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RESUMO

LIMA, Lucas Henrique Bedore de. Estudo de reagoes de esterificagao do acido
acrilico para obtengao de copolimero zwitteriénico. 2025. Trabalho de Conclus&o
de Curso (Licenciatura em Quimica) — Universidade Tecnologica Federal do Parana,
Londrina, 2025.

Este trabalho explorou metodologias de sintese de polimeros zwitteribnicos, com
énfase na preparagdo de monémeros derivados do acido acrilico. Foram avaliadas as
reacoes de esterificagdo de Fischer, com cloreto de acila e de Steglich, visando obter
ésteres funcionais para polimerizacdo. Os produtos foram caracterizados por
ressonancia magnética nuclear (RMN), identificando-se a formacéao do acrilato de etila
e subprodutos decorrentes de adigdo a dupla ligagdo do alceno. Os resultados
indicaram baixa eficiéncia nas metodologias testadas, com rendimentos
comprometidos por reag¢des paralelas. Concluiu-se que a reatividade da dupla ligagéo
do acido acrilico exige otimizagdo de condi¢gdes reacionais para minimizar
subprodutos. O estudo contribui para o desenvolvimento de rotas sintéticas de
polimeros funcionais com aplicagcbes em biomateriais.

Palavras-chave: esterificagdo; polimerizagdo; RMN; sintese de polimeros;
zwitteridnicos.



ABSTRACT

LIMA, Lucas Henrique Bedore de. Study of esterification reactions of acrylic acid
to obtain zwitterionic copolymer. 2025. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Licenciatura em Quimica) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina,
2025.

This work explored synthesis methodologies for zwitterionic polymers, focusing on the
preparation of monomers derived from acrylic acid. Fischer esterification, acyl chloride
esterification, and Steglich esterification reactions were evaluated to obtain functional
esters for polymerization. The products were characterized by nuclear magnetic
resonance (NMR), identifying the formation of ethyl acrylate and byproducts from
alkene double bond addition. Results indicated low efficiency in the tested
methodologies, with yields compromised by side reactions. It was concluded that the
reactivity of the acrylic acid double bond requires optimization of reaction conditions to
minimize byproducts. The study contributes to the development of synthetic routes for
functional polymers with applications in biomaterials.

Keywords: esterification; polymerization; NMR; polymer synthesis; zwitterionics.
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INTRODUCAO

Polimeros sao macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades
monomeéricas, unidas por ligagdes covalentes. Dentre os diversos tipos de polimeros,
os zwitteribnicos, ou polibetainas, destacam-se por possuirem cargas anidnicas e
catibnicas em sua estrutura, resultando em uma carga liquida zero. Essa
caracteristica confere a esses materiais propriedades UuUnicas, como alta
hidrofilicidade, biocompatibilidade e resisténcia a adsor¢ao de proteinas, tornando-os
promissores para aplicagbes em biomedicina e revestimentos funcionais (Lowe;
McCormick, 2002; Jiang; Cao, 2010).

O desenvolvimento de novos polimeros e a otimizagao de rotas sintéticas séo
aspectos fundamentais da pesquisa em quimica macromolecular. A escolha do
meétodo de sintese impacta diretamente a estrutura, pureza e rendimento do polimero
obtido, sendo um desafio constante a busca por condigdes reacionais que maximizem
a eficiéncia e reduzam a formacédo de subprodutos (Matyjaszewski; Xia, 2001). A
sintese de polimeros zwitteribnicos envolve desafios significativos, especialmente no
controle da polimerizagdo e na funcionalizagdo das cadeias poliméricas. Técnicas
como a polimerizagao radicalar controlada (RAFT, ATRP) e a esterificagdo via método
de Steglich sdo amplamente utilizadas para obter polimeros com arquiteturas bem
definidas (Neises; Steglich, 1978). Neste trabalho, o foco foi direcionado para o estudo
de sintese de ésteres de acrilatos como monémeros para sintese de polimeros
zwitteridnicos, explorando técnicas de esterificagdo e polimerizagdo, com o objetivo
de estabelecer metodologias eficientes para a obtengdo de materiais poliméricos

funcionais.

Este estudo contribui para o avango do conhecimento do grupo na preparagao

dos grupos chave para a sintese polimérica.



15

2 JUSTIFICATIVA

A sintese de mondmeros funcionalizados, como ésteres de acido acrilico, é
uma etapa crucial para a obtengcdo de polimeros zwitteribnicos com propriedades
controladas. Esses materiais possuem aplicagdes promissoras em biomedicina e
revestimentos funcionais, gragas a sua biocompatibilidade e resisténcia a adsorgao
de proteinas. No entanto, a sintese desses mondmeros enfrenta desafios
significativos, especialmente devido a reatividade da dupla ligagdo do acido acrilico,
que frequentemente leva a formacgao de subprodutos indesejados, como adigdes a

dupla ligacao e polimerizagao.

Este trabalho focou na esterificagdo do &acido acrilico, explorando
metodologias como a esterificacdo de Fischer, a esterificagdo com cloreto de tionila e
a esterificagcdo de Steglich. A escolha desses métodos visa estabelecer condigbes
reacionais que maximizem a formacao do éster desejado (acrilato de etila) e

minimizem a formacao de subprodutos.

A compreensao e otimizagdo desses processos Sa0 essenciais para o
desenvolvimento de rotas sintéticas eficientes, que possam ser aplicadas em escala
industrial. Além disso, este estudo contribui para o avango do conhecimento na area
de sintese de monémeros funcionais, abrindo caminho para o desenvolvimento de

novos materiais com aplicagdes inovadoras.

Portanto, este trabalho justifica-se pela necessidade de superar os desafios
atuais na sintese de mondémeros de acido acrilico, visando a obtengao de polimeros

zwitteribnicos com propriedades controladas e aplicacbes praticas.



16

3 OBJETIVO GERAL

Sintetizar polimero zwitteribnico a base de mondmeros aniénicos e catiénicos

derivados do acido acrilico

1. 3.1 Objetivos especificos

Sintetizar ésteres do acido acrilico
Sintetizar hidrazida derivada do acido acrilico

Sintetizar polimero zwitteridnico
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4 REFERENCIAL TEORICO

Polimeros zwitteribnicos, sdo uma classe de materiais que possuem cargas
positivas e negativas em sua estrutura, resultando em uma carga liquida global zero.
Essa caracteristica unica confere a esses materiais propriedades excepcionais, como
alta hidrofilicidade, biocompatibilidade e resisténcia a adsorgédo de proteinas (Jiang;
Cao, 2010). Essas propriedades os tornam ideais para aplicagdes em biomedicina,
como revestimentos de implantes, sistemas de liberagado controlada de farmacos e
membranas para dialise (Schlenoff, 2014). Além disso, sua capacidade de evitar a
incrustagdo biologica (biofouling) tem sido explorada em revestimentos anti-

incrustantes para superficies marinhas e dispositivos médicos (Banerjee et al., 2011).

Comparados a outros polimeros hidrofilicos, como o poli(etilenoglicol) (PEG),
os polimeros zwitteridnicos apresentam maior estabilidade em condic¢des fisioldgicas
e menor susceptibilidade a degradacao oxidativa (Chen et al., 2010). No entanto, a
sintese desses materiais requer um controle preciso das condigdes reacionais,

especialmente na funcionalizagao das cadeias poliméricas.

A sintese de polimeros é um campo amplamente estudado devido a sua
importancia industrial e académica. Diferentes técnicas de polimerizacdo tém sido
desenvolvidas para controlar as propriedades finais dos polimeros, incluindo peso
molecular, distribuigdo de massa molar e arquitetura da cadeia polimérica. Métodos
como polimerizagdo em solugdo, em suspensao e em emulsao sao frequentemente
utilizados, cada um com suas vantagens dependendo da aplicagéo desejada (Odian,
2004). Entre essas técnicas, a polimerizagdo por abertura de anel (ROP) e a
polimerizacao radicalar tém se destacado na sintese de polimeros com estruturas bem
definidas e funcionalidades especificas (Matyjaszewski; Davis, 2002). Além disso, a
polimerizagao por metatese de olefinas tem sido aplicada para a sintese de polimeros
altamente organizados, contribuindo para a obtengcdo de materiais inovadores
(Grubbs, 2003).

A polimerizagao radicalar controlada, como a RAFT (Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer) e a ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization),

permite a obtencao de polimeros com distribuicdo molecular estreita e funcionalidades
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especificas (Moad et al., 2005). Essas técnicas sdo particularmente uteis para a
sintese de polimeros zwitteridbnicos, que requerem um controle preciso da arquitetura
molecular para garantir suas propriedades unicas, como alta hidrofilicidade e
biocompatibilidade (Jiang; Cao, 2010).

A sintese e preparagao dos monémeros desempenha um papel fundamental
na quimica organica e na producéo de polimeros, sendo amplamente utilizada para a
obtencdo de intermediarios para polimeros funcionais. As principais técnicas de
esterificacdo incluem a reacéo de Fischer, que envolve a condensagao de um acido
carboxilico com um alcool na presenca de um catalisador acido, e a esterificagado via
cloretos de acila, que permite a formacao de ésteres em condigbes mais brandas e
com maior seletividade (Smith, 2013). Outra abordagem relevante é a
transesterificagao, na qual um éster reage com um alcool para formar um novo éster,
sendo amplamente empregada na sintese de biopolimeros e poliésteres industriais
(Pérez et al., 2018).

O método de Steglich é uma das técnicas mais utilizadas para a esterificagéo
de acidos carboxilicos, especialmente em sinteses que requerem condi¢gdes brandas
e alta seletividade. Esse método emprega o DIC (Diisopropilcarbodiimida) como
agente de acoplamento, que ativa o grupo carboxilico, e o DMAP (4-
Dimetilaminopiridina) como catalisador nucleofilico, que acelera a formagao do éster
(Neises; Steglich, 1978). A auséncia de DMAP pode reduzir significativamente o
rendimento da reacdo, como observado em estudos anteriores (El-Faham; Albericio,
2011). A esterificagdo € uma etapa crucial na sintese de polimeros funcionalizados,
pois permite a introdugédo de grupos especificos na cadeia polimérica, como grupos
zwitteridnicos, que conferem propriedades unicas ao material (Lowe; McCormick,
2002).

A caracterizacdo de polimeros é essencial para o entendimento de suas
propriedades e aplicagdes. Técnicas como a Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN),
a Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e a Cromatografia por Permeagao em Gel
(GPC) sdo amplamente utilizadas para a analise estrutural e molecular de polimeros
(Silverstein et al., 2014).



19

A RMN é uma das técnicas mais poderosas para a determinagao de estruturas
quimicas, permitindo a identificagdo de grupos funcionais e a analise da pureza do
produto. No caso de polimeros, a RMN de hidrogénio ("H RMN) e carbono-13 ("*C
RMN) sao particularmente uteis para a caracterizacdo de mondmeros, intermediarios
reacionais e produtos finais (Keeler, 2010). A analise dos deslocamentos quimicos e
dos padrées de acoplamento fornece informacgdes detalhadas sobre a estrutura
molecular e a composicdo do material. Por exemplo, a RMN pode confirmar a
formacgao de ésteres pela presenga de sinais caracteristicos de grupos metileno (CH)

e carbonila (C=0) em regides especificas do espectro (Claridge, 2016).

Portanto, o estudo de sintese de mondmeros n&o apenas impulsiona o
desenvolvimento de novos materiais, mas também contribui para o avango da ciéncia
fundamental e da inovagao tecnoldgica, abrindo caminho para aplicagbes em areas
como biomedicina, revestimentos funcionais e materiais inteligentes. A continua
evolugdo dessas técnicas e metodologias € essencial para enfrentar os desafios

atuais e futuros na ciéncia dos materiais.

A sintese do polimero zwitteribnico envolve etapas sequenciais que partem
da funcionalizacdo do acido acrilico até a obtengao do copolimero final. A Figura X
ilustra a rota de sintese proposta, destacando as principais etapas, como a
esterificacdo do acido acrilico para obtencdo do mondmero, a sintese da hidrazida e,

finalmente, a polimerizagao para formagéo do copolimero zwitteriénico.

Figura 1 - Rota de sintese para obtengdo de copolimero zwitteriénico

A) EtOH NH,NH
2 2
H,S0, ? THF ?L NH
_NOHTT NN T X ..H,/ 2
B) PSS
o
O. OH
=~ J_NH, ou X
=N AIBN , T
H A “\[1
o H2O ! \ .\
L 60-75 C HNT O
=7 TOH NH,

Fonte: Autoria prépria (2025
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5 PARTE EXPERIMENTAL

2. 5.1 Solventes e reagentes

Para a esterificagdo de Fischer, foram utilizados: acido acrilico (99%) e acido
sulfurico (95-98%), adquiridos da Merck; e etanol anidro (99,8%), adquirido da Merck.

Para a esterificacdo utilizando cloreto de tionila, foram utilizados: acido acrilico
(99%) e cloreto de tionila (99%), adquiridos da Merck; e etanol anidro (99,8%),
adquirido da Merck.

Para a esterificacdo de Steglich, foram utilizados os seguintes reagentes:
acido acrilico (99%), 4-dimetilaminopiridina - DMAP (99%) e N,N'-
diisopropilcarbodiimida — DIC (99%), adquiridos da Sigma-Aldrich. Como solvente,

utilizou-se diclorometano (99,9%), adquirido da Merck.

Para a esterificagdo catalisada por acido para-toluenossulfénico, foram
utilizados: acido acrilico (99%) e acido para-toluenossulfénico monohidratado (98%),
adquiridos da Sigma-Aldrich; etanol anidro (99,8%), adquirido da Merck; e
hidroquinona (99%), adquirida da Sigma-Aldrich.

A agua utilizada para lavagem foi destilada por osmose reversa na

Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR).

3. 5.2 Métodos analiticos

Os espectros foram realizados no ASCEND 400 marca Bruker, operando a
100,6 MHz para carbono ('*C) e 400 MHz para hidrogénio ('H), usando uma sonda
direta de 5 mm, BBo, a 25 °C. Para as andlises, utilizou-se TMS (Tetrametilsilano)
como solvente deuterado e referéncia interna A analise foi expressa em ppm e

calibrada de acordo com o sinal de solvente residual por deslocamentos quimicos ().
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4. 5.3 Métodos de sintese

1. 5.3.1 Esterificagdo de Fischer com Acido Sulfurico

Em um baldo de 50 mL, foram adicionados 1,0 mL de acido acrilico e 943 L
de etanol anidro, seguidos da adi¢cdo de 50 uL de acido sulfurico concentrado como
catalisador. A mistura foi mantida sob refluxo a 85°C por 14 horas, sob agitagao
magnética continua. Para favorecer o deslocamento do equilibrio, a agua formada na
reacgao foi removida utilizando peneira molecular. Apds o tempo reacional, a mistura
foi resfriada, neutralizada com bicarbonato de sédio aquoso e extraida com
diclorometano. O solvente foi removido por rotaevaporagido, obtendo-se o produto

bruto.

2. 5.3.2 Esterificacdo com Cloreto de Acila

Em um baldo de 50 mL, foram adicionados 1,0 mL de acido acrilico e 3 mL de
diclorometano, seguidos da adi¢ao lenta de 50 pL de cloreto de tionila sob atmosfera
inerte e resfriamento em banho de gelo. A mistura foi mantida sob agitagdo por 30
minutos e, em seguida, foram adicionados gota a gota 943 pL de etanol anidro. O
sistema foi entdo mantido sob refluxo a 50°C por 12 horas. Apds o tempo reacional, o
excesso de cloreto de tionila foi removido sob vacuo, e a fase organica foi lavada com
solugao de bicarbonato de sédio, seca com sulfato de magnésio e concentrada por

rotaevaporacgao, obtendo-se o produto bruto.

3. 5.3.3 Esterificacdo de Steglich

Em um baldo de 50 mL, foram adicionados 17 mg de 4-dimetilaminopiridina
(DMAP), 85 pL de etanol, 100 yL de acido acrilico, 226 pyL de DIC e 3 mL de
diclorometano. A reacao foi iniciada sob resfriamento em banho de gelo, seguida de
agitacao continua por 48 horas. Apods esse periodo, a mistura reacional foi lavada com
agua e o pH ajustado para 5-6. O diclorometano foi entdo removido por

rotaevaporacgao, obtendo-se o produto bruto.
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4. 5.3.4 Esterificacdo Catalisada por Acido para-Toluenossulfénico em Meio Anidro

Um baldo de 25 mL foi carregado com 0,2 mL (2,6 mmol) de acido acrilico e
5 mL de etanol anidro. Em seguida, foram adicionados 50 mg (0,26 mmol) de acido
para-toluenossulfénico como catalisador. A mistura reacional foi submetida a refluxo
a 85°C, sob agitagdao, com a presenca de peneira molecular para remog¢ao da agua

gerada na reacgéao de esterificagao.

1. 5.3.4.1 Esterificacdo com Pré-Secagem dos Reagentes

Trés mililitros de acido acrilico foram previamente secos utilizando peneira
molecular, juntamente com 0,3 mg de hidroquinona para minimizar a polimerizagao.
Paralelamente, 4,7 mL de etanol foram secos com 1,4 g de acido peneira molecular.
ApOs 48 horas, ambas as solugdes foram combinadas e submetidas a aquecimento a
95°C por 14 horas, sem utilizagao de barra magnética para agitacdo. As proporgoes
molares utilizadas na reagéo foram 3,15 g (73,7 mmol) de acido acrilico, 3,73 g (0,081

mmol) de etanol e 1,4 g (7,37 mmol) de acido para-toluenossulfénico.
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6 DISCUSSAO DE RESULTADOS

A primeira tentativa foi preparar um derivado éster do acido acrilico com etanol
por meio da esterificagao de Fischer (Oliveira et al., 2014). Este método é amplamente
utilizado para a sintese de ésteres e envolve a reagao entre um acido carboxilico e
um alcool em meio acido, geralmente catalisado por acido sulfurico (H,SO,) ou outros
acidos fortes (Silva et al., 2004).

O mecanismo da esterificagdo de Fischer ocorre em etapas conforme

descritas a seguir:

1. O acido sulfurico protona o grupo carbonila do acido carboxilico, tornando o
carbono mais eletrofilico e suscetivel ao ataque nucleofilico.

2. O etanol atua como nucledfilo, atacando o carbono eletrofilico da carbonila,
formando um intermediario tetraédrico.

3. O intermediario sofre rearranjos por transferéncia interna de protons,
promovendo a formagao de um grupo agua.

4. A eliminagdo do grupo agua leva a formagéo do éster. O catalisador acido &

regenerado no final da reacéo.

A figura abaixo ilustra o mecanismo da esterificacao de Fischer:
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Figura 2 - Proposta de mecanismo de reagao da esterificagao de Fischer.
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Ao final da reacgao foi obtido um liquido que foi analisado por RMN de 'H. O
espectro revelou uma mistura de produtos provenientes da esterificacdo e de reacdes
secundarias, como adi¢des a dupla ligagédo. A andlise completa dos sinais forneceu

informacgdes sobre as espécies presentes na amostra.

Embora nem sempre presente ou de dificil identificacdo, a auséncia de sinais
acima de 10 ppm sugere o consumo do acido carboxilico inicial. Protons do grupo
carboxilico (-COOH) apresentam deslocamentos tipicos entre 10 e 13 ppm devido ao
efeito desblindamento causado pela alta eletronegatividade do oxigénio e pela
ressonancia do grupo funcional, conforme descrito por Silverstein et al. (2014, p. 155-
156). A auséncia desses sinais indica que o acido foi convertido em outra espécie,

como o éster, durante a reagao.

Na regido de 3,5 a 4,5 ppm, foram observados sinais caracteristicos de
prétons alifaticos ligados a atomos de oxigénio, o que sugere a formacao de ésteres.
De acordo com Pavia et al. (2015, p. 201-202), deslocamentos nessa regido estao
associados a hidrogénios em carbonos adjacentes a atomos eletronegativos, como
oxigénios de grupos ésteres (-COO-), reforgcando a conclusao de que a esterificagao

ocorreu.

Os sinais entre 6,5 e 5,7 ppm sao referentes aos hidrogénios olefinicos do
grupo acrilato. Os sinais em 4,5 e 1,3 ppm séo referentes aos grupos metilenos e

metila da cadeia etilica do grupo éster. Entretanto, observou-se também que ha outro
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sinal em 4 ppm e 2,5 ppm, que nao deveria existir e sao referentes aos hidrogénios
metilénico carbindlicos do grupo etila adicionado a dupla ligagdo e metilenos vizinhos

a carbonila, os quais foram gerados apds adi¢cédo etandlica ao alceno.

Alguns dos sinais relatados anteriormente apresentam integrais fora do
esperado devido a sobreposigao de hidrogénios que sao magneticamente parecidos.
Por isso, concluiu-se que ocorreram duas reacdes: uma de esterificacdo e outra de
adicdo a dupla em meio acido e, portanto, o liquido obtido era uma mistura de
produtos. Ha de se ressaltar que, pelo deslocamento quimico observado do grupo
metileno vizinho a carbonila, a adigao do grupo etila ocorreu no carbono terminal do
alceno. Considerando o mecanismo de adicdo a alceno em meio acido, essa reagao
€ regioseletiva e forma o produto tipico de adigdo de Markovnikov, que ndo geraria
esse metileno vizinho a carbonila. Portanto, entende-se que esse produto ocorreu por
um mecanismo de adicdo do tipo Michael a dupla ligagdo, no qual o nucledfilo se

adiciona ao carbono menos impedido do alceno.

Figura 3 - Espectro de RMN 'H do produto obtido pelo método de Fisher
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Fonte: Autoria prépria (2025)
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Com o insucesso da esterificacdo de Fischer, tentou-se ativar a carbonila
deste acido na sua forma de cloreto, utilizando-se para isso o reagente cloreto de
tionila (Oliveira et al., 2014). Este composto € amplamente utilizado para transformar
acidos carboxilicos em cloretos de acido devido a sua alta reatividade e a geragao de

subprodutos gasosos que deslocam o equilibrio da reagéo (March, 1992).

O mecanismo para a formacédo de cloretos de acido a partir do cloreto de

tionila ocorre em etapas:

1. O oxigénio do grupo carbonila do acido carboxilico ataca o enxofre do cloreto
de tionila, aumentando a eletrofilicidade do carbono da carbonila.

2. O ataque nucleofilico de um anion cloreto (CI7), gerado pela dissociagdo do
cloreto de tionila, ocorre no carbono carbonilico, formando um intermediario
tetraédrico instavel.

3. O intermediario se decompde, liberando dioxido de enxofre (SO,) e acido
cloridrico (HCI) gasosos. Essa eliminacao desloca o equilibrio da reagao para

a formacao do cloreto de acido.

Esse mecanismo é vantajoso, pois os subprodutos gasosos (SO, e HCI) podem ser

facilmente removidos, contribuindo para um alto rendimento da reacéo.



27

Figura 4 - Proposta de mecanismo de formacgao do cloreto de acila
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Fonte: Autoria prépria (2025)

O cloreto de acila € um dos derivados de acido carboxilico mais reativos e
pode ser facilmente convertido em ésteres por reagdo com alcoois em meio basico.
Esse processo ocorre por uma substituicdo nucleofilica acilica, onde o etanol atua
como nucledfilo e ataca o carbono eletrofilico da carbonila do cloreto de acila,
formando um intermediario tetraédrico instavel. Em seguida, ocorre a eliminacédo do
ion cloreto (CI7), resultando na formacao do éster correspondente (Carey; Sundberg,
2015). O meio basico, frequentemente representado por piridina ou trietilamina,
neutraliza o HCI formado, evitando a reversao da reagao (March, 2007). Esse método
€ amplamente utilizado na sintese de ésteres devido a alta eficiéncia e seletividade
da reacéo (Smith, 2020).
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Figura 5 - Proposta de mecanismo de esterificagdo do cloreto de acila
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Nesta reacdo nao foi usado bases, como piridina e/ou DMAP e ao final, foi
obtido um liquido que, na sua analise por RMN, indicou a presencga de varios produtos,

entre eles, produtos de esterificagao e adi¢ado a dupla ligagéo.

A auséncia de sinais entre 10 e 13 ppm indica o consumo do acido acrilico
inicial. Essa auséncia sugere que o acido acrilico foi transformado, possivelmente no

ester alvo ou em subprodutos.

Sinais na regiao de 5,8 a 6,5 ppm foram atribuidos a prétons vinilicos da dupla
ligacdo presentes na porgdo do acrilato. Esses deslocamentos sao tipicos de
hidrogénios ligados a carbonos sp? em sistemas insaturados. A presenca desses
sinais sugere que o composto formado ainda retém a insaturagédo caracteristica da

cadeia acrilica.
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Naregiao de 4,0 a4,5 ppm, sinais bem definidos indicam prétons em carbonos
adjacentes a atomos de oxigénio. Os deslocamentos entre 1,0 e 2,5 ppm sao
atribuidos a prétons alifaticos saturados, como os do grupo metila do etanol residual

e do metileno vizinho a carbonila formado por adigao do etanol a dupla ligacéo.

Os sinais de baixa intensidade observados entre 2,0 e 3,0 ppm também
podem ser atribuidos a protons alifaticos proximos a grupos eletronegativos ou
envolvidos em subprodutos derivados de reagdes secundarias, como a adi¢ao a dupla

ligacao acrilica.

Com base nesses achados, o espectro de RMN confirma a formagéao do éster
acrilato de etila, mas também evidencia a presenca de outros compostos na mistura
reacional. Esses resultados refletem a complexidade do processo de esterificacao
utilizando cloreto de tionila e sugerem que reacdes paralelas podem ter ocorrido,

contribuindo para a formagao de subprodutos.

Figura 6 - Espectro RMN 'H do produto de esterificagio do cloreto de acila
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Em um experimento seguinte realizado, utilizou-se piridina como base devido
ao seu carater nucleofilico moderado e a sua capacidade de atuar como um aceptor
de prétons. A escolha se deu pelo fato de que, na etapa de desprotonagéo do oxigénio
durante a reacdo de esterificagdo, normalmente se emprega uma base para
neutralizar o préton liberado pelo alcool, facilitando a formagéo do éster. No entanto,
ao adicionar piridina ao meio reacional contendo cloreto de tionila (SOCI,), observou-
se uma reacgao altamente exotérmica, com formacgao de soélidos escuros, indicando a

decomposigéo dos reagentes.

O cloreto de tionila € um agente clorante amplamente utilizado na converséo
de alcoois em cloretos de acila, mas sua elevada reatividade pode levar a reagdes
secundarias indesejadas, especialmente na presenga de bases como a piridina
(March, 2007). A piridina pode reagir com o SOCI, de maneira descontrolada,
promovendo sua decomposicao e resultando na formacédo de produtos sulfurados
complexos e polimeros escuros (Carey; Sundberg, 2015). Essa degradagdo ocorre
devido a instabilidade do SOCI, na presencga de bases fortes, levando a liberagcao de

diéxido de enxofre (SO,) e cloreto de hidrogénio (HCI) gasosos (Smith, 2020).

Como a ultima reacdo nao obteve sucesso devido a competicdo de
mecanismos de adigdo a dupla ligagdo em meio acido, optou-se por tentar uma
condicdo em meio neutro. Essa mudanca foi necessaria porque o acido acrilico, em
meio acido, pode sofrer reag¢des de adigdo a dupla ligagdo, levando a formagao de

subprodutos indesejados e comprometendo a eficiéncia da esterificagao.

A esterificacdo de Steglich € uma metodologia amplamente empregada na
sintese de ésteres sob condi¢des brandas, sendo especialmente util para substratos
sensiveis a temperatura (Neises; Steglich, 1978). Tradicionalmente, esse método
utiliza a diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) como agente de acoplamento e a 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) como catalisador, permitindo a ativacdo do &cido
carboxilico e facilitando a reagédo com alcoois (Jordan et al., 2021).

Entretanto, a busca por alternativas mais seguras e sustentaveis levou a

substituigdo do DCC por N,N'-diisopropilcarbodiimida (DIC), que apresenta vantagens
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em termos de manipulagéo e remogao de subprodutos (Silva et al., 2021). No presente
experimento, realizou-se a esterificagdo de Steglich utilizando DIC como agente de

acoplamento.

O mecanismo da esterificacdo de Steglich ocorre em trés etapas principais:

1. O DIC reage com o acido acrilico, formando um intermediario O-acilisoureia
altamente reativo. Esse passo é crucial para "ativar" o acido, tornando-o mais
suscetivel ao ataque nucleofilico.

2. O DMAP, um nucledfilo forte, desloca a O-acilisoureia, gerando um ion acil-
piridinio, um intermediario mais estavel e reativo. Essa etapa é acelerada pela
basicidade do DMAP, que atua como um catalisador de transferéncia de acila
(Kumar; Maity, 2018).

3. O etanol ataca o carbono eletrofilico do ion acil-piridinio, formando o éster

desejado (acrilato de etila) e liberando DMAP, que é regenerado no processo.

A presenca do DMAP ¢é essencial para aumentar a eficiéncia da reacao, pois
ele facilita a formacédo do ion acil-piridinio, um intermediario altamente reativo que
permite a rapida formacao do éster, mesmo em condi¢cdes brandas (Lépez ; Pérez,
2003). Além disso, o DMAP reduz a formagao de subprodutos indesejados, como N-

acilisoureias inertes, que podem ocorrer na auséncia do catalisador.
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Figura 7 - Proposta de mecanismo de mecanismo da esterificagao de Steglich
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Além disso, embora o DIC ainda seja toxico por inalagao, ele é considerado
uma opg¢ao mais segura devido a facilidade de remogao do subproduto uréia gerado
na reagao (Pérez; Martinez, 2019). Essa caracteristica faz com que o DIC seja
amplamente adotado em sinteses organicas contemporéneas voltadas para a
obtencao de compostos funcionais (Jordan et al., 2021). A metodologia, originalmente
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descrita por Steglich e Hofle (1978), emprega carbodiimidas (como o DIC) para ativar
0 grupo carboxilico, seguido de um catalisador nucleofilico (DMAP) para facilitar a

formacéao do éster.

Com o DMAP, o ion acil-piridinio formado é altamente reativo, permitindo que
0 alcool ataque rapidamente, mesmo em condigdes brandas. Essa vantagem é
particularmente relevante para o acido acrilico, que possui uma estrutura conjugada
(grupo vinil) sensivel a altas temperaturas ou meios acidos. Estudos especificos com
acido acrilico, como o de Zhang et al. (2020), demonstram que o DMAP reduz a

polimerizagao indesejada do acido, um desafio comum em sua esterificagao.

A presenca de sinais caracteristicos do grupo éster confirma a converséo do
reagente ao produto desejado. O deslocamento quimico observado em
aproximadamente 4,2 ppm, com multiplicidade de quarteto e integracao
correspondente a dois hidrogénios, € caracteristico do grupo —-OCH,CH5; presente nos
esteres, enquanto o sinal em torno de 1,3 ppm, um tripleto com integragao para trés
hidrogénios, € atribuido ao grupo metila do etanol incorporado ao produto final. Esses
valores estdo de acordo com os dados reportados na literatura para acrilatos simples

(Pretsch et al., 2009), confirmando a formacéao do éster.

Além disso, a analise do espectro mostra que a insaturagao do acido acrilico
foi preservada durante a reagdo, uma vez que o0s sinais caracteristicos dos
hidrogénios vinilicos permanecem inalterados. Foram observados deslocamentos em
torno de 6,3 ppm e 5,9 ppm, ambos com multiplicidade de dupleto, correspondentes
aos hidrogénios acoplados da dupla ligacdo conjugada. Esses valores sao
compativeis com os descritos na literatura para derivados acrilicos (Pretsch et al.,
2009; Silverstein et al., 2005), sugerindo que a reagao nao resultou em hidratagéo ou
polimerizacao significativa da insaturagcdo, o que poderia ter ocorrido como efeito

colateral.

Apesar da conversao do acido acrilico ao acrilato de etila, foram identificados
outros sinais na regiao de alcenos, o que implicava na formagéo de algum subproduto.
Ainda foi possivel observar sinal em 2,5 ppm indicando ataque a dupla ligagdo do

alceno..
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Dessa forma, a andlise espectroscépica confirma que a esterificagdo de
Steglich ocorreu de maneira eficiente, com a formagcdo do acrilato de etila e
preservacao parcial da insaturacdo do acido acrilico, mas a elaboragdo do meio

reacional nao foi eficaz na remogao dos subprodutos.

Figura 8 - Espectro de RMN 'H do produto de reagdo pelo método de esterificagido de Steglich
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A esterificacdo do acido acrilico com etanol, utilizando acido para-
toluenossulfénico (PTSA) como catalisador, € uma metodologia classica baseada no
mecanismo de Fischer-Speier. Essa abordagem €& amplamente empregada em
sinteses organicas devido a sua eficiéncia em condigdes relativamente brandas,
devido a menor acidez dele em comparacgao ao acido sulfurico ou cloridrico e ao baixo
custo do catalisador. O PTSA atua como um acido, protonando o grupo carboxilico do
acido acrilico, o que aumenta a eletrofilicidade do carbono carbonilico e facilita o

ataque nucleofilico pelo etanol. Essa etapa inicial & crucial para a formacado do
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intermediario reativo, que posteriormente libera uma molécula de agua para gerar o

ester desejado (Carey; Sundberg, 2007).

Um dos principais desafios nesse método € o controle rigoroso da umidade,
ja que a presenga de agua pode reverter a reagcdo, promovendo a hidrolise do éster
formado. Além disso, o acido acrilico tende a polimerizar sob aquecimento
prolongado, especialmente em meio acido, o que exige a adigdo de inibidores de
polimerizagdo, como a hidroquinona, para garantir a estabilidade do sistema reacional
(Zhang et al., 2018).

O mecanismo dessa esterificagdo pode ser dividido em quatro etapas principais:

1. O acido para-toluenossulfénico (PTSA) doa um préton (H*) ao oxigénio
carbonilico do acido acrilico, gerando um ion oxdnio eletrofilico. Essa
protonagdo aumenta a carga positiva no carbono carbonilico, tornando-o mais
suscetivel ao ataque nucleofilico (Carey; Sundberg, 2007).

2. O etanol, atuando como nucledfilo, ataca o carbono carbonilico protonado,
formando um intermediario tetraédrico instavel. Nessa etapa, a ligacdo 1 do
grupo carbonila € quebrada, e o oxigénio do alcool se liga ao carbono
eletrofilico (Smith; March, 2007).

3. O intermediario tetraédrico perde um préton, regenerando o PTSA e liberando
uma molécula de agua. Essa desprotonagéao restaura a aromaticidade do grupo
carboxilico, resultando na formacgao do éster acrilico (Zhang et al., 2018).

4. Para evitar a reacao reversa (hidrolise do éster), a agua é removida
continuamente do meio reacional. Técnicas como o uso de armadilha de Dean-
Stark ou agentes secantes garantem que o equilibrio seja deslocado em

diregao a formacao do produto (Kirma et al., 2013).

Comparada a esterificagdo de Steglich, que utiliza DIC e DMAP, essa metodologia
apresenta vantagens em escalas industriais devido a simplicidade e ao custo reduzido
do PTSA. No entanto, requer atencao especial para evitar a polimerizagdo do acido
acrilico e a hidrolise do éster. Em experimentos semelhantes, como os descritos por
Kirma et al. (2013), rendimentos de 70% a 85% foram alcancados para a sintese de

ésteres acrilicos, dependendo das condicdes de temperatura e tempo de reacéo.



Figura 9 - Proposta de mecanismo da esterificagao utilizando acido p-toluenosulfénico
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A analise do espectro de RMN de "H revelou a formagao de um produto de

esterificagcdo e um produto de adicdo a dupla ligagdo. Entre 6,5 ppm e 5,8 ppm
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encontram-se os sinais do sistema olefinico (Silverstein et al., 2014). Em 4,4 ppm e

4,2 ppm ha um tripleto e um quarteto com integrais igual a dois que se referem a

metilenos vizinhos a oxigénio (Pretsch et al., 2009).

Figura 10 - Espectro de RMN 'H do produto de esterificagido de Fischer-Speier
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Em 2,7 ppm, outro tripleto com integral de aproximadamente dois é referente
a um metileno vizinho a carbonila, tipico de quando ocorre a adigdo a dupla ligagao
(Pavia et al., 2015). Por fim, o sinal em 1,3 ppm que se apresentou como tripleto e
integral de aproximadamente trés é referente a um grupo metila proveniente do grupo
etila (Claridge, 2016). Percebe-se que, diferentemente das reagdes anteriores, ndo ha
nesse espectro outro sinal de metileno indicando a adigao de etanol a dupla ligagao.
Por outro lado, ha um simpleto largo em 1,6 ppm que indica um hidrogénio ligado a

oxigénio, caracteristico de hidroxilas livres (Williams, 2017).

Assim, primeiramente entende-se que houve uma adicdo de agua a dupla
ligacdo. Esta molécula esta presente no meio devido ao acido usado ser

comercializado na forma monohidratada e nao ter sido seco previamente
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A analise do seu espectro de carbono C forneceu informagdes adicionais.
Identificaram-se dois sinais em 170 e 165 ppm, tipicos de carbonilas (Silverstein et al.,
2014). Em 131 e 128 ppm, ha dois sinais referentes aos carbonos olefinicos (Pavia et
al., 2015). Em 60,8 e 59,9 ppm, dois sinais referentes a carbonos ligados a oxigénio,
em 33,9 ppm esta o sinal referente ao carbono vizinho a carbonila, e em 14 ppm o

sinal referente a um grupo metila (Pretsch et al., 2009).

Figura 11 - Espectro de '*C do produto de esterificagido de Fischer-Speier
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Fonte: Autoria prépria (2025)

E interessante notar que nesse espectro se confirma que ndo houve adicéo
de etanol a dupla ligacao devido a auséncia de um segundo sinal de um grupo metila
préximo a 14 ppm e de outro de metileno vizinho a oxigénio nas proximidades de 50
a 60 ppm (SDBS, 2024). Ap6s uma série de propostas de qual substancia poderia ter
sido formada, identificaram-se algumas possibilidades e seus dados empiricos
(SDBS, 2024) e simulados (ChemDraw) de espectroscopia de RMN de "*C foram

anotados conforme figura abaixo.
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Figura 12 - Estrutura quimica das substancias possiveis de serem produtos de reagao com

identificagdo de seus sinais de 13C obtidos da literatura (A-D) e simulado (E)
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Observando-se os sinais obtidos no espectro de *C e comparando-os com o0s
dados disponiveis da literatura para os compostos A, B, C e D, percebe-se que a
carbonila é bastante sensivel a mudancas estruturais nessa molécula. Quando se tem
acido acrilico (estrutura A), a carbonila aparece em 172 ppm (Williams, 2017). Quando
ha o éster de acrilato, seu valor € diminuido para 166 ppm (Pretsch et al., 2009). Por
outro lado, quando ocorre adi¢ao a dupla ligagao, os valores respectivos da carbonila
de acido carboxilico de C e D aumentam para 177 ppm e 172 ppm, respectivamente
(Silverstein et al., 2014). O conjunto desses fatos nos levou a identificar uma possivel
mistura de produtos formados, que seriam as estruturas B e C. Assim, entende-se que

houve esterificagdo do acido acrilico e, paralelamente, a adigdo de agua a este acido.

Outra analise nos indicou a possibilidade da formacao da estrutura E. Esta
poderia ser formada apds uma sequéncia de reagdes como esterificagdo de um acido
acrilico, seguido de adicdo de agua a dupla ligacéo e esterificagcdo da nova hidroxila
formada por outra molécula de acido acrilico. Entendemos que essa possibilidade,
embora do ponto de vista dos espectros disponiveis seja plausivel, € menos provavel,
devido a toda sequéncia de reagdes envolvidas. Além disso, o sinal em 1,6 ppm
observado no espectro de 'H indica a presenca de uma hidroxila, o que descartaria a
formacao do produto E (Pavia et al., 2015). Ressaltamos que outras analises, como

espectrometria de massas ou outras analises de RMN, como HMBC, poderiam
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resolver facilmente essa indefinicdo. Porém, infelizmente, ndo puderam ser realizadas

no tempo de execugao deste trabalho de conclus&o de curso.

No experimento seguinte, foi realizada uma modificagcdo nas condigdes
reacionais, utilizando acido p-toluenossulfénico, que foi previamente tratado para
remover a agua presente, como catalisador e elevando a temperatura para 95 °C. No
entanto, essa alteracdo nas condicbes experimentais levou a polimerizagdo do
sistema, resultando na formacdo de um solido que ndo pbde ser dissolvido em

diversos solventes comuns.

A polimerizagao do acido acrilico e seus derivados sob condigdes acidas € um
fendmeno amplamente relatado na literatura. Acidos fortes, como o p-
toluenossulfénico, podem atuar como iniciadores de polimerizacdo via um mecanismo
catiénico, principalmente em temperaturas elevadas (Odian, 2004). A exposi¢cao
prolongada a condi¢cbes acidas e temperaturas préximas ou superiores a 90 °C
favorece a ativagéo da insaturagéo do acido acrilico, levando a propagacgao da cadeia
polimérica (Sperling, 2006). Esse efeito é particularmente problematico em sinteses
envolvendo mondmeros acrilicos, pois a presengca de tracos de impurezas ou
solventes proticos pode intensificar a reatividade, favorecendo reacdes indesejadas
(Stevens, 1999).

Esse resultado evidencia a importancia do controle rigoroso das condi¢des
experimentais ao trabalhar com mondémeros acrilicos, especialmente na presenca de
catalisadores acidos e temperaturas elevadas. Para evitar a polimerizagao indesejada,
a literatura sugere o uso de estabilizantes, como inibidores de radicais livres (ex.:
hidroquinona), ou a manutengdo da reacdo em temperaturas mais baixas,

minimizando a propagacao polimérica (Moad et al., 2019).

Devido a impossibilidade de dissolver o material formado, nao foi possivel
realizar a caracterizacao por RMN, o que dificultou a identificacdo exata da estrutura

do polimero gerado



41

7 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagao de ésteres
intermediarios visando a obten¢cdo de um polimero zwiteribnico. Foram exploradas
diferentes estratégias sintéticas, incluindo a esterificagdo de Fischer, a reacdo com
cloreto de tionila, a esterificacdo de Steglich e a catalise por acido para-
toluenossulfénico, além de abordagens que envolveram a pré-secagem dos reagentes

para minimizar a formagao de subprodutos indesejados.

Apesar de se observar a formagao do acrilato de etila, sempre foi obtido em
paralelo um produto de adicdo ao alceno. Identificamos que nao é trivial se proceder
com esterificagdes no substrato acido acrilico sem reagir com a dupla conjugada a

carbonila.

Algumas condi¢des e/ou variagdes da reacao de Steglich ainda poderiam ser
refinadas, por se tratarem de condi¢cdes neutras ou tentar se produzir o cloreto de
acriloila e isola-lo, como é descrito em algumas patentes e estas tentativas seréo

efetuadas em trabalhos futuros do grupo.
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