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Programacao da disciplina

Data Atividade Data Atividade
09/Setembro Contextualizacao 28/Outubro AcUcares e Furanos
16/Setembro Polimeros: conceitos basicos o4/Novembro Celulose
23/Setembro Polimeros: conceitos basicos 11/Novembro Amido

Rotas ndo-fosseis para etileno,
30/Setembro propileno, glicerol, etilenoglicol e 18/Novembro Exopolissacarideos
ac. tereftalico
07/Outubro Oleos vegetais 25/Novembro Quitina e quitosana
14/Outubro CASOS - Parte 1 02/Dezembro Polihidroxialcanoatos
21/Outubro Terpenos e terpendides og/Dezembro CASOS - Parte 2




Polimeros

OO  mondémeros
O

l polimerizacao/sintese de polimeros

WQO@O@QQGQQQ@@ ligacOes covalentes
(fortes)

ligacoes intermoleculares
(fracas)




Monomeros exclusivamente obtidos de
fontes renovaveis

ESTRATEGIAS

1- MonOémeros e polimeros
convencionalmente obtidos do petrboleo

2- MonOmeros e polimeros inéditos
A PARTIR DA BIOMASSA

VANTAGEM:

Possibilidade de preparar materiais originais, com
novas propriedades e aplicacoes, que ndo podem ser
obtidos a partir de recursos fosseis.




Carboidratos

Naturalmente
disponiveis via
processos
fotossintéticos
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baixo custo, alta
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Monossacarideos

Podem existir naturalmente nas formas aciclica e ciclica
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projecoes de Fischer

representacoes tridimensionais
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Monossacarideos

* Interagoes entre grupos funcionais de carbonos distantes

Aldohexoses: C-1 e C-5 = hemiacetal ciclico
Cetohexoses: C-2 e C-5 = hemicetal ciclico

0 OH HO—R OR
1 / 2 1 | 2 K R 1 | 2
R—C +HO—R — R—(|J—OR 7 R—(|J—OR + H,0
H HO—R’ H
Aldehyde Alcohol Hemiacetal Acetal
(|)H HO—R" (|)R4
Rl—(|3=o + HO—R’ — Rl—(|J—OR3 - } > R-C—OR’ + H,0
R2 R2 HO_R4 b

Ketone Alcohol Hemiketal Ketal



Monossacarideos

* Interagoes entre grupos funcionais de carbonos distantes

Aldohexoses: C-1 e C-5 = hemiacetal ciclico
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D-Glucose

a-D-glicopiranose e f3-

D-glicopiranose sao
ANOMEROS

B-D-glucopyranose




Carboidratos

maioria dos polimeros naturalmente disponiveis pertence a classe dos polissacarideos

macromoléculas formadas pela unido de muitos
monossacarideos

!

Exemplos:

Nucleic Acid| | Carbohydrate

Acidos nucleicos, celulose, amido,
glicogénio, quitina...

HOH,C

HOH,C
o4 0 OH 2 OH

O

“"OH
OH HO OH HO H

Glicose Ribose Desoxirribose




Acucares e furanos

derivados de agucares de cinco ou seis carbonos sao naturalmente produzidos a partir da biomassa
lignoceluldsica
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OH HO
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k ZM Glucose

processo conduzido em diferentes condices




Acucares e furanos

derivados de agucares de cinco ou seis carbonos sao naturalmente produzidos a partir da biomassa
lignoceluldsica

0
Cellulose —= HOb /\U\

OH 5-Hydroxymethylfurfural

{HMF)
D-Glucose D-Fructose
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D-Hexoses
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D-Pentoses




Acucares

HOCH,

(|)H CH>OH
OH

H—C—OH
HO—(ll—H
H—(ll—()H
H—(ll—OH
(|3H20H

D-glicose

aldoses e cetoses podem ser reduzidas a alditéis

polidis nao-ciclicos de formula geral \

A

HOH,C(~CHOH),~CH,OH

D-glucitol (sorbitol)

OH OH
CH,OH
(|]=O :
HO—(|] —H redugéo oH OH
n—i—on | % +
H—(lz —OH OH OH
(|]H20H HO/\/'Y\/OH
OH OH
D-frutose D-manitol



Monomeros derivados de actcares

aldoses e cetoses podem ser reduzidas a alditéis

HOCH (|3H CH-OH ) polidis nao-ciclicos de formula geral \
OH
n

HOH,C(~CHOH),~CH,OH

. « )
estereoisomeros

HO HO HO
o5 40 0 ' 0 1.4:3.6-dianidrohexitois
. 1 “furanodides”
073~ O O
F OH OH

()

O
isossorbido isomanido isoidido N tetraidrofurano (THF) )
desidratacao
do sorbitol OH OH HO OH
OH
HO™ Tho oH Thd
OH OH o)
OH

D-Sorbitol 1,4-Sorbitan Isosorbid



Monomeros derivados de actcares

aldoses e cetoses podem ser reduzidas a alditéis

HOCH C|3H CH-OH ) polidis nao-ciclicos de formula geral \
OH
n

anidroalditois

Alditois ciclicos:

“V-shaped”

HOH,C(~CHOH),~CH,OH

DIANIDROHEXITOIS: empregados na
sintese de polimeros

HO HO HO
Lo T
0 3~% O O ,

OH OH OH
isossorbido isomanido isoidido
endo/exo endo/endo exo/exo

-OH: diferentes reatividades
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Polimeros derivados de hexitois

hexitéis (dianidroalditois): maior rigidez molecular, estabilidade térmica

|

POLIMEROS TENDEM A POSSUIR MAIOR VALOR
W DE TEMPERATURA DE TRANSIGCAO VITREA (Ty)

Dianidroalditois:
posicao assimetrica dos grupos hidroxila

l

POLIMEROS TENDEM A POSSUIR BAIXOS iNDICES DE
CRISTALINIDADE
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Polimeros derivados de hexitois

 Poliésteres

Isosorbido, isomanido, isoidido: diferentes posicoes das hidroxilas “para dentro” ou “para
fora” do plano

POLIE§TERES POLIESTERES
ALIFATICOS AROMATICOS
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Poliésteres alifaticos:
Alto potencial de biodegradacao em solo (propriedade mais ou menos expressiva em funcao de m)



Polimeros derivados de hexitodis

 Poliésteres

HO

O
OH

isomanido

modificagcédo
quimica

O/\Q

OH
HO

0._~©

2,4:3,5-di-O-metileno-d-manitol
(Manx)

ey O

Altas massas moleculares médias

&)\‘M

O Manx

Estaveis até 370 °C

955 °C < Tg < 137 °C (em funcao da quantidade de Manx)
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Polimeros derivados de hexitodis

 Policarbonatos

A partir de derivados do isosorbido e do isomanido

—O(CHz)x

OC—

x=4,6,8,10

@

Polimerizagao em massa
(auséncia de solvente):

COPOLIMEROS
ALEATORIOS

l

. i}
OCO(CH,)OC -
0 0
Jgn
x=4,6,810

‘B :ks

L

Polimerizagao em
solucao:

COPOLIMEROS
ALTERNADOS

‘Applied Polymer

SCIENCE . ’
Explore this jou
Biodegradable polymers based on renewable
resources VIIl. Environmental and enzymatic
degradability of copolycarbonates containing
1,4 : 3,6-dianhydrohexitols
Makito Yokoe, Keigo Aoi, Masahiko Okada &2

First published: 30 August 2005 Full publication history
DOI: 10.1002/app.22339  View/save citation



Polimeros derivados de hexitodis

« Poli(éster carbonatos)

H OH §
QO —

3 O * g

HO =

isossorbido 8

—

biodegradabilidade crescente
até 20% de fracao carbonato

H OC(CH,),C™
I I
O O




Polimeros derivados de hexitois

 Poliamidas

Copoliamidas semi-cristalinas

HoN— \
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(M, ~20 kDa; T,,, ~240 °C) H




Monomeros derivados de furanos

« Grande interesse na ciéncia de polimeros

S&o obtidos de fontes renovaveis (viabilidade técnica e econémica)
Vasta gama de polimeros e copolimeros (poliadicdo e policondensac¢éo)
Possibilidade de modificagbes pos-polimerizacdo

Suscetiveis a reagées de Diels-Alder

o Qo

benzeno tiofeno pirrol

carater diénico crescente

aromaticidade crescente




Monomeros derivados de furanos

O — Ay L

(e}
R=H;R =H 4
R=CHz R =H R
R =H; R’ = CHs
R = CHj; R' = CHj T
A ﬂvoa
(0]
R = H; (FA)
R = CHy; (MFA)
/ Furfuryl alcohols
R
R=H;R' =H R=H; (F)
R=CHg R =H R = CHy; (MF)
R = H; R' = CHs

R =CHg; R = CH3 / /O\/ 7‘/&
/ \

/ \ R (o) Hs
R” ~o 7 . rR=n O \

R =CHs
R=H:R=H © J\
R=H;R' = CH, o)
R =H:R'=CFs R” Yo A
R = H: R’ = iBu 5
R =H:R' = Ph .
R = CHs; R' = CHs

R (e} n
R=H
R =CHs

_____________________________

Grande variedade de
monomeros furanicos
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/ \ °
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R = Alkyl R = Alkyl
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Monomeros derivados de furanos

| Duas estratégias |

anel furano na anel furano pendente a
cadeia principal cadeia principal

23



Polimeros derivados de furanos

* Poli(etileno 2,5-furano dicarboxilato) — “PEF”

Substituinte para o poli(etilenotereftalato) — “PET”

o) O Be) O ]
HOWOH + Ho~-OH —-oWON’
B Jn
acido tereftalico etilenoglicol PET
O O O O
OH
HOWOH + HO T — __OWO/\/O- -
S n
acido : .
2,5-furanodicarboxilico etilenoglicol PEF
l Propriedades térmicas e mecanicas semelhantes;

: : '
Oxidacio Melhores propriedades de barreira a gases!

do HMF

VIRENT WELCOMES THE COCA-COLA
COMPANY AS A PARTNER

Virent is pleased to be working together with Coca-Cola to achieve 100%
sustainable, renewable, recyclable packaging for its beverages.

4 =
\ VIRENT g
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Polimeros derivados de furanos

* Parénteses: reacao de Diels-Alder
Ciclo-adicéo [4+2]

conjugated diene

conjugated diene
four 7 electrons

reversiveis em algumas condi¢cbées especificas

Nw

O
~ 60 °C
Al N | N
O
O

dienophile
two 7 electrons

dienophile

O

transition state
six 7r electrons

~110°C

/]

new
double bond

new o bond

-
L
Q<I' o0
S un LN
C o )]
O - D
€ 4= S 4=
al <l
T o £ty
S ® 2
c - -
& X X
(]
o
)
@)

The Nobel Prize in Chemistry 1950 was awarded
jointly to Otto Paul Hermann Diels and Kurt Alder
"for their discovery and development of the diene
synthesis."

Formacao do aduto:
Abaixo de 70 °C

Reacao de Retro-DA :
Acima de 100 °C



Polimeros derivados de furanos

« Importancia tecnologica

Polimeros termorreversiveis

F = furano; M = maleimida; A = aduto Diels-Alder

110°C
Polimeros lineares termorreversiveis
f; 110°c

" S— S

Polimeros ramificados/entrecruzados termorreversiveis

A

F M




Polimeros derivados de furanos

« Importancia tecnologica

Polimeros termorreversiveis
(@)
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Polimeros derivados de furanos

« Importancia tecnologica

Polimeros termorreversiveis

(o} 0]
I S S e
\O O/ \ 0] 0]
§ Yoo
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Polimeros derivados de furanos

« Importancia tecnologica

Polimeros termorreversiveis

o)
Anel furano - -m ~vN m
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