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Resumo

As resinas de poliester sdo um termoplastico com diversas aplicacdes praticas. Este
polimero combina variadas propriedades: é transparente, transldcido numa alargada gama
de comprimentos de onda, acima dos 290 nm, é um dos plasticos mais leves do mercado,
com uma densidade com valores entre os 1.040-1.065 g/cm?®, apresenta uma boa rigidez e é
estdvel em meios agressivos. As suas aplicacdes vdo desde embalagens de alimentos,

lentes de contacto, marcagOes de estrada, entre outras.

Neste trabalho estudou-se a possibilidade de introducdo de elementos distintivos
(fluoresceina e vermelho de metilo) em resinas de poliéster por forma a alterar as suas
caracteristicas opticas quando sujeitas a estimulos externos, como a luz ou variacdes de
pH.

Numa primeira fase foram preparadas moléculas contendo os elementos distintivos para
que quando se incorporassem na resina esta pudesse responder aos estimulos pretendidos.
A caracterizagdo dessas moléculas foi feita por 'H RM. Mais concretamente, introduzimos

numa molécula de estireno a fluoresceina e o vermelho de metilo.

Apods alteradas e isoladas, as moléculas contendo fluoresceina e vermelho de metilo foram
introduzidas em resinas de poliestireno sob a forma de provetes, os quais foram analisados
por espectrometria de fluorescéncia e espectrofotometria, para além disso foi estudada a
capacidade dos provetes mudarem de cor a diferentes valores de pH. O vermelho de metilo
foi também introduzido na superficie dos provetes utilizando uma polimerizacéo
superficial, bem como no interior de um hidrogel, para que as suas caracteristicas fossem

exploradas ao maximo.

Palavras-chave: Fluoresceina, Vermelho de Metilo, Fluorescéncia,
Resinas de Poliéster, Polimeros.
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Abstract

The polyester resins are a thermoplastic with many practical applications. The material
combines an huge variety of polymer properties: it is transparent, translucent over a wide
range of wavelengths, is one of lighter plastics in the market, it has density values between
1040-1065 g/cm?®, exhibits good stiffness and is stable in aggressive environments.
Moreover, these materials can be used in a wide range of applications in different fields,

since food wraps, contact lenses, road marks, and more.

In this work, the possibility of introducing distinctive elements (fluorescein and methyl
red) in polyester resins in order to change their optical characteristics when exposed to
external stimulus, such as light or pH variations was studied.

Initially, molecules containing distinctive elements were prepared. The aim of this
procedure is once these elements are incorporated into the resins, the material would be
able to respond to an intended stimuli. More specifically, we introduce fluorescein and
methyl red in a molecule of styrene. The characterization of these molecules was
performed by ‘*H NMR.

After the alteration and isolation of the molecules containing fluorescein and methyl red,
they were introduced into polystyrene resins in the form of test pieces, which were
analyzed by spectrophotometry and fluorescence spectrophotometry. Furthermore, the
ability of the test pieces to change their color at differents pH was studied. The methyl red
was also introduced on the surface of the samples using a surface polymerization, as well

as within a hydrogel, so that their characteristics were exploited to the maximum.

Keywords Fluorescein, Methyl Red, Fluorescence, Polyester Resins,
Polymers.
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1. INTRODUCAO

1.1 Resinas de Poliésteres

As resinas de poliésteres insaturados, muitas vezes designadas apenas por resinas de
poliéster, sdo misturas poliméricas termoplasticas que se caracterizam por uma grande
versatilidade estrutural. Alterando a natureza e/ou as propor¢des das matérias primas
utilizadas na sua formulacdo, é possivel obter um alargada gama de propriedades. Isto faz
com que sejam uma classe de produtos cada vez mais utilizada nas industrias téxtil,
automavel e biomédica, devido ao seu baixo custo, facilidade de processamento, facilidade

de combinagdo com reforcos, cura rapida e boas propriedades mecanicas.!"

A par das poliuretanas, as resinas de poliésteres sdo dos polimeros reticulados mais usados

nos dias de hoje.

Estas resinas sdo sintetizadas através de uma polimerizacdo em cadeia por radicais livres
entre monodmeros de estireno e moléculas poliméricas de poliéster insaturado (Figura 1). O
estireno actua como agente de ligacdo das moléculas de poliéster adjacentes, assumindo o

papel de agente reticulante.

COOH
CH=CH,
CHs CH; CH;
‘ S— + | \C Anidrido c—o CIH CH;—0——C—CH=CH—C- ClH CH;—O .
+ . —— 00— CH—CH;—0——C— CH==CH—C — CH—CH,—
HO——GHe /"~ Maleico ‘ [ ‘
‘ ‘ COOH o [} o n

OH OH X
Estireno

O—0

o—0.

Propileno Glicol Acido Tsoftalico cHy

C
o
‘ ‘ 220 - 225°C ﬂ L‘ in; c!
—c

CHy CHs

| | :
¢ ——0—CH—CH,—O0——C—CH=CH—CG—CH—CH,—O0 |
|| I 7 PP
o [} o n VAN C —— 0 —CH—CH,—0—-C— C——HC —— G ——C—CH,— 0w
o

Figura 1 - Esquema simplificado da sintese de uma resina de poliestireno
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Gracas aos diversos tipos de reacgdes quimicas envolvidas na producdo destas resinas e a
variedade de aplicacbes, a pesquisa e 0 progresso neste material da-se a uma grande

velocidade, fazendo dele um importante componente dos materiais poliméricos.

Neste trabalho, vai ser adicionado as cadeias poliméricas estireno alterado com o0s
elementos distintivos, que ird funcionar como agente reticulante, dando estabilidade e cor

ao polimero.

Esta abordagem ndo esta presente na literatura, sendo que se podera alcancar uma inovacao

na utilizacdo das resinas de poliéster.

Estes aditivos, em especial a fluoresceina, poderdo vir a ser introduzidos nas tintas usadas
na marcacdo das estradas, ficando estas com propriedades fluorescentes, facilitando a

circulacdo automdvel durante a noite.

1.2 Fluoresceina

A fluoresceina e seus derivados sdo os reagentes fluorescentes mais comuns na pesquisa
bioldgica, sendo usados em marcacdo bioldgica e imagiologia, isto devido ao seu baixo
custo, alta absortividade, excelente rendimento quantico de fluorescéncia e aprovacdo para
utilizacdo in vivo por parte da FDA. E também usada na construcdo de sensores opticos

para diferentes moléculas alvo.

Apesar de tudo isto o seu uso € limitado devido a foto degradacdo, esta foto degradacéo €
explicada pela vulnerabilidade dos dois grupos fenol presentes na molécula que séo

altamente suscetiveis de serem atacados por radicais livres, formando radicais fenol

(Figura 2).
HO 0 o)
U
. COOH

Figura 2 - Estrutura de uma molécula de fluoresceina
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1.3 Vermelho de Metilo

O vermelho de metilo é um corante azo que é caracterizado pela presenca de um ou mais
grupos azo ( — N = N — ), ¢ dos corantes mais utilizados na industria, sendo usado em

aplicacdes téxteis, alimentares e cosméticos (Figura 3). &

O vermelho de metilo é um corante indicador de pH, que se torna vermelho em

solucdes acidas, mantendo-se amarelo em meio alcalino.

Esta alteracdo de cor é possivel gracas ao atomo de oxigénio destacado na Figura 3, este
atomo em meio basico esta desprotanado, ou seja, com carga negativa pois separou-se do
atomo de hidrogénio. Introduzindo ides H* no sistema para tornar o pH acido, a cor do

composto altera-se, pois 0s ides vao-se juntar ao atomo de oxigénio, protanando-o.

/ hY
i b}
W, .-’f
N=N =0
F =N
[ Hion
d :(I '\"\- ' N - 4
¢ Y
\ )
/
&
HyC—N
CH,

Figura 3 - Esquema simplificado de uma molécula de vermelho de metilo

Técnicas de Analise

1.4 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia na regido UV-VIS do espectro eletromagnético é uma das técnicas de
analise mais usadas, devido a sua facilidade de uso, custo relativamente baixo e elevado

namero de aplicagdes. Os procedimentos envolvem medidas diretas de amostras que

Pedro Marques 9
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absorvem radiagdo, medidas ap6s derivacdo quimica e acoplamento a diversas técnicas ou

processos, entre eles estao, por exemplo, a cromatografia e as analises de fluxo.

A quantificacdo de substancias por espectroscopia € fundamentada na lei de Lambert-Beer
que nos d& as bases matematicas para medidas de absorcdo de radiacdo por parte das
amostras, estando elas no estado sélido, liquido ou gasoso, nas regides ultravioleta, visivel

e infravermelho do espectro eletromagnético. !

1.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

A fluorescéncia ocorre quando um eletrdo, apds ser excitado para um nivel energético
superior por acdo de qualquer fonte de energia, regressa ao seu nivel de energia de origem

emitindo um fotao de luz.

Uma vez que o meio envolvente desempenha um papel muito importante nos fenémenos
de fluorescéncia, atualmente, as moléculas fluorescentes sdo muito usadas na investigacdo

de sistemas fisico-quimicos, biolégicos e bioquimicos.!*”

A espectroscopia de fluorescéncia é um tipo de espectroscopia eletromagnética que analisa
a fluorescénciade uma amostra. Esta andlise envolve o0  resultado
da absorcéo de energia e emissdo de parte desta energia sob a forma de luz de baixa
energia, normalmente, luz visivel. A emissdo de luz ocorre devido a excitacdo

de eletrdes nas moléculas de certos compostos, normalmente usando luz ultravioleta.

O principio tedrico baseia-se no facto da luz emitida ser proporcional a concentracdo do
composto analisado. A forma de luz emitida tem, quase sempre, comprimento de onda

maior de que a luz absorvida, Lei de Stokes. [*!

1.6 Ressonancia Magnética Nuclear (‘*H RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica de espectrometria utilizado no

estudo de estruturas poliméricas, podendo estas estruturas estar em solugdo ou no estado
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solido. A caracterizacdo do polimero é feita combinando os dados associados ao desvio
quimico com o desdobramento spin-spin. Esta técnica tem como principio de
funcionamento o facto de um campo magnético externo ser gerado e com isso emitir
energia electromagnética. O nucleo atomico, formado por protdes e neutrGes, na
presenca de um campo magnético externo tende a alinhar-se com o campo aplicado. Os
nucleos magnéticos que apresentam spin nuclear ndo nulo podem ser orientados no mesmo

sentido ou no sentido oposto ao campo aplicado.

Quando os nucleos séo irradiados por radiacdo electromagnética, o seu spin passa para um
nivel de energia mais elevado e a energia absorvida é emitida pelo nucleo, sendo depois

quantificada e representada num espectro de RMN.

As ligacOes covalentes entre os &tomos de uma molécula geram feitos de blindagem, o que
interfere com os fendmenos de ressondncia magnética. Assim, quanto maior for a
densidade de eletrdes em redor de um protdo, maior é o efeito de blindagem, e

consequentemente, menor é a intensidade do campo magnético gerado pela molécula. ['®

Teoricamente, deveria aparecer apensas um pico para casa grupo funcional, na préatica isso
ndo acontece, uma vez que o0 nucleo esta circundado por uma nuvem de electrBes, que

varia com o meio ambiente. !

Cada protdo, dependendo da sua posi¢cdo molecular, tera uma posi¢do diferente no espectro

de RMN, ou seja, diferentes deslocamentos quimicos.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes Utilizados

Na tabela seguinte estdo indicados todos os reagentes usados ao longo do trabalho, ndo so6
na alteracdo das moléculas contendo os elementos distintivos e na polimerizacdo das
resinas de poliestireno, mas também nas analises de *H RMN, revestimento de provetes,

entre outras reagoes.

Tabela 1 - Reagentes utilizados ao longo do trabalho experimental

Ponto de | Ponto de | Massa Massa

Fusdao | Ebuligdo | Volamica| Molar

°C) (°C) | (g/em’) | (g/mol)

Fluoresceina - FLL 315 - 1,602 332,31
Vermelho de Metilo - MR 180 - - 269,30
Tetraidrofurano - THF -108 44 0,889 72,11
Hidroxido de Amoénio Tetrabutil - - - 259,47
Cloroférmio -63,5 61,2 1,480 119,38

p-Cloro Metil Estireno - 229 1,083 152,62
Hexano -95 69 0,6548 86,18

Acetato de Etilo -83,6 77,1 0,897 897,00
Diclorometano -96,7 39,6 1,330 84,93
Carbonato de Potassio 891 - 2,290 138,26
Iodeto de Potassio 681 1330 3,120 166,00
Acido Cloridrico - CA - - 1,180 | 36,46
Acido Citrico 153 175 1,660 | 192,12
Estireno - ST - 145 0,909 104,15
Dimetilformamida - DMF -61 153 0,944 73,09
Hidroxietilmetacrilato - HEMA -12 67 1,073 130,14

Neste trabalho vamos procurar introduzir nas resinas de poliésteres moléculas que sejam
fluorescentes ou que respondam a variagdes de pH constituindo assim materiais

poliméricos com capacidade de responderem a estimulos.
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2.2. Sintese da Molécula de Fluoresceina Modificada Para
Introdugdao em Resinas de Poliéster

2.2.1. Primeira abordagem

Para que a fluoresceina e o vermelho de metilo se consigam ligar de forma especifica as
resinas de poliestireno, é necessario que sejam incorporados numa molécula de estireno,
com grupos funcionais nas extremidades da molécula capazes de se ligar ao polimero. Na
figura 4, esta esquematizado o caminho que se pretende seguir na alteracdo de uma

molécula contendo fluoresceina. [

‘OH

Fluorescein

Figura 4 - Esquema da alteragao desejada na molécula de fluoresceina 4

Numa primeira fase foi dissolvido 0,339 de fluoresceina com uma concentracdo de 1mmol
em 7 ml de THF. Preparou-se uma solucdo aquosa a 40% (p/v) de hidroxido de amonio
tetrabutilo (BusNOH, 1,2g em 3ml de agua), adicionou-se a fluoresceina diluida em THF e
deixou-se a reagir durante duas horas. No final destas duas horas evaporaram-se 0s

solventes.

O produto seco foi dissolvido em 5ml de cloroformio (CHCI3), e a solucéo foi arrefecida a
5°C. Adicionou, gota a gota, 0,25ml de p-cloro-metil estireno (2mmol). A amostra foi
mantida em agitacdo a 5°C durante 1h, e a temperatura ambiente durante 18h.
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Apos as 18h de reagdo a temperatura ambiente, adicionou-se agua destilada a solucédo e
separou-se a fase organica. ApoOs esta separacdo, usou-se de novo cloroférmio para

dissolver o produto e purificou-se a amostra através do uso de cromatografia em gel. !

Cromatografia

A cromatografia em gel € um método de separacéo fisico-quimico. Este método consiste na
migracdo diferencial dos varios componentes de uma mistura, devido a diferentes
interagBes entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase estacionaria. A grande
variedade de combinacGes entre estas duas fases, faz da cromatografia uma técnica com
diversas aplicactes.[*?! Esta técnica permite-nos retirar o material ndo reagido da amostra,

ficando apenas o material com interesse para o trabalho (Figura 5).

Neste trabalho a fase estacionaria é silica, sendo que a fase movel é o produto da reagdo
anterior que vai ser arrastado na coluna por uma solucdo de acetato de etilo e dicloro

metano numa proporc¢ao de 2:1.

Acetato de Etilo
Dicloro Metano
2:1

<«— Solvente

<— Fase estacionaria

‘iﬁ;@@” <«— Algodao

ini

Figura 5 - Coluna de cromatografia

Antes de se passar a coluna em grande escala, foi feita uma cromatografia de camada fina
usando placas de cromatografia de camada fina (TLC, Thin Layer Chromatography), onde

0 conceito é 0 mesmo, mas serve apenas para ver as fases presentes na amostra.

Pedro Marques 14



Introdugdo de Elementos Distintivos em Resinas de Poliéster Experimental

Na figura 6, temos o exemplo de uma amostra de fluoresceina antes da purificagdo em

coluna de cromatografia e apds a passagem pela referida coluna.

Figura 6 - Placas cromatografia de camada fina antes (a) e apds (b) o produto passar na
coluna de cromatografia

'H RMN

Ap0ds retiradas as amostras com interesse, 0s solventes foram evaporados, o produto final

foi diluido em cloroférmio e analisado pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear.

O espectro resultante desta analise esta em Anexo A.

2.2.2. Segunda Abordagem

Como na primeira abordagem, num baldo foi dissolvido 0,33g de fluoresceina (Immol) em
7 ml de THF. Adicionou-se a mesma solucdo de 40% BusNOH (1,2g em 3ml de H,0), no
entanto, agora deixou-se reagir durante a noite a uma temperatura de 50°C. Era expectavel
que este passo desse origem a um maior rendimento da reacgdo. Evaporaram-se 0s

solventes. O produto da reagdo parece-se com um 6leo.

De seguida, juntou-se 170mg de carbonato de potassio (73,5 mmol), 61mg de iodeto de
potassio (22,2 mmol) e 4 ml de acetonitrilo [13]. A esta solucédo foi adicionado 0.25 ml de
p-cloro-metilestireno gota a gota, subiu-se a temperatura aos 60°C e deixou-se a reagir
durante 24h.
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Ap0s o0 tempo de reacdo preparou-se uma solucdo com 2,5 ml de dgua destilada, 0,12 ml de

acido cloridrico para extrair a primeira fase organica do sistema.

Apds extrair a primeira fase organica, adicionou-se 5 ml de acetato de etilo para que a
segunda fase organica fosse igualmente extraida. Os dois produtos de extragdo foram
misturados e lavados, numa primeira fase usando 20 ml de uma solucdo aquosa de
carbonato de potassio a 3% (p/v), e posteriormente, numa solucdo aquosa de 20 ml com

5% (p/v) de &cido citrico.
Evaporaram-se 0s solventes, e assim obteve-se o produto final impuro.

Cromatografia

Como na primeira abordagem fez-se a cromatografia & amostra preparada para purificar a

amostra.
Comecou-se por analisar as fases de interesse em placas de cromatografia de camada fina.

A fase movel usada foi uma solugdo de dicloro metano e acetato de etilo na proporcéo de
2:1.

Analisando os resultados da figura 7, é possivel afirmar que em ha duas zonas que nos
interessam, sendo elas as que tém uma cor mais viva na placa de cromatografia de camada
fina, ou seja, foi necessario recorrer a coluna de cromatografia para separar estas duas

zonas de interesse.

Figura 7 - Placa de cromatografia de camada fina antes e depois da passagem na
coluna de cromatografia
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Apos fazer a nossa amostra contendo fluoresceina passar na coluna de cromatografia gel
em silica, foi possivel separar as duas zonas de interesse. Estas amostras foram,

posteriormente, analisadas em *H RMN.

'H RMN

O produto da reacgdo foi dissolvido em cloroférmio e analisado em RMN, estando o

espectro resultante em Anexo B.

2.3. Sintese da Molécula de Vermelho de Metilo Modificada Para
Introdugdao em Resinas de Poliéster

Para alterar a molécula de vermelho de metilo, seguiu-se o caminho usado na segunda
abordagem para alterar a molécula de fluoresceina, uma vez que foi uma reaccdo que deu

os resultados desejados.
Comecou-se por dissolver 0,27g de vermelho de metilo em 7ml de THF.

Adicionou-se a solugéo de 40% (p/v) BusNOH (1,2g em 3ml de H,0) e deixou-se a reagir

durante a noite a uma temperatura de 50°C.

De seguida juntou-se a solucdo 170mg de carbonato de potéssio (73,5 mmol), 61mg de
iodeto de potassio (22,2 mmol) e 4 ml de acetonitrilo. A esta solucdo foi adicionado 0,25
ml de p-cloro metil estireno gota a gota, subiu-se a temperatura aos 60°C e deixou-se a

reagir durante 24h.

Apos o tempo de reagdo preparou-se uma solucdo com 2,5 ml de agua destilada, 5 ml de
acetato de etilo e 0,12 ml de acido cloridrico, usou-se esta solucdo para extrair a primeira
fase.

Apdbs extrair a primeira fase organica, adicionou-se 5 ml de acetato de etilo para que a
segunda fase organica fosse igualmente extraida. Os dois produtos de extragdo foram

misturados e lavados, numa primeira fase usando 20 ml de uma solucdo aquosa de
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carbonato de potassio a 3% (p/v), e posteriormente, numa solu¢do aquosa de 20 ml com

5% (v/v) de &cido citrico.

Os solventes foram evaporados.

N /@ (Bu)4NOH (aq), THF Q
°N e — /©/
H;C [ :l
3 N COOH

CHs

Cl
N\\N ~
HaC,
ll\l [elgNe]
CHj

—

Figura 8 - Esquema da alteragao da molécula de vermelho de metilo

Cromatografia

Para fazer uma primeira andlise ao vermelho de metilo alterado, fez-se, numa primeira
fase, a cromatografia em placas de cromatografia de camada fina. Este teste permitiu-nos
perceber se seria necessario recorrer a coluna de cromatografia para separar as fases da

amostra.

A fase movel utilizada, neste caso, foi o diclorometano.

Figura 9 - Placa de cromatografia de camada fina contendo o vermelho de metilo arrastado por di-
cloro metano
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Analisando a figura 9, repara-se que ndo serd necessario colocar o produto na coluna de
cromatografia, uma vez que é todo arrastado da mesma forma, ndo havendo maneira de o

separar. E também expectavel que a maior parte do material tenha reagido.

'H RMN

O produto obtido na reac¢do descrita acima foi dissolvido em cloroférmio e analisado por

1H RMN, estando o espectro desta analise em Anexo C.

2.4. Introducao dos Elementos Distintivos em Resinas de
Poliéster

Apo6s alterar as moléculas da fluoresceina e do vermelho de metilo, estas foram
introduzidas em resinas de poliéster e a mistura polimerizada. Numa primeira fase, estes
elementos foram introduzidos em provetes simples (6,0 x 1,5 x 0,3 cm), para que se

estudasse a fluorescéncia, ou a alteracdo de cor com o pH.

Numa fase mais adiantada, criou-se um hidrogel contendo vermelho de metilo, para
confirmar a alteracdo de cor quando em contacto com solugdes a diferentes pH.

2.4.1. Provetes

Preparou-se uma solucdo mae de fluoresceina alterada e outra de fluoresceina pura.

Assim sendo, dissolveu-se 0,25mg de fluoresceina em 3ml de estireno. Desta solugdo
retira-se 100ul e adiciona-se 3ml de estireno, ficando esta ultima solugdo com uma

concentracdo de 1,67ug de fluoresceina por ml de estireno, solucéo 1.

A solucdo de fluoresceina sem ser alterada (pura) em THF, deu-se a designacéo de solucio
2, sendo que esta solucdo tem a mesma concentracdo da anterior, ou seja, 1,67ug de

fluoresceina pura por ml de THF.
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Nesta fase foram polimerizados quatro tipos de provetes, alterando apenas a quantidade de
fluoresceina pura e alterada presentes em cada um: A - 100ul da solugédo 2; B - 50ul da

solucéo 2; C - 100ul da solugéo 1; D - 50ul da solucgéo 1.

A todas as concentragfes de fluoresceina pura e alterada, foram adicionadas 1,2ml de
estireno, 3g de resina de poliéster, composta por acido succinio, acido fumarico e
dietilenoglicol, e 1 gota de PMEK que € o catalisador da reaccdo, envolveu-se tudo muito

bem e deixou-se durante 12h a 80°C numa estufa para ocorrer a reac¢do de cura.

Espectroscopia de Fluorescéncia

Os provetes contendo fluoresceina foram analisados por espectroscopia de fluorescéncia.
Para além disso foi também analisado um provete ndo contendo qualquer elemento

distintivo (branco).

O comprimento de onda de excitacdo foi de, aproximadamente, 490nm e foi analisado o
espectro de emisséo.

A analise foi feita colocando o provete directamente na célula de leitura e foi analisado um
provete de cada vez, uma vez que o aparelho ndo permite colocar mais do que um provete

em simultaneo.

A anélise foi feita no aparelho Perkin EImer LS45.

2.4.2. Polimerizag¢ao Superficial por Plasma

Uma vez que nos provetes preparados anteriormente, o vermelho de metilo néo alterava a
sua cor com as alteragdes de pH, decidiu-se colocar este elemento distintivo apenas na

superficie dos provetes.

Esta técnica consiste em irradiar os provetes sem qualquer elemento distintivo com plasma

durante 60 segundos, 0 que Vvai criar radicais na sua superficie.
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Primeira Abordagem

ApoOs este tempo 0s provetes ja atacados por plasma foram mergulhados numa solugéo
contendo 25ml de THF, 2,275g de estireno e 50mg ou 10mg de vermelho de metilo,

ficando a 60°C e em agitacdo durante 24h.

Apos as 24h, os provetes sdo lavados com agua corrente e mergulhados em &gua durante

alguns minutos.

Segunda Abordagem

Na primeira abordagem o THF atacou os provetes deixando-os estalados, assim sendo,

usou-se um solvente menos agressivo para com as resinas de estireno.

Nesta abordagem, os provetes ja irradiados por plasma, foram mergulhados em 1ml de
hidroxietil metacrilato, 4,5ml de etanol, 4,5ml de agua destilada e 50mg ou 10mg de
vermelho de metilo. De notar que 0 HEMA antes de ser usado na solucdo foi passado em

colunas de silica.

2.4.3. Sintese de Hidrogel Contendo Vermelho de Metilo

Para que a alteracdo de pH se extenda ao interior do polimero, € necessario criar um
polimero que permita a entrada de 4gua no seu interior, assim, incorporou-se vermelho de

metilo num hidrogel.

Comecou por se dissolver 12mg de vermelho de metilo em acetona (0 minimo para que

fosse possivel dissolver o vermelho de metilo). Adicionou-se 75ml de agua destilada.

Pesou-se para um baldo de trés entradas 7,59 de acrilamida, 2,49 de cloruro de (3-
acrilamidopropil) trimetilamonio (APTAC) e 25mg de persulfato de potéssio (KPS, que
funciona como iniciador). Adicionou-se a solugédo de dgua destilada, acetona e vermelho de

metilo.

Colocou-se 0 baldo num banho a 45°C com uma atmosfera de azoto.
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Apos trés horas era esperado que o gel ja estivesse formado, no entanto ndo se verificou.
Para ultrapassar esta dificuldade, adicionou-se 50mg de um outro iniciador (ACAV) e

aumentou-se a temperatura da reaccao para os 70°C.
Deixou-se reagir durante trés horas.
Precipitou-se o polimero e lavou-se abundantemente com acetona.

O polimero resultante foi seco numa estufa durante 24horas e moido.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Introducao de Fluoresceina em Resinas de Poliéster

A fluoresceina, sendo um composto com muita fluorescéncia associada, permite obter uma

resposta utilizando pequenissimas quantidades de material.

A primeira abordagem feita para alterar a molécula de fluoresceina, ndo correu como
desejado, sendo comprovado pela analise ao grafico de RMN presente em Anexo A, onde
se atesta o facto de haver pouco material reagido.

Uma vez que a 12 reacdo ndo teve resultados satisfatérios, fez-se algumas alteracdes a
reacao quimica em estudo. As alteracGes visaram aumentar o tempo de reaccdo, bem como

a temperatura da mesma, por forma a facilitar a reaccao.

Neste segundo caso, o grafico obtido apds analise em RMN ja apresenta mais produto
reagido, como se comprova pela figura 10. Na figura 10, estdo representados 0s picos

originados pelo hidrogénio presentes na ligacao dupla assinalada.

Importa também referir que nesta altura, as moléculas de fluoresceina ja estdo sob a forma
que se pretende. Podendo ser moléculas disubstituidas, se a ligacdo dupla estiver em ambas
as extremidades da molécula ou monosubstituidas se estiver apenas numa das

extremidades da molécula.
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Figura 10 - Espectro de 'H RMN da molécula de fluoresceina alterada

H4&, no gréafico acima, alguns picos referentes aos solventes usados na reac¢do, nao tendo

estes qualquer interesse para o estudo em causa.

Apos alterada a molécula, passou-se a producdo de provetes de resina de poliéster com as
moléculas de estireno alteradas com a fluoresceina a servirem de agente reticulante. Este
facto faz com que a fluoresceina alterada fique presa no interior da resina, ndo havendo

hipoteses de se dar a migracdo da mesma no interior do polimero.

Figura 11 - Provetes fotografados sob luz UV, A) e B) sdo provetes de fluoresceina pura, C) é
um provete com fluoresceina alterada na sua estrutura

Na figura 11, estdo presentes trés tipos de provetes, sendo que, 0 A e B sdo provetes com
100 e 50ul da solucdo de fluoresceina pura, e C é o provete contendo 50ul da solugéo de

fluoresceina alterada. Analisando a figura é facilmente observada a olho nu a diferenca
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entre a fluorescéncia dos provetes com fluoresceina pura e alterada, apesar disso €

importante analisar a fluorescéncia com uma técnica mais eficaz.

Antes de se analisar a fluorescéncia estudou-se a degradabilidade da fluoresceina quando
atacada directamente por radiacdo UV, para isso, colocou-se um provete (D) contendo
fluoresceina durante 4 dias (96 horas) numa cdmara de envelhecimento, o resultado esta na

figura 12.

Figura 12 - Provetes contendo fluoresceina, apds sofrer envelhecimento (A) e sem sofrer envelhecimento (B)

Com base na figura 12, em que os provetes foram fotografados sob uma luz UV, nota-se
que o provete da esquerda, o que sofreu envelhecimento, perdeu alguma fluorescéncia,
mantendo, ainda assim, elevada fluorescéncia. A perda de fluorescéncia ndo pode ser
quantificada pois 0s provetes continuam com elevada fluorescéncia, impossibilitando a sua

leitura.

A andlise dos provetes por espectroscopia de fluorescéncia revelou-se um problema, uma
vez que os provetes colocados directamente na célula de analise dispersavam demasiada
luz para o receptor, o que fazia o sinal saturar, como demonstra o esquema da figura

seguinte.

Luz

Figura 13 - Esquema da analise dos provetes em espectroscopia de fluorescéncia

Pedro Marques 25



Introducdo de Elementos Distintivos em Resinas de Poliéster Resultados e Discussao

Para que isto deixasse de ocorrer, foi necessario diluir ao maximo as solucbes de
fluoresceina. Numa primeira fase, cada provete tinha cerca de 366,7ug de fluoresceina,
para que a fluorescéncia pudesse ser estudada, reduziu-se a quantidade de fluoresceina para
com cerca de 0,167ug por provete. Com valores intermédios de fluoresceina no provete,
ndo foi possivel medir a fluorescéncia da amostra devido a saturacdo do sinal. Esta
diferenca de quantidade de fluoresceina nos provetes indica-nos a enorme fluorescéncia

deste composto.

Apbs todas as diluicdes e ficando os provetes com o minimo de fluoresceina (0,167uQ)
para que fosse possivel analisar a fluorescéncia, obteve-se o seguinte grafico. Sendo que o

branco é um provete sem fluoresceina para fazer o controlo da analise.

// == Fluoresceina Alterada

iy —_ = Fluoresceina Pura

Branco

\

300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 14 - Espectros de fluorescéncia de trés provetes diferentes

Analisando o gréafico da figura 14, onde se analisou um provete contendo 50ul da solugéo
de fluoresceina alterada, outro contendo 50ul da solucdo de fluoresceina pura e outro sem
qualquer elemento distintivo, € possivel afirmar, que, de facto a fluoresceina manipulada

neste trabalho, apresenta melhores resultados de fluorescéncia.

Foi também analisada a fluorescéncia de fluoresceina em solucdo liquida com a mesma
concentragdo que os provetes. Observou-se que, para concentragdes iguais de fluoresceina

(provetes e solucdo), o grafico da solucdo ndo saturava como acontecia com 0s provetes, 0

Pedro Marques 26




Introducdo de Elementos Distintivos em Resinas de Poliéster Resultados e Discussao

que nos indica que a resina de poliéster dos provetes tem influéncia no facto de a curva de
fluorescéncia saturar. Este grafico, atesta que as resinas de poliéster, por si s6, emitem
fluorescéncia, ndo estando esse fendmeno dependente da presenca de fluoresceina na

resina.

3.2. Introducao de Vermelho de Metilo em Materiais Poliméricos

Neste trabalho, o caminho seguido para a alteracdo da molécula de vermelho de metilo, foi
em tudo semelhante a de fluoresceina ja analisada anteriormente, no entanto a finalidade

teve algumas diferengas.

A molécula de vermelho de metilo foi alterada utilizando a mesma reaccao que foi usada

na segunda abordagem da alteracdo da molécula de fluoresceina.

No final da reaccdo, e paralelamente ao que sucedeu com a fluoresceina, a amostra foi

analisada por ressonancia magnética nuclear.

80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 ppm)

Figura 15 - Grafico de 1H RMN da molécula de vermelho de metilo alterada

Para confirmar, se de facto, a molécula de vermelho de metilo foi alterada como era

desejado, mais uma vez, procurou-se os picos originados pela ligagdo dupla destacada na
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figura 15. Estes picos indicam-nos, que a molécula de vermelho de metilo se associou a

molécula de estireno.

Apoés alterada a molécula, foi necessario confirmar se esta mantinha a sua caracteristica de
mudar de cor (amarelo para vermelho), com a diminui¢do do pH. Assim sendo, dissolveu-
se uma pequena quantidade de vermelho de metilo alterado em THF e adicionou-se acido a
solugcdo, como se atesta pela figura 16, a molécula alterada mantém a caracteristica

enunciada acima.

-
Diminuicdo do
:  — .
AR i I A ‘(3\\‘ 3,
| “anY S ~AA\
- ﬂ‘,; - ‘..,J

Figura 16 - Solugdo de vermelho de metilo alterado antes e apds a adigao de acido a solugao

Uma vez que o vermelho de metilo alterado manteve a caracteristica que lhe permite
mudar de cor com a altera¢do do pH, colocou-se este elemento distintivo em provetes, tal

como se fez com a fluoresceina, no entanto estes provetes ndo alteraram a sua cor.

Isto pode ser explicado pelo facto da dificuldade da solu¢do aquosa de acido penetrar e

molhar o interior dos provetes.

Uma outra hipdtese seria o facto do vermelho de metilo estar preso na rede polimérica, ndo

conseguindo a molécula modificar-se por forma a mudar de cor.

A alternativa encontrada para ultrapassar esta dificuldade foi tentar a polimerizagdo do
vermelho de metilo na superficie dos provetes, para isso utilizou-se a tecnologia de plasma.
Com esta tecnica, o vermelho de metilo foi colocado apenas na superficie do provete,
permitindo que este seja molhado facilmente pelas solucBes acidas ou alcalinas,

responsaveis pela alteracdo de cor do composto.
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Figura 17 - Provete com vermelho de metilo a superficie mergulhado num acido organico

Os provetes com vermelho de metilo na superficie foram mergulhados numa solucdo

acida, sendo que ndo se observou qualquer alteragdo na cor do mesmo.

Posteriormente, o provete foi mergulhado numa solugdo de um solvente orgéanico (THF)
com um &cido orgénico (&cido p-toluenossulfonico) e observou-se uma nitida alteracdo de
cor 0 que demonstra que o corante se encontra activo na superficie do provete. O facto de
0s provetes apenas alterarem a sua cor quando em contacto com o &cido organico, pode ser
explicado pela natureza hidrofébica da resina de poliéster, ndo permitindo que o &cido

inorganico entre em contacto com o vermelho de metilo.

Esta dificuldade associada a hidrofobia das nossas resinas de poliéster, fez com que se
sentisse a necessidade de criar um material mais hidrofilico contendo vermelho de metilo.
Esta solucdo permitiu que &cido conseguisse penetrar na estrutura e alterasse a cor do

material.
Preparou-se de seguida um hidrogel a base de acrilamida e APTAK.

Posteriormente, colocou-se cerca de 50mg do hidrogel em agua destilada e adicionou-se
um éacido comum (&cido cloridrico) a solucdo. O resultado esta na figura 18, onde se atesta
a alteracdo de cor do hidrogel.
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Figura 18 - Hidrogel antes (A) e apoés a introdugdo de acido na solugdo (B)

Importa referir que algum tempo ap6s a introducgdo do acido, o sistema recuperou a sua cor
inicial, o que nos indica que sob a forma de hidrogel, o vermelho de metilo degrada-se ao

longo do tempo. A adicdo de uma segunda quantidade de acido, ndo provoca nova

alteracéo da cor.
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4. CONCLUSAO

As resinas de poliéster, devido as suas propriedades, tém apresentado nos ultimos anos

uma aplicabilidade cada vez mais elevada na industria.

A possivel introducdo de elementos distintivos nestas resinas vem alargar, ainda mais, a

sua gama de utilizacao.

De modo a introduzir propriedades de fluorescéncia nas resinas de poliéster foi preparado
com éxito um derivado do estireno contendo fluoresceina, deste modo, aquando da
reticulacdo da resina o material fluorescente ficara covalentemente ligado a estrutura. A
alteracdo da molécula de fluoresceina, bem com a sua introducdo em resinas de poliéster
foi realizada com sucesso, sendo confirmado, visualmente, o aumento da fluorescéncia do
material polimérico quando na presenca de fluoresceina alterada. Para além disso, a
fluoresceina ndo altera a estabilidade quimica do polimero, encaixando-se, perfeitamente
na sua estrutura. Ndo foi possivel medir a contribuicdo do derivado fluorescente no
aumento de fluorescéncia observado, devido a elevada dispersdo de luz por parte das

resinas de poliéster quando excitadas,

O objectivo seguinte foi a introducdo de uma molécula sensivel a variacbes de pH.
Fizémos a alteracdo do vermelho de metilo, no sentido da introducdo de uma ligacao dupla,
sem que com isto se perdesse as caracteristicas do composto inicial. Ao introduzir este
composto em provetes de resina de poliester verificAmos que o provete quando imerso em
agua a diferentes valores de pH néo sofria qualquer alteracdo de cor. No entanto verificou-
se que a resina de poliéster por ser hidrofobica ndo permite que as alteracfes de pH se
entendam ao interior do polimero, assim sendo, o vermelho de metilo presente no interior

da rede polimérica nédo sofre alteraracédo de cor.

Fizeram-se varias tentativas de colocar o o vermelho de metilo modificado a superficie de
provetes de poliéster através de polimerizacdo de superficie promovida por tratamento de
plasma. No entanto, e mais uma vez devido a hidrofobicidade das resinas de poliéster, o

sistema so funcionou com acidos em solventes organicos pois estes sdo capazes de molhar
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a resina, estabelecendo o contacto entre o vermelho de metilo presente na superficie do

provete e o acido.

Prepardmos ainda um hidrogel a base de acrilamida contendo o vermelho de metilo
modficado. Neste material hidrofilico observamos que o vermelho de metilo era sensivel a

variacgoes de pH.

Em resumo este trabalho demonstrou ser possivel a introducdo de dois elementos
distintivos, agente de fluorencéncia e agente sensivel ao pH em resinas de poliéster.
Devido a gama de utilizacdo das resinas de poliéster, este material poderad ser usado em

diversas areas, 0 mesmo acontece com os elementos nele introduzidos.

Num futuro seria interessante colocar a molécula de fluoresceina alterada nas tintas usadas

para marcacao de estradas, analisando o aumento de fluorescéncia induzido pela molécula.
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Espectro de 'H RMN de uma amostra de fluoresceina alterada que n&o reagiu com as

moléculas de estireno.

Os picos visiveis no espectro sdo resultado de residuos de solventes usados durante a

reac¢do e do solvente em que a amostra é analisada, sendo que neste caso é cloroférmio.
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Anexo B
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Espectro de *H RMN de uma amostra de fluoresceina alterada com sucesso, em que se
identificam os picos caracteristicos da ligacdo dupla presentes na extremidade da molécula
de fluoresceina alterada. Na figura abaixo estdo os protdes associados a molécula de

fluoresceina alterada.

Este espectro também apresenta picos associados aos solventes usados durante a reaccao.

'H RMN (700 MHz, CHCly): 6H 8,30
(1H, 19), 7,81 (1H, 17), 7,77 (1H, 18),
7,50 (2H, 34a,b), 7,46 (2H, 33a,b), 7,34
(1H, 16), 7,13 (2H, 26a,b), 7,00 (1H,8),
6,97 (1H, 11), 6,96 (LH, 1), 6,93 (1H,
10), 6,75 (1H, 28), 6,71 (2H, 25a,b),
6,70 (1H, 36), 6,53 (LH, 2), 6,28 (1H,
4), 5,81 (1H, 292), 5,78 (1H, 372),
5,28 (1H, 37E), 5,25 (1H, 29E), 5,25
(2H, 31), 4,82 e 4,87 (2H, 23)
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Espectro de 'H RMN de uma amostra de vermelho de metilo alterada com sucesso, em que
se identificam os picos caracteristicos da ligacdo dupla presentes na extremidade da

molécula vermelho de metilo, a semelhanca do que acontece com a fluoresceina.
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