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MONOMERDS
EXCLUSIVAMENTE OBTIDOS

7z

PE FONTES RENOVAVEIS

ESTRATEGIAS

1- MonOmeros e polimeros
convencionalmente obtidos do petrbleo

2- MonOmeros e polimeros inéditos
A PARTIR DA BIOMASSA

VANTAGEM:

Possibilidade de preparar materiais
originais, com novas propriedades e
aplicagcoes, que ngo podem ser
obtidos a partir de recursos fosseis.
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OLEOS NATURALMENTE

v

PISPONIVEIS

o Usados pela humanidade ha milénios em

revestimentos, tintas, plastificantes,
lubrificantes e agroquimicos

_________________________________________________________________________________________________________________________________________

Producao anual: ~530 MT
80% oleos vegetais
20% gorduras animais

Apenas 15% dedicados a preparacao de
insumos quimicos e materiais
(85% para fins alimenticios)
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OLEOS VEGETAIS

Producao em funcéao da agricultura local

Other countries: 182.66
Total: 572.93

Producao global de dleos vegetais (2017/2018) (Mt)
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« Triglicerideos (triacilglicerideos)
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OLEOS VEGETAIS

NP

COMPOSICAOD

« Triglicerideos (triacilglicerideos)

8,2% 1,4%

SOJA

OH N NN
Linolenic Acid
Myristic Acid O
St 11,4% 14,2%
Palmitic Acid O
OH
4,2% 3,4%
Stearic Acid O
o OH
25,3% 71,1%
Oleic Acid O

\/\/\:/t/\/\/\/\n/

Linoleic Acid @)

50,6% 6,8%

OLIVA

O

OH



V 4

* Acidos graxos em organismos Vivos
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OLEOS VEGETAIS

NP

COMPOSICAOD

* Duplas ligacoes

 Notacao
Acid Number of Carbon Atoms Degree of Unsaturation®* Melting Point (°C)
Palmitoleic 16 16:1—A? -0.5
Oleic 18 18:1—A° 16
Linoleic 18 18:2—A%12 -5
Linolenic 18 18:3—A%12,15 -11
Arachidonic 20 20:4—A58:11,14 -50

Quanto maior o grau de insaturacdo, menor o ponto de fusao
(6leo 2 gordura: hidrogenacéao)
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NP

OLEOS VEGETAIS
COMPOSICAOD

- Oleos vegetais comuns

Oil Fatty-acid motif Average number
Palmitic | Stearic | Oleic | Linoleic | Linolenic (;)fe(:(:ll'lilg)i;iz:lis
Canola 4.1 1.8 60.9 |21 8.8 3
Corn 109 2 254 |59.6 1.2 4.5
Cottonseed 21.6 2.6 18.6 |[54.4 0.7 3.9
Linseed 343 3.5 191 | 155 56.6 6.6
Olive 13.7 2.5 71.1 |10 0.6 2.8
Soybean 11 4 234 |53.3 7.8 4.6
Tung - 4 8 4 - 8.
Castor 1.5 0.5 5 4 0.5 3
Palm 39 5 45 9 - -
Oiticica 6 4 8 8 - -
Rapeseed 4 2 56 26 10 -
Refined tall 4 3 46 35 12 -
Sunflower 6 4 42 47 ‘| -

Propriedades
fisicas e
quimicas

L

Diretamente
relacionadas a
Composicao em
acidos graxos
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OLEOS VEGETAIS

grau de tnstawragdio

« Grau de insaturacao = sicatividade
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* Grau de insaturacao: indice de iodo

Fatty acid (number of carbon atoms)

Iodine value

Acid Triglyceride
Palmitoleic (C16) 99.8 95
Oleic (C18) 89.9 86
Linoleic (C18) 181 173.2
Linolenic (C18) and o-eleostearic 2735 261.6
Ricinoleic (C18) 85.1 81.6
Licanic (C18) 261 258.6
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OLEOS VEGETAIS

grau de tnstawragdio

Suscetibilidade de diferentes 6leos “secarem’
quando expostos ao ar
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V)  Mecanismos de polimerizagcao
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DE OLEOS VEGETAIS

A

MONOMEROS DPERIVADOS

« Multiplos sitios para funcionaliza¢cao

carbonos alilicos

________0 N7 -
T - R
funcoes éster 3 | | __duplas ligacoes

grande mW;ées de modificacao qu%ﬁr de triglicerideos

epoxidacgao, hidroformilacido, dimerizagao,
acoplamento tiol-eno, clivagem oxidativa, e
metatese...

transesterificacao



* Reacao de hidrolise em meio acido

7

A

Acidos graxos sao amplamente utilizados como monémeros em
reacoes de polimerizacao
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DE OLEOS VEGETAIS

A

MONOMEROS DPERIVADOS

* Reacao de transesterificacao

OH HsC HsC HsC
0 #O B Catalisador OH \‘o \‘o \0
I ek S G
0 ’ s 0 0 )
R;’J‘L“\“o
Triglicerideo Metanol Glicerol Esteres metilicos

Esteres metilicos de dcidos graxos sdo amplamente utilizados como
mondémeros em reacoes de polimerizacao



POLIMEROS PERIVADOS DBE

7

OLEOS VEGETAIS
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naturalmente presentes
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- Oleos vegetais ndo-modificados

: Duplas ligacdes séo do tipo 1,2-disubstituidas: mecanismos classicos de :
: homopolimerizagcao de adigao nao levam a altos valores de conversao e :
massa molecular media :

msaturagao lnsaturagao

carbono 1 da carbono 2 da
0
Z C O 2
)’O\I X
/\/\/\/\JJ/’J/§ |

OLEOS VEGETAIS

7

POLIMEROS PERIVADOS DBE
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

7

OLEOS VEGETAIS

ALTERNATIVA

.

copolimerizagdao com
mondémeros mais reativos

COPOLIMEROS
ENTRECRUZADOS
RIGIDOS COM ALTA Tg
(contribuicao do estireno)

wnr——nrrnr COO

Soybean oil

~75% de acidos
oleico e linoleico

« A partir de oleos vegetais nao-modificados

- o
divinil-
estireno X benzeno

|3F3 0

Excecéo: dleos com duplas ligagbées conjugadas; estabilizacdo do C*
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

OLEOS VEGETAIS

7

semente

Angiosperma do género Vernicia
(V. fordii)

Semente: d6leo sicativo é
extraido e usado ha
milénios para
recobrimento de
superficies

China,
Minmar e
| Vietnam

20



- Oleos vegetais ndo-modificados

Ex. 6leo de tungue (~85% acido a-eleoestearico)
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

7

OLEOS VEGETAIS

» Caso especial do oleo de mamona

~856% de acido ricinoleico (contém hidroxila que permite
que 0 Oleo de mamona seja usado para a sintese de
poliésteres e poliuretanas)

CHINA

iINDIA
e 1\! TAILANDIA
ETIOPIA
’BRASIL f
PARAGUAI MOCAMBIQUE

Produgao mundial (2013)2: 1800 Mt Ricinus communis

22

aFood and Agricultural Organization of United Nations: Economic and Social Department: the Statistical Division



e Oleo de mamona

OLEOS VEGETAIS
o B
E::::, o
|
2

7

COPOLIMERIZAGAO (via mecanismo de policondensacéo)

7

POLIMEROS PERIVADOS DBE
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

e Oleo de mamona

;E POLIMEROS
l'- Castor oil (CO) ENTRECRUZADOS
WD 0 BIODEGRADAVEIS
0' R/lko p— (I:Hz O
LD 0O HC _OJ'L/V\/\/%/\(V\/\
0] OR OR RO_ _O
> R/Iko — (|:H2 OMO/W)\[)VOM OR
V) 0 OROR O ORO
Q Sebacic acid (SA) Citric acid (CA)
m Mannitol (MA)
J
Q

7

v' Quantidades variaveis de cada monémero
v Propriedades mecanicas e térmicas
v Potencial de aplicacdo em dispositivos biomédicos
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

7

OLEOS VEGETALIS

Oleo de mamona
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POLIMEROS DERIVADOS DE
OLEOS VEGETAIS

e — — — —
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exploracao das duplas ligagcoes

ou de outros grupos funcionais
naturalmente presentes
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MODIFICACAO QUIMICA
E POLIMERIZACAO
POSTERIOR

S~~~

exploracao das duplas
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grupos funcionais

naturalmente presentes
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

« 1950 (Arkema, Franca): Poliamida 11

compositos

PA11 RILSAN® - Poderoso Por Natureza

Uma poliamida de alto desempenho com base biolégica, feita a partir de sementes de
ricino, a PA11 Rilsan® oferece um grau de versatilidade, seguranca e duragéo
extraordinarios para aplicagdes altamente técnicas.

Utilizada amplamente nos mercados mais exigentes, a PA11 Rilsan® combina de
forma unica propriedades como resisténcia quimica, térmica e mecéanica e permite um
design unico e versatilidade de processamento.

Informagoes gerais Aplicacoes Portfolio Folhetos de especificacoes

Desenvolvido de forma continua pela Arkema ha mais de 50 anos, a PA11 Rilsan® é uma referéncia no
universo de poliamidas de desempenho.

- Acidos graxos insaturados usados como aditivos e
componentes na formulacao de poliamidas, poliuretanas e

Informacao sobre o

producao
Marca:
Rilsan
=7 ARKEMA

OLEOS VEGETAIS

j\/\/\/\/:\/OQ/\/\/
: T . ~85% de

_o)J\/\/\/\/:\/K/\/\/ acido
PO SN
—0 -

27



7

POLIMEROS DERIVADOS DE
OLEOS VEGETAIS

(0]
CH20R ~ OH
Hydrolysis \ 3 OH + HO\)\/OH
CHOR o
OH  Ricinoleic acid Glycerol
CH20R
Castor Oil Methanol
0 catalyst
}):\/\/\ Z OCHs
CH: Methyl ricinoleate
OH
i‘:;go c Fragrances,
( ) other applications
0
‘WA/”\ o] /
OcH, + /\/\/\rf
Methyl 11-undecanoate Heptanal " PA 11
Hydrolysis 1
- CH,0H
\/\/\/\/\)(?L i bk A
X T B"/\/\'/\/“/\vﬂ\oﬁ et o H.N \/\/\/\/\/\(
Bromine OH
11-undecenoic acid Source 11-aminoundecanoic acid

11-bromoundecanoic acid

Peroxides
monomero AB
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POLIMEROS PERIVADOS DBE

OLEOS VEGETAIS

7

 Reacao de epoxidacao

CHJ\/\/\/\/\/HC ==CH NN coo
CH:,\/W\NHC =CH NN Ccoo 3
HC==CH _~_~_~_-C00

CH,

modificacio l
quimica: * 0.
epoxidacao cus HC— CH\ _~ A _~_~C00
@) 7o\
C HC— CH A~ A~~~ C00
/0
CH, HC— CH A~ A~~~ C00
Lo
(‘/o\ qwtlca:
9), epoxidacio

o e

POLIMEROS
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OLEOS VEGETAIS

7

POLIMEROS PERIVADOS DBE

* Anéis epoxido
Funcionalizados via reacao de abertura de anel (meio acido ou

basico)

Reacao
com acidos
carboxilicos

O
A /‘;%
OH - catallsador 0/\(\%"
OH

30



OLEOS VEGETAIS

7

POLIMEROS PERIVADOS DBE

- Acido graxo epoxidado

HO HO

120°C  HO O OH

aplicacoes biomédicas

Polimeros lineares com —OH pendentes (sitios de entrecruzamento)

31
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