciclohexeno) e uma ligacio
exociclica (grupo 1,1-disubstituido vinilideno). Além disso,
tais ligagdes podem ainda sofrer modificagdes quimicas por
isomerizagdes, adi¢do, epoxidacado e reagdes de hidratagado-
desidratag@o.'*30

O isdmero L-limoneno, ou (S)-(-)-limoneno, pode ser
encontrado em uma variedade de plantas e ervas como a
Mentha spp, de aspecto mais rigido e com odor semelhante
a terebintina, onde apresenta ligeira fragrancia de limao,”
ao passo que o isdmero D-limoneno, também conhecido
por (R)-(+)-limoneno (4-isopropenil-1-metilciclohexeno),
€ caracterizado por ser um liquido incolor ou amarelado
com massa molar de 136,23 g.mol' e com aroma citrico
especifico, sendo o mais abundante.** Muito encontrado em
mais de 300 espécies de plantas na forma de 6leo essencial,
tendo por primeira e principal funcdo, a prevencdo da
desidratacdo e a coibicdo do crescimento microbiano nesses
vegetais. O limoneno constitui em cerca de 90-96 % dos
6leos das cascas de citrinos como laranja, tangerina e limdo,
onde as cascas sdo responsaveis por 50 % do peso das frutas.
Vale ressaltar que segundo uma pesquisa publicada pela
Ultra International B.V. Essential Oils, Ingredientes, F &
F.» a Fundecitrus prevé que a produgdo em Sao Paulo/Brasil
para a safra de 2019/2020 seja 40 % maior, o que equivale
a 389 milhdes de caixas do que a dltima safra, 2018/2019,
devido ao aumento da produtividade das arvores. Tais
perspectivas, corroboram o interesse crescente em utilizar
esse monoterpeno, oriundo das cascas de citrinos como a
laranja, como uma plataforma quimica interessante para
diversas reagdes.

Tradicionalmente, o (R)-(+)-limoneno € usado como
um composto aromatizante em bebidas e doces e como
ingrediente de fragrancias para produtos de limpeza e
perfumaria, podendo alcancar um montante de produgdo
de 73.000 toneladas por ano.'**>% Por conta da grande
disponibilidade dessa matéria-prima na natureza, estudos
vém sendo desenvolvidos a respeito do uso de limoneno
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como mondmero na sintese de polimeros. Na Figura 5 a
seguir, € apresentada a evolucdo dos estudos a respeito
do uso de limoneno e de 6xido de limoneno como
monomeros na sintese de polimeros desde 2008. As palavras
chaves utilizadas foram “polymerization” “limonene” e
“polymerization” “limonene oxide”, levantado das principais
bases de dados do Google Scholar (Science Direct; Scielo,
Scifinder). Com o respectivo grafico € possivel verificar
que, desde o ano de 2008, vem apresentando um acréscimo
no nimero de estudos acerca do uso do limoneno como
mondmero de reacdes de polimeriza¢do, ao passo que, 0 uso
de seu derivado (6xido de limoneno) apresenta um nimero
mais reduzido de trabalhos, indicando ser uma drea que
pode ser ainda bastante explorada.

4. Homopolimerizacao e Copolimerizacao do
Limoneno

Em relagdo as primeiras tentativas de homopolimeriza¢ao
do limoneno, Roberts e Day (1950) foram os pioneiros ao
investigar a respeito da polimerizacdo do a-pineno e do
B-pineno com catalisadores de Friedel-Crafts, bem como
as propriedades quimicas e fisicas dessas reagdes.”’

No geral, esses autores observaram que os pinenos a
e P se diferiam em relacdo ao grau de polimerizacio e a
natureza dos polimeros obtidos. O (3-pineno em condigoes
normais € polimerizado quase que quantitativamente por
cloreto de aluminio (AICl,), produzindo um polimero
solido que possui um monociclo como unidade bésica
repetitiva em sua estrutura. J4 em relag@o ao a-pineno, sua
reagdo na presenga de AICL, em condigbes normais produz
um rendimento de cerca de 35 % de um sé6lido com massa
molar menor, e um rendimento de cerca de 60 % de um
dimero. Neste mesmo trabalho € sugerido pelos autores
que o polimero sélido resultante teria sido proveniente, em
grande parte, do limoneno produzido pela isomerizacao
do a-pineno durante a reacdo, enquanto o dimero seria o
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ESTUDOS ENVOLVENDO POLIMERIZAGAO DE LIMONENO
E OXIDO DE LIMONENO
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Figura 5. Estudos envolvendo polimerizacdo de limoneno e 6xido de limoneno nos ltimos anos

resultado da reacdo entre unidades do a-pineno. Com isso,
as primeiras observa¢des de polimerizacdo do limoneno,
foram a partir da isomeriza¢do do a-pineno.*’ Estudo
semelhante foi desenvolvido por Modena e colaboradores
(1965),*® utilizando diferentes catalisadores do tipo Ziegler.
Os autores também obtiveram oligdmeros de limoneno com

baixas massas molares.

Anos mais tarde, Singh e Kamal (2012) foram os
primeiros a relatar a sintese de homopolimero de limoneno
com elevada massa molar, por meio da sintese radicalar
utilizando limoneno opticamente ativo como mondmero.
Também foi investigada a cinética e mecanismo dessa reacio
(Figura 6).* Os dados obtidos revelaram que a taxa de
polimerizagdo (Rp) aumenta com a elevacdo da concentracao
do iniciador BPO (peréxido de benzoila) e limoneno. Os
autores sugeriram que esta polimerizacio segue uma cinética
ndo ideal, onde tal desvio da idealidade pode ser explicado
pelo papel do BPO como terminador radicalar primdrio e
pela alta incidéncia do processo de transferéncia de cadeia.
Os autores destacaram ainda que a polimerizagao realizada
em diferentes temperaturas também provocou o aumento das
taxas de polimerizagdo. O resultado da andlise de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) mostrou uma temperatura
de transicdo vitrea (Tg) de 116 °C para este polimero e por
Cromatografia de Permeagio em Gel (GPC) foi determinada
uma massa molar média de 42728 g.mol .

Na tentativa de se obter polimeros com maiores
massas molares, reacdes de copolimerizagdo tém sido
realizadas utilizando limoneno e diferentes comondmeros.
Sinteses de copolimeros de limoneno e anidrido maleico
foram realizadas por Doiuchi e colaboradores (1985)*
via polimerizacdo radicalar. Foram obtidos copolimeros
aleatorios de baixa massa molar, variando entre 950 a
1300 g.mol"'. Copolimerizagdes radicalares com outros
comondmeros vinilicos como acrilonirila (2003),*!
metacrilato de metila (2003),* estireno (2004),* metacrilato
de butila (2005),* N-vinil-pirrolidona (2006)* e acetato de
vinila (2007)* foram sintetizados por Sharma e Srivastava.
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Os autores obtiveram copolimeros alternados que, também,
ndo apresentaram altas massas molares devido a alta
capacidade do limoneno de realizar transferéncia de cadeia
mediante a presenga de hidrogénios ldbeis em sua estrutura.
Em 2010, Satoh e colaboradores*’ também relataram a
obteng¢do de polimeros de baixas massas molares em reacdes
entre limoneno e fenilmaleimida e ciclohexilmaleimida. Os
materiais apresentaram valores similares de massa molar
e indice de polidispersdo de 9200 g.mol'; 1,98 e 9100
g.mol'; 1,92, respectivamente. Também foram relatados,
elevados valores de temperatura de transicdo vitrea
(acima de 200 °C). Reagdes de graftizagio foram realizadas
utilizando polibuteno e limoneno por Nakatani e coautores*
via polimerizagdo radicalar. Foi relatado sucesso na reacao de
graftizacdo, sendo a incorporacdo do limoneno influenciada
pela proporcao do par de iniciadores. Além disso, observou-
se alteracdes na cristaliza¢@o e comportamento mecinico em
funcdo da fracdo de limoneno graftizada a cadeia.

Brum e colaboradores (2013),* avaliaram os efeitos das
condigdes reacionais nos valores das massas molares (M, ) e
nas propriedades térmicas dos polimeros sintetizados através
da polimerizacdo catidnica de indeno (Ind) e limoneno (Lim)
(Figura 7) e de seus respectivos copolimeros. Os resultados
do estudo destes autores indicaram que os valores obtidos na
reacdo de homopolimeriza¢do do limoneno foram menores
do que os apresentados pelo mondmero indeno, este dado
foi creditado ao fato da terminagfo de cadeia por meio da
B-eliminacdo ocorrer de modo mais frequente na reagio
do limoneno.

Ainda nesse trabalho, foi visto que quanto maior fosse a
propor¢ao de limoneno na alimentagao (10 %, 20 % e 50 %),
maior seriam as propor¢des do mesmo no produto final (1
9%, T % e 23 % respectivamente). Entretanto, o aumento
da frag@o de limoneno no polimero reduziu drasticamente
a M original do polindeno. Ja em relagdo a temperatura
de degradagdo maxima (T, ), verificada pela andlise
Termogravimétrica (TGA), o comondmero limoneno levou
a uma leve redugdo na estabilidade térmica do polimero
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Figura 7. Estruturas quimicas dos comondmeros limoneno e indeno. (Adaptado da ref. 49)

(T,,..= 429 °C poli(indeno) / 417 °C poli(indeno-co-
limoneno). Os resultados da andlise espectroscépica de
Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio ("H-RMN)
revelaram que a dupla ligagcdo endociclica do limoneno
permaneceu no copolimero indicando que sua reagdo se deu
majoritariamente por suas ligagdes exociclicas, sendo essas
ultimas mais desimpedidas estéricamente.*

Uma vez que estudos apontaram que reagles de
homopolimerizacdo em si do limoneno nio seriam bem
sucedidas por conta da estrutura do proprio terpeno
favorecer transferéncia de cadeia degradativa (Figura 8), e
notavelmente competir com a propagacao de cadeia normal,
autores como Ren e colaboradores (2015),% investigaram a
copolimerizag¢do radicalar em massa do D-limoneno (Lim) e
do n-butil acrilato (n-BA) usando o BPO como iniciador, na

Vol. 13, No. 4, 2021

perspectiva de que, ao incorporar o limoneno no copolimero,
haveria uma elevagdo da temperatura de transi¢ado vitrea (Tg)
consequentemente favorecendo o uso na drea de adesivos
e revestimentos.

O copolimero isolado teve sua composicio determinada,
sendo também caracterizado por sua massa molar e pela
sua Tg. Quantidades muito baixas de oligdmeros foram
formadas por homopolimerizacdo nessas condi¢des
reacionais, possivelmente devido a alta reatividade dos
hidrogénios alilicos, o que tende a reduzir a massa molar
por conta da ja citada transferéncia de cadeia degradativa.
Como a dupla liga¢do endociclica do monoterpeno € muito
estdvel, uma suposi¢do razodvel que os autores propuseram
foi que apenas as ligagdes exociclicas participaram de
fato da polimerizagdo, considerando que as insaturacdes
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Figura 8. a) Estrutura quimica do limoneno e seus hidrogénios alilicos; (b) orbital nt do sistema alil. (Adaptado da ref. 50)

internas permaneceram intactas na cadeia polimérica. Foram
observados ainda sinais no RMN relacionados a subprodutos
e impurezas. As razdes de reatividade, foram calculadas
obtendo-se os valores de 6,07 para o rBA e 0,0067 para
o rLim, indicando que a inser¢do de unidades de n-BA na
cadeia do copolimero foi altamente favorecida se comparada
ade limoneno. J4 a andlise por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), foi utilizada pelos autores para confirmar
que o copolimero sintetizado era homogéneo nas diferentes
fracdes utilizadas, pois foi apenas observada uma tnica T
para cada amostra (valores entre -43,5 °C a 4,8 °C), sendo
esse um valor intermedidrio entre os valores consolidados
na literatura para os homopolimeros poli(n-BA) (-54 °C) e
poli(Lim) (78 °C).®

Corroborando o estudo supracitado, Zhang e Dubé
(2015)," realizaram copolimerizacdes radicalares em massa
entre o D-limoneno e o acrilato de 2-etilhexila (EHA) e pela
andlise de '"H-RMN observaram que nio necessariamente a
dupla ligacdo exociclica presente no limoneno € consumida
totalmente durante a polimeriza¢@o, o que consequentemente
implica em um mecanismo alternativo para a incorporagao
do limoneno no copolimero, isto €, um mecanismo de
transferéncia de cadeia degradativa (Figura 9). Os autores
também descartaram a possibilidade de polimerizagdo através
da insaturacdo interna, devido ao seu impedimento estérico e
concluiram que as ligacGes alilicas de C-H no limoneno, sdo
a causa das reacdes de transferéncia de cadeia degradativa.

H,C . CHs
H
~wC-C’ + —
Hy |
CH,Y
CH;
wC-C

R

SR

CH

Q-

Nesse estudo os autores ainda observaram que das
quatro composi¢des realizadas, a incorporagdo maxima
de limoneno no copolimero foi de 26 %. Entretanto, os
mesmos presumiram que futuras investigagdes podem ser
realizadas para uma maior incorporagdo do monoterpeno.
Os resultados de massa molar também suportam a ideia da
existéncia de transferéncia de cadeia, uma vez que com o
aumento do teor de limoneno no copolimero observou-se
uma tendéncia para massas molares menores. O resultado
por DSC indicou que o copolimero sintetizado também
era homogéneo (devido ao valor tinico de T encontrado).>!

Na tentativa de obter uma maior eficiéncia na insercao
de unidades de limoneno em uma copolimeriza¢do, uma
vez que em muitos estudos anteriores hd uma dificil
polimerizagdo direta através de qualquer mecanismo, Ojika e
colaboradores (2017),%* investigaram a possibilidade de uma
terpolimerizacdo radicalar do limoneno (Lim) (A), derivados
da maleimida (PhMI) (B) e outros mondémeros vinilicos
(C), como o acrilato de metila (MA), a acrilonitrila (AN),
metacrilonitrila (MAN) e o metacrilato de metila (MMA)
utilizando como iniciador 4,4’-azobisisobutironitrila
(AIBN) (Figura 10).

As polimerizagdes radicalares produziram polimeros
de M, em torno de 12100 g.mol" e indice de polidispersdo
(PDI) igual a 2,55. De acordo com o relato dos autores, o
Lim ndo foi eficaz ao ser copolimerizado com o0 MMA,
mas foi eficiente ao ser terpolimerizado na presenca de

CH3

[Er)

Figura 9. Mecanismo de transferéncia de cadeia degradativa para polimerizagio de radical livre de limoneno (Adaptado da ref. 51)
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fenilmaleimida (PhMI), resultando em uma sequéncia
monomérica alternada de 1:2, expressada por BAB-r-C,
onde as unidades foram sequenciadas por PhMI-Lim-
PhMI (BAB) com unidades aleatérias de MMA (C) com
longas cadeias poliméricas produzidas por polimerizacao
em cadeia. Os autores justificaram tal organizagdo devido
ao efeito mais pronunciado da penultima unidade radicalar
de Lim-PhMI, comparado com a unidade radicalar PhMI-
PhMI. Além disso, esse efeito € reforcado pelas ligacdes
de hidrogénio formadas com o 4lcool fluorado, que foi
o solvente utilizado. Com os outros trés mondmeros
vinilicos, MA, AN e MAN, o Lim foi copolimerizado
apresentando, assim, uma maior eficiéncia para os sistemas
de terpolimerizagdo envolvendo o MMA >

Além da possibilidade da utilizacdo desse terpeno
propriamente como mondmero da reacdo, o estudo de
Thomsett e colaboradores (2019)!° demonstrou também a
viabilidade de utilizagcdo do limoneno como precursor na
sintese de derivados que podem ser usados como mondmeros
para a producdo de poliésteres de origem bioldgica. Os
autores nesta pesquisa estudaram também a possibilidade
de o material sintetizado sofrer despolimeriza¢do em
condicdes bdsicas, e assim, permitir a recuperagdo do

OH
1.BH 3, THF .
2. NaOH, H ,0,
THF, 2 Hrs, 0°C OH

componente derivado do terpeno, possibilitando uma
potencial reciclabilidade deste novo polimero bioderivado.
Foram obtidos entdo dois didis a partir de reagdes em
solucdo do limoneno. Com os didis sintetizados a partir do
limoneno, os autores investigaram diferentes possibilidades
de polimerizacdo (Figura 11). A primeira tentativa foi
utilizando uma lactona biciclica em ponte via polimerizagao
por abertura de anel; na segunda tentativa foi empregado
um hidroxidcido via policondensacdo; e por dltimo, foi
investigada a copolimerizacdo com 4cido succinico. Dos
resultados obtidos a partir da utilizacdo dos mondmeros
com o precursor de fonte renovével (limoneno), foi
observado que, ndo era possivel a reagdo de abertura de
anel da lactona, ndo obtendo-se assim polimero, bem como
a policondensacdo com um hidroxidcido."

Dessa forma, foram obtidos polimeros de baixa massa
molar (2600 g.mol') com temperaturas de transi¢ao vitrea
em torno de 44 °C. J4 na copolimeriza¢io desses mondomeros
com o 4cido succinico, foram produzidos novos poliésteres
com massas molares significativas em torno de 30000
g.mol ', com T em torno de 23 °C. Através de estudos de
degradacdo quimica realizados, os autores verificaram que
o polimero sintetizado demonstrou degradar, sob condicdes

OH
OH

M)
OH

o
i)
HOJ\/\WOH

o)

Figura 11. Esquema de sintese dos didis a partir do monoterpeno com posterior tentativas de polimerizagdo com I) lactona biciclica em ponte; II)
hidroxidcido; IIT) acido succinico. (Adaptado da ref. 19)
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basicas, no seu mondmero substituinte. Foi demonstrado
com esse estudo, que o sistema utilizado tem um alto
potencial de reciclabilidade."

5. Oxido de Limoneno: Sintese e Utilizagcdo em
Reacdes de Copolimerizacao

Nas ultimas duas décadas, varios novos materiais
poliméricos surgiram com base no limoneno. Uma
abordagem envolve a desidrogenacdo do limoneno para
a obten¢do do p-cimeno, que posteriormente € oxidado
em 4cido tereftdlico para a produgdo de poliésteres, como
o poli(tereftalato de etileno), PET.>® Outra rota sintética
que vem explorando as duplas ligacdes existentes nesse
monoterpeno € a adicdo radicalar de tidis as ligacdes
duplas, que € mais comumente conhecido como adi¢ao
de tiol-eno. Essa adi¢do de varios grupos tidis & molécula
permite a producdo de materiais com boas caracteristicas
selantes, podendo ser usada como resinas para adesivos.>
Neste contexto destacam-se ainda a parcial ou completa
epoxidacdo das insaturagdes. Estes grupos epoxi altamente
reativos podem ser, por exemplo, acoplados cataliticamente
com CO, para a obtengdo de policarbonatos.”

Convencionalmente realizam-se ainda, reacdes de
oxidacdo do limoneno com quantidades estequiométricas
de pericidos, gerando o 6xido de limoneno (LO). O LO
se destaca particularmente como um mondmero promissor

[(BDI)ZnOAc]

RZ
R
N o
o[ > ——
N O
R1
R1

devido a sua semelhanca estrutural com o 6xido de
cicloexeno e que tem por vantagens, a disponibilidade de um
grupo vinilideno para polimerizar por reacdes radicalares
(ainda que em pouca extensdo) e um grupo epoxi que
possibilita a reagdo com outras variedades de compostos
nucleofilicos. H4 ainda possibilidade de utilizagdo como
comondmero de alguns materiais em copolimerizagdes
com diéxido de carbono (CO,) e anidridos para a produgao
de policarbonatos e poliésteres, respectivamente, com
posteriores funcionaliza¢des, no esforco do aumento da Tg
dos mesmos por conta da estrutura rigida e volumosa do
limoneno e seus derivados.'>30-%6

5.1. Reagbes de copolimerizagdo com CO,

Byrne e coautores (2004),'" foram os primeiros
pesquisadores a avaliar a copolimerizagao alternada de LO
€ CO, sendo este iltimo uma substancia que se encontra em
grande abundancia na atmosfera, trazendo muitas das vezes
maleficios a0 meio ambiente, como as varia¢des climdticas.
Esses autores realizaram tais reacOes de copolimerizagdo
na presenca de diversos complexos de (-diiminato de
zinco (BDI) com diferentes substituintes em sua estrutura
(Figura 12). O melhor resultado apresentado pelos autores,
considerando alta atividade catalitica e seletividade, foi
obtido a 25 °C e 100 psi de CO,, produzindo policarbonatos
regioregulares com porcentagem de incorporagdo trans
>98 % e polidispersdo estreita (1,13) com apenas 2 horas

@?"

Complexo RR Z BB R
2 Et Et H CH 3
3 Pr Pr H CH 3
4 Me Me H CH 3
5 Et Pr H CH 3
6 Et Et H CF 3
7 Pr Et H CF 3
8 Et Pr H CF 3
9 Et Et CN CH 3
10 Pr MeCN CH 3

Figura 12. Copolimerizacdo de trans- (1a) e cis- (R) — Oxido de Limoneno (1b) e CO2 usando complexos de B-diiminato (BDI) de zinco. (Adaptado daref. 14)
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de reagdo. Posteriormente, novos estudos vieram a ser
realizados empregando-se esse mondmero biorenovavel
juntamente com o CO, em reagdes de copolimerizagao.

Como o caso de Carrodeguas e colaboradores (2015),"
que descreveram o uso de um sistema catalitico de amino-
trifenolato de aluminio (AI*) e ferro (Fe*) para mediar
de forma mais eficiente e estereosseletiva a formacao de
poli(carbonatos de limoneno) (Figura 13). Esses autores
mencionaram a possibilidade de uma alta conversdo (71
%) de mondmero, tendo o seu isdbmero cis reagido de forma
majoritiria em relagdo ao isomero trans. De forma geral,
o complexo de Al provou ser mais eficiente na reacdo de
copolimerizag@o juntamente com co-catalisadores, como o
cloreto de bis(trifenilfosfina) iminio (PPNCI) e o brometo
de bis-trifenilfosfina iminio (PPNBr). Foi observado que
tempos de reagdes mais longos atingiam maiores niveis
de conversdo, entretanto elevando-se a temperatura do
meio reacional ndo se obteve um efeito favordvel sobre a
atividade ou seletividade do sistema catalitico. O maior valor
de massa molar atingido nesse estudo foi de 10600 g.mol!,
mantendo-se os indices de polidispersdo semelhantes
entre as amostras (1,43-1,48). Em relacdo as propriedades
térmicas encontradas, o polimero de maior massa molar
apresentou Tg em 112 °C, e estabilidade térmica até o inicio
da variagdo de massa (T, =199 °C)."

Empenhando-se em aumentar aM_desses policarbonatos
€ consequentemente aumentar sua respectiva Tg, autores como
Li e colaboradores (2016),” estudaram a copolimerizacao
em massa de LO com CO,, para a sintese de policarbonatos,
usando o complexo de zinco com BDI como catalisador da
polimerizacdo. Apds a etapa de copolimerizagdo, foram
realizadas subsequentes reagdes de transcarbonatagdo,
onde os autores obtiveram polimeros de M menores, o
que se faz necessdrio para a obtencdo de uma solugdo de
baixa viscosidade e alta funcionalidade. Para conseguir
uma adequada densidade de reticulagdo. 1,10-decanodiol
(DCD) foi dissolvido a mistura reacional bruta em tolueno
e sob atmosfera inerte a 80 °C. Depois da formacdo de uma
mistura homogénea, o catalisador 1,5,7-triazabiciclo [4.4.0]

trans-(R)- /_

oxido de limoneno

K

o

N

cis-(R)-
oxido de limoneno

=

Brito

dec-5-eno (TBD), foi adicionado. Tal procedimento foi
realizado para que se fosse alcangada a faixa de M, desejada.
Ap6s esses procedimentos, foi realizada uma modificagdo
quantitativa parcial via reacdo quimica de tiol-eno usando
dois mercaptodlcoois com diferentes comprimentos
de cadeia, sendo eles o 2-mercaptoetanol (MCE) e o
6-mercaptohexanol (MCH). A reacdo foi realizada na
presenga de um iniciador radicalar (AIBN), com posterior
processo de cura com poliisocianato (Figura 14).%

Assim, com esse estudo, 0s autores se preocuparam em
analisar os efeitos da M| nas propriedades de revestimento.
Para isso, dois pré-polimeros de policarbonato, designados
neste trabalho de Li e colaboradores como PLC, com
diferentes massas molares médias foram sintetizados.
Primeiramente, um PLC de alta M (P1) foi obtido por
copolimerizagio alternada de LO e CO, com o catalisador
B-diiminato de zinco. A M obtida foi na faixa de 15000
g.mol”!, com PDI de 1,41, e uma Tg de 95 °C. O segundo
polimero sintetizado (P2) foi preparado a partir da reagdo
de transcarbonatacdo de P1 com DCD sendo menor a
massa molar (M, = 9200 g.mol"' e PDI = 1,59 / T, =86
°C). Os autores justificaram a diminui¢do dos parametros
supracitados por conta do efeito plastificante atribuido ao
residuo de DCD. O resultado de TGA demonstrou dois
estdgios de degradacio, onde o primeiro se encontra em
tornode T =215 °C, e € correspondente a cadeia principal
de policarbonato, € o segundo estigio, em T =290 °C
representa a cisdo das liga¢des dos grupos uretano, incluindo
a conversdo de isocianato em carbodiimida.”’

Em outro estudo, Li e colaboradores (2016) avaliaram
a copolimerizacdo alternada entre o diéxido de limoneno
(LDO) com CO,.” Tal reagdo foi catalisada também
pelo complexo Zn/BDI, onde se obteve como produto
policarbonatos amorfos lineares com grupamentos
metiloxiranos pendentes, os produtos foram denominados
de poli(carbonatos de limoneno-8,9-6xido) (PLOC). Esses
copolimeros apresentaram Tg de até 135 °C. Outra proposta
apresentada por esses autores foi a de modificacdo quimica
por tidis ou grupamentos dcidos carboxilicos em combinac¢do

1.M=AI;R=Hnol

2. M =Al; R = Me; L = thf
3. M =Fe; R = Me; L = thf
4. M = Al; R=Cl; L = thf

Figura 13. Estruturas esquemadticas dos complexos de amino-trifenolato com diferentes centros metdlicos e 6xido de cis- e trans- (R) -limoneno. (Adaptado
daref. 15)

Vol. 13, No. 4, 2021

1027



Uma Breve Revisao do Uso de Derivado do Limoneno como Monémero Promissor na Sintese de Polimeros Biodegradaveis

/Ar
HsC
o ( Zn—N(SiMe),
+ CO, (Et-BDI)Zn[N(SiM e3),]
HsC~ “CH,

Mn ~ 13000 g/mol

)Qﬁt}f

+ HS—R-OH
R=-(CH ,)(CH 3)4CH;-
-(CH 3)(CH ,)-

%@% e

%iEmV (LY %53%

HO-(CH ,);0-OH  HsC
Mn ~ 6000 g/mol

\

OH

Figura 14. Sintese de pds-modificacdo de policarbonatos investigados por Li et al. (Adaptado da ref. 57)

com hidréxido de litio ou brometo de tetrabutilfosfonio
(TBPB) como catalisadores, sem destruicao das principais
cadeias (Figura 15).%¢

A M, dos polimeros obtidos, bem como o grau de
conversdo, foi crescente com o tempo de reacdo. Apds 6
horas, a massa molar do produto era em torno de 19400
g.mol' para uma conversdo de 34 %. Com o passar do
tempo, a reagdo desacelerou por conta da decrescente
concentracdo de mondmero e 0 aumento da viscosidade da
mistura reacional, apresentando uma conversdo de 44 %
de LDO ap6s 18 horas de reagdo. Foi observado também
por esses autores, que o aumento da pressdo de diéxido
de carbono de 10 para 40 bar resultou em uma ligeira
aceleracdo da reacdo. Apds 48 horas, obteve-se 53 % de
conversdao de LDO atingindo-se massas molares em torno

L

O. CHs,

(o)

" i /_6\

(Et-BDI)Zn[N(SiM e3),]

CH3 (o)
Zn N(SiMe3), o </ ﬂ

de 30700 g.mol ™. J4 em relagdo aos espectros de 'H-RMN
obtidos no estudo, estes mostraram que a incorporacao do
cis-1,2-epoéxidos foi crescente com o prolongamento do
tempo de reagdo (>48 horas). Como o catalisador de zinco
possui uma seletividade maior para o isomero trans-1,2-
epoxido, o contetido do isdmero cis aumentou de acordo
com o consumo do primeiro. Assim, 0 mesmo tem maior
chance de incorporacdo nos estdgios finais da reacao.
Além disso, os autores ndo relataram nenhuma formagao
de poliéter por RMN, revelando assim, a formacdo de um
oxirano pendente por unidade monomeérica, o que comprova
a copolimerizacdo quimiosseletiva.”

Em comparacdo aos policarbonatos jad conhecidos,
os PLOC oferecem uma abrangente plataforma para
desenvolver novos materiais com propriedades funcionais,

CHs
o %)

R\ o
“ ]
X
x HsC
R=CH ,(CH 5)19CH3
oo R=CH ,CH ,OH
"8
H C l'
3 % X 4;7@
%
CHs o
£ =)
(0]
OH
O.. R
HC ¢
o
R=CH z(cH 2)3CH3
R= CH=CH,

Figura 15. Copolimerizagio de diéxido de limoneno com CO, e pés-modificagdo de PLOC com diferentes compostos funcionais. (Adaptado da ref. 58)
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em vista da alta versatilidade dos grupos epoxi. Os grupos
oxiranos pendentes de PLOC submetido a reagdes de
abertura de anel usando varios nucleofilos, incluindo
2-mercaptoetanol e dcido acrilico podem ser empregados
como modelos de reacdes para (bio)funcionalizagdo,
reticulagdo ou enxerto de outros polimeros.™

Hauenstein e coautores (2016) investigaram a
copolimerizagdo de LO com CO,, usando a B-diiminato
de zinco-bis(trimetilsilil)amido, (BDI)Zn(OAc) como
catalisador na sintese de poli(carbonato de limoneno)
(Figura 16), designado neste trabalho de Hauenstein e
coautores como PLimC, com altas M e propriedades
térmicas atrativas. A M_do polimero sintetizado foi
controlada alterando-se a relacdo entre catalisador e
mondmero, mantendo-se estreita a distribuicao de tamanhos
das cadeias poliméricas. A auséncia de impurezas de
hidroxilas reativas, uma vez que estas foram funcionalizadas
por O-metilagdo, e a sintese de LO com alto teor (> 85%)
do isdmero trans, segundo os autores, foram fatores
determinantes para a obtencao da alta massa molar e uma
conversdo quantitativa do ep6xido durante a polimerizacao.
Isso porque os grupamentos hidroxilicos, mesmo em
pequena quantidade, agem como agentes de transferéncia
de cadeia, o que culmina em baixas massas molares, da
ordem de 25000 g.mol"'.*”

Dando continuidade ao estudo proposto, Hauenstein
e colaboradores apds a sintese do trans-LO, seguiram
com a copolimeriza¢do para obten¢do do PLimC. Foram
adicionados a solucdo apds algum tempo, quatro anidridos
diferentes, sendo eles: o anidrido acético, anidrido maleico,

(o]

+ CO,

Brito

L/
N C\"/O
|/ Zn
XX
L\/,’

anidrido trifluoroacético e o anidrido heptafluorobutirico.
Os anidridos adicionados atuariam como agentes de
terminag@o de cadeia, permitindo uma maior estabilidade
térmica ao PLimC, pois ndo seria necessdria a precipitacio
em metanol, e consequentemente, nao haveria a formagao
de grupos hidroxilicos ldbeis, responsdveis pela reducio
na estabilidade térmica. O produto final sofreu purificacio
com 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) imobilizado
em silica para inativagdo do metal Zn(II). Os pesquisadores
encontraram M de até 109000 g.mol", com PDI entre
1,10-1,19. A temperatura de degradagdo térmica, vista por
TGA com 10 % de EDTA-Sifoide T =236 °C, e sua Tg
igual a 130 °C, o que se mostra promissor, uma vez que,
comparando com dados da literatura, relata-se uma Tg por
volta de 145 °C para policarbonatos bisfenol A (BPA-PC).”

Martin e Kleij (2016) por sua vez,?® prepararam uma
série de terpolimeros a partir do LO, 6xido de cicloexeno
(CHO) e CO, com incorporagao controlada dos mondmeros,
juntamente com um sistema catalitico formado pelo
complexo aminotrifenolato de AI(IIT) (AIM®), como
catalisador da reacdo, e bis(trifenil)fosfina-amodnio (PPNCI)
como co-catalisador (Figura 17). Os grupos olefinicos nos
terpolimeros resultantes permitiram a obtencao de ligacdes
cruzadas via reagdo click por tiol-eno, tendo como estratégia
dos autores o aumento da estabilidade térmica e rigidez
estrutural na tentativa de oferecer maior aplicabilidade para
esses materiais.

Através dos resultados das analises térmicas, foram
encontradas vérias Tg para este terpolimero a base de CO,
(faixa de 83 °C a 111 °C), que de acordo com os autores

\

/:\

25°C, 24 h

(o]
°wr}
On
/:\

Figura 16. Copolimerizagdo de cis / trans-LO e CO, na presenga de um complexo de zinco B-diiminado. (Adaptado da ref. 59)
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Figura 17. Terpolimerizacao de CHO, cis-LO e CO, juntamente com AIM* e PPNCI. (Adaptado da ref. 26)
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reflete um controle ruim do processo de terpolimerizagao,
0 que levou a uma combinagdo bastante heterogénea de
espécies de terpolimeros. Além disso, os autores atribuiram
amenor massa M, (3580 g.mol " — 8220 g.mol"') a0 aumento
das porcentagens de LO, devido ao fato desse mondmero
geralmente mostrar uma cinética mais lenta de conversao
se comparado ao CHO.'S Em relagdo a funcionalizacdo dos
terpolimeros via reagdes de click por tiol-ene, na tentativa de
melhorias nas propriedades térmicas, os autores obtiveram
como resultado um aumento considerdvel de massa molar
que foi de Mn = 8220 g.mol"! / PDI = 1,24, para Mn = 14630
g.mol! /PDI =2,52 ap6s o processo de cura, o que resultou,
de fato, em melhorias na T , atingindo temperaturas em torno
de 233 °C 2289 °C.*

Em 2017, Kindermann e coautores' apresentaram
uma abordagem sequencial ao estudarem sobre a sintese
de poli(limoneno dicarbonato) (PLDC). Os autores
partiram de um intermedidrio composto por LO cis/trans
comercialmente disponivel e de baixo custo, CO, como
um reagente renovavel e um sistema bindrio constituido
pelo complexo de AI(III), que € estdvel ao ar, para
catalisar a reacdo do poli(limoneno carbonato) PLC com
diferentes co-catalisadores. Os co-catalisadores utilizados
por esses autores foram o cloreto de bis(trifenilfosfina)
iminio (PPNCI), o brometo de bis(trifenilfosfina) iminio
(PPNBTr) e o iodeto de bis-trifenilfosfina-iminio (PPNI) que
posteriormente foi funcionalizado ao ser oxidado com dcido
meta-cloroperoxibenzoéico (m-CPBA) para gerar o PLCO.
As condicdes de sintese do PLDC que os autores usaram
foram: 100 g de PLCO, 0,054 g de nucleéfilo (PPNCI,
PPNBr ou PPNI), 2 mL de metil-etil-cetona (MEK) ou
tolueno e pressdo de 20 bar de CO, em um reator de ago
inoxiddvel com diferentes temperaturas (53-113 °C). Foi
observado que em temperaturas relativamente amenas (73

cis/trans-LO

[Al ME] Me o

PPNCI Me

co,

PLCO

°C), usando 10 mol% de PPNCI em um tempo de 48 horas,
a conversao de PLCO para PLDC ji era >99 % (Figura 18).

Nessas mesmas condi¢des, usando o PPNBr, foi visto
que a conversao do epdxido se deu de forma incompleta,
demonstrando que os mesmos apresentam um impedimento
estérico, e que a conversdo aumenta com nucleéfilos
menos potentes. Com os resultados comparativos entre o
uso da mistura cis/trans de LO e o cis-LO puro, os autores
sugeriram que para a preparagdo de grades de PLDC
com altas M_ e altas Tg, 0s experimentos que obtiveram
os melhores resultados foram os provenientes da mistura,
que alcancaram massas molares na faixa de 1480 a 15270
g.mol”!, e PDI entre 1,17-1,51. A partir dos resultados das
andlises térmicas foi observada a mais alta Tg no valor de
180 °C com estabilidade térmica até T =233 °C. Logo,
o aumento da massa molar de PLDC poderia ser usado
para se obter novas misturas poliméricas com propriedades
ajustaveis, além da possibilidade de funcionalizacdes com
grupos sulfitos ciclicos, sulfatos e carbamatos, que sdo uteis
para um processo de reticulagdo, por exemplo.'

StoBer e colaboradores (2017),% relataram o estudo
comparativo entre as reacdes de copolimerizagao do didéxido
de carbono com 6xido de limoneno e 6xido de cicloexadieno
(CHDO), respectivamente, bem como investigaram sobre
as condi¢des de reticulacdo de cada produto obtido, via
tiol-eno.

A respeito das condigdes de sintese para o poli (carbonato
de cicloexadieno) (PCHDC) foi utilizado um sistema binario
de catdlise de SALEN-cobalto(III)/PPNCI com n-propanol
(n-PrOH) atuando como agente de transferéncia de cadeia
(CTA) na propor¢do 1:1:500:12 ([Co]:PPNCI:CHDO:n-
PrOH), a 20 bar de CO, e 30 °C. Para a purificagao, foi
utilizado o 4cido hexanoico para remocdo do catalisador
e isolar o polimero formado. O PCHDC mostrou uma alta

Me

Me

Me

[CO,]
—
PPN-x

Figura 18. Abordagem sequencial sintética usando LO cis/trans e CO, com complexo de Al3+ e PPN-x para se obter o PLDC. (Adaptado da ref. 13)

1030

Rev. Virtual Quim.



seletividade de ligac@o de carbonato (>99 %) e conversdes
significativas (até 79 %). Essa sintese foi repetida trés vezes, e
mostrou boa reprodutibilidade, tendo produzido em todos os
casos, polimeros com massas molares proximas (M, = 3340
— 4610 g.mol"). J4 em relagdo a sintese do poli(carbonato
de limoneno) (PLC) foi utilizado o (R)-LO / CO, com um
sistema bindrio catalitico de aminotrisfenolato de aluminio/
PPNCI, e como CTA da reacdo foi empregado dgua. A
proporgdo de [Al]:LO:H,O foi igual a 1:5:200:8 a 15 bar de
CO, e na temperatura de 45 °C. O polimero foi purificado ao
se adicionar metanol em uma solu¢io do mesmo com cloreto
de metileno e lavagem subsequente do polimero j4 precipitado
com metanol. O PLC também demonstrou alta seletividade
para ligagdes de carbonatos (>99 %) e conversdo moderada
(67 %) (Figura 19).”7

Emrelagio ao emprego dos diferentes CTAs foi verificado
pelos autores, através do emprego de espectrometria de
massas MALDI-TOF, que as cadeias de PCHDC, onde foi
utilizado o n-propil como CTA, sdo terminadas por grupos
alcéxidos e hidroxilicos. J4 as cadeias de PLC terminam
com grupos a,m-dihidroxila, quando provem do uso de
dgua como CTA. Os autores ainda mencionam que embora
os grupos finais de PCHDC e PLC sejam diferentes, ndo é
esperado que tal diferenca exerca qualquer influéncia sobre a
reacdo de reticulacdo, posteriormente realizada, que envolve
na reaco os grupos alcenos dessas cadeias.”’

Também foi obtida neste caso uma boa reprodutibilidade
(reagdes em triplicata), obtendo-se massas molares na
faixa de 2960 a 4900 g.mol'. Em rela¢do ao processo

Brito

de reticulacdo, os autores utilizaram como agente de
cura o tiol comercial multifuncional trimetilolpropano
tris(3-mercaptopropionato) (TMP-SH) na presenca de um
fotoiniciador (Irgacure 819) (Figura 20).”

Para ambos os polimeros, diferentes relagdes molares
foram utilizadas entre a funcionalidade do alceno e o agente
de cura, como (C=C): (SH) = 1:1, 2:1 e 4:1. O processo de
cura para cada sistema foi de 30 minutos sob radiagdo UV.
No geral, as temperaturas de transicdo vitrea e a cinética
da reacdo foram otimizadas para ambos os polimeros,
sugerindo que o processo de reticulagdo foi controlado por
difusdo, nas condigdes testadas. Os autores mencionaram
que os resultados de revestimento se mostraram promissores
em relacdo a resisténcia mecinica do material.”’

Anderson e Kozak (2019),% relataram em seu estudo,
a copolimerizacdo por abertura de anel de epdxidos em
presenga de CO,, utilizando o amino(bisfenolato) de zinco
como catalisador. Dentre as copolimerizacdes realizadas
por esses autores, os mesmos descrevem a tentativa de
copolimerizagdo de um epéxido renovével, LO, com o CO,,
uma vez que ja existe na literatura um ndmero crescente de
estudos sobre a copolimerizagdo de CHO/CO, nos dltimos
15 anos.

Com esse estudo, foi verificado que o 6xido de limoneno,
era inativo em relagao ao acoplamento com o CO, a 40 bar
e 80 °C. No entanto, os autores propuseram a incorporacio
de LO como um comondmero com o CHO (Figura 21).
A reacdo foi realizada com uma mistura reacional 1:1
de LO:CHO a 80 °C e 20 bar. A conversdo obtida foi de

SALEN-Co(lll) = rac
o]
/Qo o\[g/ _N\ /N_
s oo ———= 5%
CHDO PCHDC
CHs
o]
fofto ) [
+ co, ——> t; 0n ? /
H . [Al] Me = ,
. O-AIlL
HiC ™ SCH, =CH, o
H,C
(R)-6xido de PLC

limoneno

Agente de cura TMP-SH

o o
o

P

O

Iniciador Irgacure 819

Figura 20. Estrutura quimica do agente de cura e do fotoiniciador empregados. (Adaptado da ref. 27)
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55 %, produzindo um polimero com composicio de 87%
de poli(carbonato de cicloexeno) e 13 % de poli(carbonato
de limoneno).*®°

Em relacdo a massa molar obtida, foi observado por
GPC uma M, = 66700 g.mol"' com PDI de 3,7. A alta
polidispersividade, segundo os autores desse trabalho,
pode se relacionar com a desativagdo do catalisador por
impurezas presentes no LO, como grupamentos hidroxilicos,
reduzindo assim a carga efetiva do sistema catalitico. Esses
pesquisadores também abordam o alto teor de carbonatos e
com isso sugerem que na presenca de LO, ha a inibicdo de
formacao de ligacoes éteres.5

Em estudo similar, Bailer e colaboradores (2019),°!
averiguaram a sintese de poli(carbonato de limoneno)-
b-poli(carbonato de cicloexeno) (PLimC-b-PCHC) por
adicdo sequencial de 6xido de limoneno e cicloexeno
na copolimeriza¢do com CO,, catalisada por um
B-diiminato de zinco (Figura 22). Os copolimeros
diblocos PLimC-b-PCHC foram sintetizados em tolueno
por copolimerizacdo viva por abertura de anel, com
adicao sequencial de 6xido de trans—limoneno e 6xido
de cicloexeno com CO,, respectivamente. Os polimeros
utilizados foram previamente homopolimerizados,
também utilizando o PB-diiminato de zinco como
catalisador da reacdo, na tentativa de se conseguir
distribuicdes estreitas de massa molar.®!

Em um procedimento tipico, o 6xido de trans—limoneno,
previamente destilado, e o catalisador foram dissolvidos
em tolueno, também recentemente destilado, em um tubo
Schlenk. Posteriormente, a mistura reacional foi transferida
para uma autoclave de ago e pressurizada com 20 bar de

diéxido de carbono. A solucdo foi agitada a temperatura
ambiente por 48 horas. Apds esse tempo reacional, foi
adicionado o 6xido de cicloexeno como segundo mondmero
a mistura reacional. O sistema foi agitado por 24 horas,
com posterior dilui¢do em diclorometano e precipitacdo
em metanol. A secagem foi conferida sob alto vicuo. Vale
ressaltar, que os autores também inverteram a sequéncia de
mondmeros descrita acima, tendo em alguns casos, o 6xido
de cicloexeno sendo polimerizado primeiro.*!

A estrutura dos copolimeros diblocos PLimC-b-PCHC
foi confirmada por RMN de 'H e '*C e todos os copolimeros
exibiram distribuicdes estreitas de massa molar, variando
entre 1,08 - 1,18, determinadas por GPC. O copolimero
dibloco ainda apresentou uma curva de distribuicdo
monomodal, ndo apresentando nenhum sinal que possa
ser atribuido ao homopolimero residual de PLimC. Isso,
segundo os autores, confirma a auséncia de reagdes
colaterais e aponta para um processo de polimerizacgao viva.
As massas molares obtidas com o presente trabalho variaram
até 120000 g.mol'. Em relacdo as andlises térmicas dos
copolimeros obtidos, estas mostraram que a estabilidade
térmica do dibloco € principalmente determinada pelo
bloco de PLimC, apresentando menor temperatura de
decomposi¢do de 5 % do material igual a T,5 % = 237 °C
emrelagdo a0 PCHC T 5 % =267 °C. Nao foram observadas
duas temperaturas de transi¢do vitrea para o copolimero,
uma vez que as T dos homopolimeros em questdo se
apresentam muito préximas (PLimC = 123 °C e PCHC =
120 °C) ja que suas estruturas quimicas sdo semelhantes
e, portanto, apenas uma transi¢do vitrea alargada (121 °C)
foi detectada.®’

° I. amino-bis(fenolato) de Zn .0
O e A
6xido de n
ciclohexeno O

oxido de
limoneno

/ \
Amino-bis(fenolato) de Zn —/@Et/ ;@\

Figura 21. Reacdo de inser¢do do LO como comdmero com o CHO. (Adaptado da ref. 60)
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Figura 22. Esquema de reacdo para a sintese do copolimero dibloco PLimC-b-PCHC por ROCOP sequencial. (Adaptado da ref. 61)
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Beltrdan e co-autores (2019),% também partiram
da concepg¢do de utilizar o diéxido de carbono como
comondmero da rea¢do de copolimerizacdo com o 6xido
de limoneno. Esses autores justificaram o uso do presente
diéxido por conta da possibilidade de desenvolver matérias-
primas alternativas e sustentaveis que permitam a formacao
de novos materiais ecoldgicos. Em suma, neste estudo, os
efeitos da pressdo de CO, na atividade e na seletividade da
reacao foram avaliados.

Paraisso, os autores também sintetizaram e caracterizaram
trés catalisadores, com as estruturas quimicas representadas
na Figura 23, para a reacio de copolimerizacdo com o LO,
sendo eles do tipo SALEN e tendo como metal de transi¢ao
o zinco. Como co-catalisador da reacdo de copolimerizagdo
foi utilizado o NBu,I. Toda a reagéo de copolimerizagéo se
processou a 40 °C por 24 horas em um reator pressurizado
com CO, (a 20, 30 e 40 bar), utilizando diclorometano como
solvente da reagdo.%

Para precipitacdo, foi adicionado a solu¢do metanol,
obtendo-se um precipitado como produto. Este sélido foi
isolado, seco e caracterizado. Como resultados encontrados,
em todos os casos, foi verificado que os sistemas bindrios
de catdlise (Zn-SALEN/NBul) foram quimiosseletivos
em relacdo ao poli(carbonato de limoneno), designado
neste trabalho de Beltran e colaboradores como PC,
(PC>99 %). Em nenhum resultado foi evidenciada a
presenca de carbonatos ciclicos. Para o catalisador Zn-
SALEN 1 com pressdes de CO, de 20 e 30 bar as reagdes
ndo apresentaram diferencas significativas de conversao
(13 % e 12 %, respectivamente). Entretanto, para a pressao
de 40 bar de CO, a conversio diminuiu significativamente
(8%). utilizando-se o Zn-SALEN 2 a maior conversao
obtida foi com a pressio de 20 bar de CO, (20%) para todos
os experimentos realizados. Esses resultados sugerem,
segundo os autores, que pode ocorrer com os catalisadores
mencionados em altas concentragdes de CO, um efeito de
dilui¢do do sistema catalisador/substrato, causando uma
diminuicdo na taxa de reacdo, tendo consequentemente,
a reducdo da conversdo. Em relacio ao dltimo catalisador
empregado, os autores mencionam baixas conversdes (20
bar =7 %; 30 e 40 bar = 12 %) justificando que para esse
complexo o efeito da diluicdo néo foi significativo.5

Em suma, os autores argumentaram que os resultados
cataliticos mostraram que a seletividade da reacdo nao foi

RN
=N_ N=
Zn

O/ \o

Brito

afetada por variagdes estéricas e eletrOnicas da estrutura
dos catalisadores ou por mudancas na pressao do gas, sendo
sugerido que tal sistema apresenta ordem de reacdo do
CO, igual a zero, 0 que explicaria a ndo dependéncia dos
resultados em relacdo a pressao usada. Assim, os resultados
da conversao catalitica obtidos sdo produtos do efeito de
diluicdo e ndo do controle cinético, sendo importante o
contato efetivo entre os reagentes.®

Em relag@o aos estudos abordados neste subtdpico, €
possivel verificar que a utilizagdo do CO,em copolimerizagdes
com Oxido de limoneno € bastante promissora na produgao
de policarbonatos alifdticos sustentdveis, uma vez que, o
CO, que se encontra em grande abundincia na atmosfera,
pode ser recuperado e empregado em reacdes, diminuindo
assim, os maleficios que seu excesso traria a0 meio ambiente.
Ao longo dos anos, foi visto um avango nos estudos acerca
de estratégias para aumento da massa molar, estreitamento
do indice de polidispersdao e aumento da temperatura de
transicdo vitrea. Hauenstein e colaboradores (2016),* por
exemplo, mencionam que a Mn do polimero sintetizado
pode ser controlado alterando-se a relagdo entre catalisador
e mondmero e que a auséncia de impurezas de hidroxilas
reativas e a sintese de LO com alto teor (> 85 %) do isdbmero
trans sdo fatores determinantes para a obtengdo da alta
massa molar e uma conversdo quantitativa do epdxido
durante a polimerizacdo. Outro avanco observado, € em
relacdo a modificagdo quantitativa parcial via reacdo quimica
de tiol-eno usando dois mercaptodlcoois com diferentes
comprimentos de cadeia, sendo eles o 2-mercaptoetanol
(MCE) e 0 6-mercaptohexanol (MCH), tendo como estratégia
o aumento da estabilidade térmica e rigidez estrutural na
tentativa de oferecer maior aplicabilidade para materiais
provindos desses polimeros. Além disso, como perspectivas
futuras, em comparagao aos policarbonatos ja conhecidos, 0s
poli(carbonatos de limoneno-8,9-6xido) (PLOC) oferecem
uma abrangente plataforma para desenvolver novos materiais
com propriedades funcionais, em vista da alta versatilidade
dos grupos ep6xi. Os grupos oxiranos pendentes de PLOC
submetido a reacdes de abertura de anel usando vérios
nucledfilos, incluindo 2-mercaptoetanol e dcido acrilico
podem ser empregados como modelos de reagdes para (bio)
funcionalizacio, reticulagdo ou enxerto de outros polimeros.

Contudo, algumas limitacGes das técnicas empregadas
também sdo comentadas, como observado por Li et al.,

/ N\

Zn-salen-1:R=

Zn-salen-2:R=

Cl

Zn-salen-3:R= /
0

Figura 23. Estruturas dos catalisadores de Zn-salen sintetizados por Beltran et al. (Adaptado da ref. 62)
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(2016) e Beltran et al., (2019)% que para se obter maiores
conversdes € preciso um controle rigoroso da pressdo de
diéxido de carbono dependendo dos catalisadores utilizados,
uma vez que, pode ocorrer com alguns catalisadores
em altas concentragdes de CO, um efeito de diluigdo do
sistema catalisador/substrato, causando uma diminui¢do
na taxa de reacdo, tendo consequentemente, a redugdo da
conversdo. Outras limitacdes observadas nos estudos dessas
reacdes, foram em relagdo a elevacdo da temperatura do
meio reacional ter impacto negativo sobre a atividade ou
seletividade do sistema catalitico.

5.2. Reagdes de copolimerizagdo com anidridos

Além da possibilidade de utilizagdo do 6xido de
limoneno na producdo de policarbonatos ao ser reagido
com CO,, t€m-se também relatos na literatura sobre reagoes
copolimerizagdo envolvendo esse oxirano com anidridos,
produzindo poliésteres oriundos de fontes renovaveis ou
parcialmente renovdveis. Essa metodologia pode expandir
o escopo dos poliésteres biodegraddveis por conta do grande
nimero de epdxidos e anidridos ciclicos comercialmente
disponiveis.®

Em 2011, Robert e colaboradores® descreveram a
copolimerizacdo de anidrido ciclico a partir de 4cido

canférico (precursor da sintese do anidrido canférico (CA))
com 6xido de limoneno (LO). O sistema foi catalisado por
uma série de complexos de SALEN (Figura 24) e produzido
in situ em um procedimento de apenas uma etapa. Em
relacdo aos resultados obtidos por esses autores foram
produzidos, pelo método utilizado, poliésteres com massas
molares na faixa de 4300-27000 g.mol"' e valores de PDI
inferiores a 1,3. Infelizmente, a tentativa de funcionalizag¢ao
realizada pelos autores no copolimero de poli(LO-alt-CA),
que exibiu uma T, promissora de 120 °C, ndo teve sucesso.
Esse resultado, ségundo os pesquisadores, pode ter sido
ocasionado pelo impedimento estérico.

Nejad e colaboradores (2013),?° estudaram a
copolimerizacdo por abertura de anel para obtencdo de
poliésteres a partir do LO e anidrido ftélico (PA), usando
catalisadores metdlicos do tipo SALEN, com diferentes
centros metalicos (1- Cr; 2- Al, 3- Co, 4- Mn) como
mostrado na Figura 25 a seguir.

Os estudos revelaram que, dentre os diferentes co-
catalisadores utilizados, como o 4-(dimetilamino)piridina
(DMAP); TBD; tris-(2,4,6-trimetoxifenil)fosfina (TMPP);
triciclohexilfosfina (PCy,); trifenilfosfina (PPh,) e o PPNCI,
os que mostraram melhor atividade para a copolimerizacao
foram os co-catalisadores a base de sal de 6nio (PPNY),
quando comparados as fosfinas e aos baseados em aminas

Me Me
O Me Me o Me
DMDC (o}
HO™ ™ OH =
M 7,80u 9/ [PPN]CI
o O
acido canférico CA
7.M = AlCl; o
8.M = Mncl Me
\ OMe Meo
9.M=Co —
o o’
M mé
n Me
LO

Figura 24. Sintese sequencial em um tnico recipiente de poliésteres totalmente baseados anidrido canférico e LO e estrutura dos complexos 7-9. (Adaptado
da ref. 64)
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Figura 25. Sintese de poliéster a partir de LO e PA, com os respectivos catalisadores. (Adaptado da ref. 25)
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heterociclicas. As copolimerizagdes foram realizadas em
dois processos: (1) em massa a 130 °C por 2 horas e 30
min; e (2) em solugdo de tolueno a 110 °C por 5 horas. A
relacdo empregada entre oxirano: anidrido: catalisador:
co-catalisador foi de 250:250:1:1.%

Em relacdo aos dados obtidos, pode-se afirmar que na
copolimerizacdo em massa, na presenca de co-catalisador, os
complexos 1 e 2 exibiram atividades mais altas. Na auséncia
de um co-catalisador, apenas 5 % de conversao foi alcancada,
enfatizando assim a importancia de um co-catalisador na
reacdo. E na auséncia de ambos, nenhuma polimeriza¢ao
ocorreu. Com relacdo as reacdes em solugdo, estas exibiram
uma reatividade muito menor para o LO, sendo que ap6s 5
horas de reacdo, apenas 30 % de LO havia sido convertido
em poliéster, levando a uma M <1000 g.mol"'. Os complexos
3 e 4 apresentaram menores reatividades e menores massas
molares. O LO, segundo os autores, apresenta uma natureza
volumosa, o que impede a homopolimeriza¢do. Em relagao
a Tg, 0s autores observaram uma significativa flutuagio, o
que se deve ao fato das baixas massas molares dos polimeros
e eventualmente, a presenca de residuos de mondmeros.
Embora as reacdes se assemelhem a um processo de
polimerizag@o viva, uma vez que apresentam valores de
M em uma relagdo linear com a conversao de LO, além de
distribui¢@o estreita, as taxas de polimeriza¢do foram bastante
baixas. Isso levou os autores a associarem esse resultado a
existéncia de reagdes secunddrias.”

Em 2017, Carrodeguas e coautores,% estudaram a
sintese de poliésteres, de alta Tg, derivados de 6xidos
terpénicos, como o 6xido cis/trans de limoneno (LO), 6xido
cis-limoneno (cis-LO), 6xido de careno (CAO), 6xido de
menteno (MEO) e o di6xido de limoneno bifuncional (LDO),
com anidridos aromaticos, como o anidrido ftalico (PA) e o
anidrido 1,8-naftdlico (NA). Tais rea¢des ocorreram atraveés
de copolimerizagdes por abertura de anel (ROCOP) em
condicdes reacionais de temperatura igual a 65 °C e baixa
concentra¢do de um sistema bindrio utilizando dois tipos de
catalisadores, composto por um complexo aminotrifenolato
a base de Fe®* ou AI* como catalisador e com PPNCI
ou DMAP como opg¢des de cocatalisadores (Figura 26),

o
o o R.. O I. PPNCI
I.DMAP  _
+ Rz R5 —_—
R: Ry
0._0__0 R, O
I. PPNCI 0
_ o |-
- -
R;

Brito

proporcionando massas molares de até 25000 g.mol "', com
indices de polidispersao de 1,20 a 2,41, além de observarem
uma ampla variagdo na Tg compreendida entre 59 a 243 °C.5

Os autores utilizaram como base alguns trabalhos
previamente realizados sobre este tema, como a pesquisa de
Jeske e colaboradores (2007),% que avaliaram o uso de LO,
que € um terpeno de estrutura rigida, e anidridos triciclicos na
produgdo de poliésteres, onde foram produzidos polimeros de
Mn = 36000 g.mol! e valores de Tg em torno de 51 a 62 °C,
ou ainda o estudo de Han e coautores (2015),"” que usaram
0 CHO e anidridos, resultando também em poliésteres de Tg
de até 130 °C, embora com valores de massas molares mais
reduzidos. Sanford e colaboradores (2016),% ja mostraram
a importancia em selecionar as combinagdes de mondmeros
de estruturas mais rigidas para uma maior ampliacio de uso
e modificacdo sobre as propriedades térmicas.®

Tentando expandir os estudos sobre o uso de complexos de
aluminio como catalisadores de reagdes de copolimerizagao
por abertura de anel, Buchaca e colaboradores (2018),%
averiguaram a possibilidade de ampliar a gama de epdxidos e
anidridos ciclicos utilizados, incluindo o 6xido de limoneno, na
preparacdo de poliésteres como o poli(succinato de limoneno).
Os anidridos utilizados para tais reacdes foram: anidrido
succinico (SA), anidrido maleico (MA) e anidrido ftdlico
(PA) (Figura 27). Sob atmosfera inerte, foram colocados para
agitacdo em uma vidraria intercambidvel o anidrido ciclico,
o catalisador de aluminio e o brometo de tetrabutilamonio
(TBAB) usado como co-catalisador da rea¢do. Apds um
tempo estipulado foram adicionados a mistura, tolueno e o
6xido de limoneno. A mistura foi aquecida a 80 °C, e apds o
término de 16 horas de reacdo, a solugio viscosa foi dissolvida
em diclorometano ou tolueno e precipitada em excesso de
metanol ou pentano. Os produtos obtidos variaram entre
um soélido branco a amarelo claro, com faixa de rendimento
de 80-85%. Os autores observaram boas seletividades em
relacdo a sintese do poliéster correspondente em todos os
casos (62-98 %). As massas molares obtidas apresentaram
valores baixos, entre 1194 e 3572 g.mol !, provavelmente por
causa da presenca de reagdes de transesterificagdo ou reacdes
de transferéncia de cadeia.”

e Catalisador:

O\ / ‘mee

Me / ‘ , Me
M =Fe (1)
M= Al (2)

Figura 26. ROCOP de 6xidos terpénicos com anidridos aromaticos, usando FeM® (1) ou A1 (2) e PPNCI ou DMAP como iniciadores. (Adaptado da ref. 65)

Vol. 13, No. 4, 2021

1035



Uma Breve Revisao do Uso de Derivado do Limoneno como Monémero Promissor na Sintese de Polimeros Biodegradaveis

CHy
(0]
R Catalisador:
catallsador/Bu4NBr; o~ Ph
+ n Et, Et
H:¢” SCH, R~ R B .. N o .
. anidridos ciclicos poliésteres Et—Al A—Et
oxido de i ‘ :
. N .
limoneno Me—=V N N’N\ Me
xx =

Figura 27. ROCOP de LO e anidridos ciclicos. (Adaptado da ref. 63)

Esses resultados foram justificados pela presencga de
vestigios de dgua ou didcidos da hidrdlise do anidrido
ciclico correspondente. Vale ressaltar ainda que as
conversdes obtidas nas reacdes com o LO foram menores
(47-59 %) quando comparadas as obtidas com outros
epoxidos utilizados. Ao variar o anidrido ciclico, a Tg
aumentou seguindo a ordem PA>SMA>SA, indicando que
0 aumento nos valores das temperaturas de transi¢do vitrea
estd intimamente relacionado com o aumento da rigidez
estrutural do mondmero utilizado.®®

Martin e Kleij (2018),% estudaram rea¢des de ROCOP
em solucdo de tolueno entre LO e PA na producdo de
poliésteres. Os autores utilizaram como catalisador o
complexo de aminotrifenolato de Cr(Ill) e DMAP como
co-catalisador. Em relag@o ao tempo reacional, os autores
variaram o tempo entre 48 e 30 horas. Utilizaram também,
dois tipos de 6xido de limoneno (cis/trans-LO 40:60 e cis-
LO), respectivamente, na temperatura de 85 °C a fim de
analisarem as influéncias dessas diferencgas na reatividade
e seletividade das reacoes (Figura 28).

Como resultados, os autores observaram que embora
as massas molares (5900 g.mol!' — 5100 g.mol') com
polidispersdes entre 1,31-1,32 e as temperaturas de transi¢ao
vitrea (113 °C-105 °C) tenham sido da mesma ordem de
grandeza para os polimeros obtidos de poli(LO-alt-PA),
o uso do cis-LO como mondmero, no tempo reacional de

30 horas, apresentou uma porcentagem de conversao mais
alta (95 %) quando comparada com a obtida utilizando-se
a mistura de isdbmeros (68 %).%°

Isnard e colaboradores (2019),7 relataram as diferencgas
de reatividade e seletividade ao se empregar diferentes
complexos bimetdlicos de aluminio tetracoordenados,
baseados em ligantes monoanionicos bidentados (fendxi-
imina, fenéxi-amina e fendxi-tioéter) como catalisadores
(Figura 29a) nas reacOes de copolimerizagio entre o 6xido
de limoneno e o anidrido ftalico (Figura 29b).

Em relacdo a reatividade, foi verificado que as
copolimerizagdes onde o complexo com o ligante fendxi-
imina foi utilizado, apresentaram maiores atividades
do que aquelas em que os complexos com ligantes de
fendxi-amina ou fendxi-tioéter. A andlise de 'H-RMN de
todos os copolimeros obtidos ndo indicou a presenca de
ligacdes éter, sendo assim produzidos apenas copolimeros
perfeitamente alternados por conta da natureza volumosa
do LO. Em relacdo a microestrutura elucidada pelo
BC-RMN, foi caracterizado um copolimero atitico, coerente
com a estrutura aquiral dos catalisadores usados. Além
disso, foram realizadas andlises de massa molar (GPC) e
andlise térmica, onde, respectivamente, foram observadas
massas molares sistematicamente inferiores aos valores ja
observados na literatura para essa rea¢ao (2,23 g.mol ! - 3,20
g.mol "), mas polidispersdes estreitas (PDI = 1,07 - 1,10), e

Me [0) Me
Me
Me Lo Me
/\ (o)
- N.l“
cis/trans LO 0o...0__o Me Me (0] R/ R
+ g \
. (o]
Me DMAP ° ° +n
PA
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Figura 28. ROCOP de cis/trans-LO e cis-LO com PA usando complexo de aminotrifenolato de Cr(IIT) e DMAP como co-catalisador. (Adaptado da ref. 69)
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Figura 29. a) Estruturas quimicas dos catalisadores utilizados b) Esquema da ROCOP entre LO e PA. (Adaptado da ref. 70)

temperaturas de transicdo vitrea inferiores a 43 °C devido
as baixas massas molares alcancadas.™

Assim, em relacdo aos avancos obtidos, ao longo
dos anos, sobre a copolimeriza¢do de LO com anidridos
ciclicos, destaca-se o uso de um sistema binario de catalise
para obtencdo de uma melhor atividade de copolimerizagao,
onde Nejad e colaboradores (2013)* jd sinalizaram
melhores resultados com o uso de co-catalisadores a base
de sal de 6nio (PPN*) quando comparados as fosfinas e aos
baseados em aminas heterociclicas. Além disso, Sanford e
coautores (2016)% mostraram a importincia em selecionar
as combinagdes de mondmeros de estruturas mais rigidas
para uma maior ampliacdo de uso e modificagdo sobre
as propriedades térmicas dos materiais obtidos, sendo
essa estratégia observada como uma tendéncia em outras
literaturas.5*6 Qutra tendéncia observada foi a respeito
das diferencas de reatividade e seletividade promissoras ao
se empregar diferentes complexos bimetélicos de aluminio
tetracoordenados, baseados em ligantes monoanidnicos
bidentados (fendxi-imina, fenéxi-amina e fenoxi-tioéter)
como catalisadores nas reacdes de copolimerizacao entre o
6xido de limoneno e o anidrido ft4lico descrito por Isnard
e colaboradores (2019).7° Entretanto, vale ressaltar que,
existem algumas limitagdes inerentes a essas reacoes,
como visto por Buchaca e colaboradores (2018)% que
verificaram baixas massas molares por causa da presenca
de reagdes de transesterificagdo ou reagdes de transferéncia
de cadeia. Tais limitagdes podem ser justificadas pela
presenca, muito comum, de vestigios de dgua ou didcidos
da hidrélise dos anidridos ciclicos correspondentes, sendo
uma caracteristica importante a ser melhorada em trabalhos
futuros.

5.3. Reagdes com anidridos contendo grupos funcionalizaveis

Um dos grandes desafios-chave para o avanco da
liberagdo de medicamentos e a tecnologia de automontagem

Vol. 13, No. 4, 2021

se encontra na sintese de poliésteres alifiticos bem
definidos e funcionalizdveis, uma vez que sua limitacio €
devido a sua hidrofobicidade, semicristalinidade e a falta
de funcionalidade. Logo, uma abordagem promissora
para resolver essas deficiéncias € o desenvolvimento de
copolimeros funcionalizdveis de poliésteres alifiticos que
permitam uma maior facilidade no ajuste de propriedades
fisicas através da pds-modificacio e que exibam propriedades
unicas em comparagdo com poliésteres comerciais.”!

Neste contexto, Firdaus e colaboradores (2011)7?
investigaram um processo de modificac¢do tiol-eno dos
terpenos (R)-(+)-limoneno e (S)-(—)-limoneno para a sintese
de poliésteres. Os autores avaliaram diferentes condi¢des
reacionais e determinaram que ocorre a adi¢ao de dlcool e tidis
funcionalizados com éster aos terpenos estudados quando a
reacdo foi realizada a temperatura ambiente na auséncia de
solvente e iniciador radicalar. Essas rea¢des se mostraram
regiosseletivas de forma que, puderam ser controladas para
produzir mondmeros monofuncionais, bifuncionais ou
heterodifuncionais. Além disso, verificou-se que a adi¢cio de
ti6is aos terpenos também € diastereosseletiva. Os autores
determinaram ainda, que oligdmeros ou poliésteres de baixa
massa molar foram obtidos quando esses mondmeros a base
de terpeno foram homopolimerizados ou copolimerizados
com didis de cadeia curta.

Matsuda, Satoh e Kamigaito (2013)" realizaram
copolimerizagdes radicalares de limoneno e f-pineno
(ou de seus derivados funcionais possuindo hidroxila e
outras fragdes relacionadas) com derivados funcionais de
maleimida (MI) em dlcool fluorado [PhC(CF,),OH]. Esses
sistemas levaram a formagdo de copolimeros com uma
sequéncia de mondmero do tipo TMM linear (T-terpeno e
M-maleimida ou seus derivados funcionalizados). Segundo
os autores a estrutura formada ao final das reag¢des deu-se
devido a estrutura dos terpenos avaliados em combinag@o
com efeitos de interagdes de ligacdo de hidrogénio entre o
solvente fluorado e os mondmeros utilizados.
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Van Zee e colaboradores (2016)"!, por sua vez,
investigaram os fatores que influenciam as taxas de
transesterificacdo indesejdveis e a epimerizagdo que €
o processo de formacdo de epimeros, onde esses, sdo
diasteroisOmeros que possuem a configuracdo absoluta
oposta em somente um centro quiral (Figura 30). Os
pesquisadores relataram um processo otimizado para
produzir esses poliésteres. Os anidridos 1a, 1b, Ic, 1d e
le foram copolimerizados com excesso de PO e com uso
de PPNCI (co-catalisador) sob condi¢des previamente
estabelecidas pelos autores.

Dentre os copolimeros mais suscetiveis a
transesterificacio e epimerizacio observados pelos autores,
os obtidos a partir de 1b-1d foram os que apresentaram
distribui¢des amplas de massa molar (PDI = 1,64 a 1,69)
e quantidades significativas de liga¢cGes trans-diéster, isso
quando comparados ao poli(la-alt-PO), porque o ultimo
mencionado apresenta uma diminui¢do do impedimento
estérico ao longo da cadeia polimérica. Contudo, nenhuma
ligacdo de poliéter foi observada pelos pesquisadores. A
polimeriza¢do com o anidrido le, surpreendentemente,
produziu um copolimero bem definido, com uma M, de
8800 g.mol' e um PDI = 1,15. Os grupos a-metila ao
longo da cadeia do poli(1le-alt-PO) impedem estericamente
a face externa das unidades diéster, o que evidentemente
diminui a taxa de transesterificacdo e epimeriza¢do. O
monomero lc foi considerado como mondémero modelo
porque € o mais viavel economicamente e seus polimeros
foram funcionalizados mais facilmente. Foi concluido pelos
autores que a estrutura dos anidridos triciclicos, a razio
molar do catalisador de aluminio/co-catalisador e a acidez de
Lewis do metal sdo fatores cruciais para que nao haja reacdes
colaterais e que a efetiva supressdo da transesterificacio e
epimerizacgao indesejdveis foi alcangada com os mondmeros
mais estericamente impedidos.”

O avanco de pesquisa nessa drea de copolimerizagdo
se deve principalmente ao fato de os poliésteres alifdticos
abrirem novas vertentes de aplica¢des como, por exemplo,
em aplicac¢Oes biomédicas devido a sua biodegradabilidade
e biocompatibilidade. Ademais, a incorporacio de regides
funcionalizdveis nesses polimeros permite uma gama
ainda mais vasta de aplicacdo devido a possibilidade de
modificagdo pés-polimerizacdo.™ A obtengdo de poliésteres
funcionalizdveis por meio da rota mais comum para
poliésteres alifaticos (polimerizacdo via abertura de anel)
envolve rotas sintéticas dificeis e dispendiosas, incentivando
a rota alternativa que envolve a copolimerizagdo alternada
de ep6xidos e anidridros ciclicos.”*"

Dentre as funcionalidades de interesse bioldgico se
destacam a inser¢@o de firmacos e biomoléculas ancorados
a estrutura dos poliésteres funcionalizdveis que podem
ser utilizados como matrizes de liberacdo modificada
ou vetorizada. Além disso, o uso desses materiais pode
possibilitar ainda o desenvolvimento de sistemas de auto-
montagem de micro ou nanoparticulas. Esses sistemas se
baseiam no desenvolvimento de materiais que uma vez
colocados em solucio aquosa formam de maneira espontanea
nanoparticulas ou microparticulas poliméricas.”"”*”” Embora
a obtenc¢do de poliésteres funcionalizdveis utilizando
limoneno e seus derivados ja seja relatada na literatura,
ainda se encontra caréncia no relato de sua funcionalizacio
bioldgica e no desenvolvimento de particulas por sistemas
de auto-montagem que despontam como uma vertente
interessante a ser explorada.

6. Consideracdes Finais

As polimerizacdes utilizando o limoneno e seus derivados
sdo altamente promissoras no desenvolvimento de materiais
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Figura 30. Diferentes estruturas de anidrido ciclico na copolimerizacdo com PO usando PPNCI e catalisador de aluminio. (Adaptado da ref. 71)
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poliméricos mais sustentdveis de fontes naturais. E visto
que € favordvel a insercdo de tal monoterpeno na estrutura
de diferentes polimeros na tentativa de se aumentar as
propriedades térmicas uma vez que sua estrutura apresenta alta
rigidez das cadeias, ja que esse comondmero ciclico contribui
de forma significativa por apresentar maior estabilidade das
ligacdes quimicas nesta configuracdo. Além disso, o limoneno
e seu derivado como, por exemplo, o 6xido de limoneno,
apresentam liga¢des duplas que podem ser funcionalizadas,
ou até mesmo usadas para a formacao de liga¢Ges cruzadas,
viabilizando em uma maior gama de aplicagdes, como na
drea de adesivos e revestimentos. A grande dificuldade
dessas polimerizagdes ainda se encontra em controlar reagdes
laterais ou processos de transferéncia de cadeia que culminam
por reduzir as massas molares desses materiais. Alguns
estudos utilizando abertura de anel mostram sistemas que
evidenciam um aumento significativo nas massas molares,
o que favorece nas melhorias das propriedades térmicas e
mecanicas desses polimeros. Isso pode ser justificado pelo
0 aumento no nimero de dtomos envolvidos na formagao
da cadeia e consequentemente maior nimero de pontos de
interacdo intermolecular, fazendo com que o material tenha
uma maior resisténcia a degradacdo. Contudo, comparando
os resultados mostrados, se faz necessario o desenvolvimento
de catalisadores que viabilizem a redugdo dessas dificuldades
possibilitando um maior controle na cinética reacional.
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