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Educacao

SUNSCREEN SYNTHESIS AND THEIR IMMOBILISITION ON POLYMETHYLMETHACRYLATE: AN INTEGRATED PROJECT
IN ORGANIC CHEMISTRY, POLYMER CHEMISTRY AND PHOTOCHEMISTRY. Dibenzalacetone and other aldol condensation
products are known sunscreens commonly used in cosmetics. This type of compounds can easily be prepared in an Organic Chemistry Lab
by reaction of aldehydes with ketones in basic medium. These compounds can be incorporated in poly(methyl methacrylate) and used as

UV light absorbers, for example in sunglasses. This project has the advantage of using inexpensive reagents which are readily available in

Chemistry Laboratories. This experiment can also be a base starting point for discussions of organic, polymer and photochemistry topics.
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INTRODUCAO

Este projeto pretende integrar num sé trabalho experimental
conhecimentos de diferentes dreas da Quimica. A investiga¢do em
Quimica € cada vez mais interdisciplinar, pelo que os alunos univer-
sitdrios devem ser familiarizados com a interpenetragdo dos varios
dominios da ciéncia de forma a poderem responder aos desafios da
investigacdo atual. Assim, propde-se a realiza¢do de um projeto com
uma componente de sintese organica, uma componente de quimica de
polimeros (através da sintese e caracterizacdo de um polimero) e outra
fotoquimica, que envolve a aplicacio dos produtos como potenciais
fotoprotetores. Foi publicado em 1999 um trabalho envolvendo a
preparacdo de um polimero com capacidade de absorver radiacdo
do ultravioleta (UV).! No entanto, verificimos que este apresenta
apenas uma vertente mais orientada para a sintese organica e que
o fotoprotetor utilizado faz uso de reagentes mais caros e portanto
menos acessiveis a alguns laboratdrios de aulas. O presente trabalho
constitui uma boa alternativa, uma vez que envolve a utilizacdo de
reagentes comuns e € um projeto mais interdisciplinar.

A radiacdo do UV apresenta efeitos adversos no nosso organismo
sendo a principal causa de cancer de pele. Estudos apresentados por
organizagdes internacionais, entre eles a OMS (Organizagdo Mundial
de Saidde) relacionam graves problemas de satide ocular, tal como
pterigio, ceratose aquitinica ou alteracdes tumorais nos olhos, com
a exposi¢ao solar excessiva, sobretudo em paises tropicais como € o
caso do Brasil. Suspeita-se também que a radiacdo do UV possa ser
um dos causadores de cataratas e do envelhecimento da pele. Muitos
produtos como os protectores solares e os 6culos contém compostos
que protegem da radiacdo UV.

Ainda ndo existe uma norma mundial ISO que regulamente as
caracteristicas obrigatérias para os 6culos de sol, mas a crescente
preocupagdo com a influéncia da radiacdo solar na saide ocular
tem levado a publicagdo de normas europeias (EN 1836:2005),
australianas (AS/NZ1067:2003), americanas (ANSI Z80.3-2001)
e brasileiras (ABNT NBR 15.111:2004). Estas normas, de caricter
obrigatdrio para a comercializagio de 6culos de sol, referem no Art.
1° do Projeto de Lei N° 5534 de 2005 do Senado Federal que: “Os
oculos de sol comercializados no pais devem, obrigatoriamente,
oferecer protecgdo contra a radiac@io ultravioleta e seguir as demais
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especificagdes previstas em normas da ABNT”.

Definem-se trés categorias de radiacdo de UV: UVA (320-400
nm) e UVB (290-320 nm) e UVC (100-280 nm). Os UVC, os mais
perigosos, sdo bloqueados pelo ozono e chegam pouco a superficie
terrestre. Os UVB sdo cerca de 1000 vezes mais potentes que os UVA,
pelo que também apresentam elevada perigosidade.>?

Os fotoprotetores sao compostos que exibem um efeito protector
em relagdo aos raios solares.* Estes podem ser divididos em duas
categorias principais: os “fisicos” que reflectem a luz solar, actuando
como uma barreira mecanica (de que sdo exemplo o diéxido de titanio
ou o 6xido de zinco) e os “quimicos” que absorvem selectivamente a
radiagdo do ultravioleta e permitem a transmissao da luz visivel (como
os p-aminobenzoatos, PABA, e os derivados da benzofenona).* Neste
projeto foram preparados trés produtos de condensacdo alddlica,
como a dibenzilidenoacetona (um conhecido fotoprotetor®) que apds
incorporagdo em poli(metacrilato de metilo) foram testados quanto a
sua eficdcia na absor¢do de radiacdo UV e classificados segundo as
categorias de 6culos de sol e limites de transmitancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este projeto pode ser efectuado em cerca de trés ou quatro
periodos experimentais, iniciando-se com a sintese dos produtos de
condensacio alddlica, seguido da preparacio do polimero num se-
gundo periodo experimental e no terceiro proceder-se-4 a preparaciao
de filmes de poli(metacrilato de metilo) com e sem fotoprotetores
imobilizados. Caso se pretenda efectuar um trabalho um pouco mais
completo pode reservar-se um quarto periodo para a determinacio
do peso molecular médio do polimero preparado.

A condensacdo alddlica consiste na reac¢do de um ido enolato
de um composto carbonilico, aldeido ou cetona, com outra molécula
de composto carbonilico, que pode ou ndo ser igual a primeira. Se
se utilizar mais do que um composto com atomos de hidrogénio
enolizdveis (H ) pode formar-se uma mistura de produtos de con-
densag@o. Assim, para favorecer a formacdo de um tnico produto,
utiliza-se um composto carbonilico que ndo possui hidrogénios
enolizdveis e outro composto carbonilico que os possui. Nestas
condi¢des o produto de condensag@o € uma o-hidroxicetona ou um
a-hidroxialdeido, que sofre desidratagdo, dando origem a uma cetona
ou aldefdo o.,B-insaturado. Se este produto ainda possuir H_ pode
ocorrer nova condensagdo com outra molécula de composto carbo-
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nilico. Neste projeto foram preparados trés produtos de condensagio
alddlica cruzada, utilizando acetona, e trés aldeidos, o benzaldeido,
o anisaldeido (p-metoxibenzaldeido) e o cinamaldeido (Esquema 1).
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A reaccdo € efectuada em meio bdsico, utilizando etanol como
solvente e os produtos cristalizam facilmente do meio reaccional por
arrefecimento em gelo. Caso seja necessaria purificagio adicional os
compostos podem ser recristalizados em etanol a quente.

O poli(metacrilato de metilo), PMMA, € um polimero altamente
transparente sendo utilizado como substituto do vidro em numerosas
aplicacdes (comummente designado por vidro acrilico). A sintese do
poli(metacracrilato de metilo) pode ser efectuada por polimerizacao na
massa, utilizando como iniciador o peréxido de benzoilo (Esquema 2).
Esta técnica de polimerizagio € muito simples de implementar do ponto
de vista experimental, uma vez que ndo exige equipamento especial.
Pode ser efectuada num tubo de ensaio ou num erlenmeyer, utilizando
um banho de dgua ou de parafina para proceder ao aquecimento. Esta
técnica consiste em dissolver o iniciador no mondmero e aquecer até
que a mistura se torne sélida, sem a utilizacdo de qualquer solvente ou
aditivo. Apresenta como principal desvantagem o facto de ser dificil de
controlar, principalmente quando a reac¢io ¢ exotérmica.®

O polimero preparado pode ser caracterizado através da determi-
nacdo do seu peso molecular médio viscosimétrico (Mv), utilizando
um viscosimetro de Ubbelohde ou de Cannon-Fenske que existem na
maioria dos laboratérios de polimeros. O Mv é determinado através
da equacdo de Mark-Houwink: [n] = K(Mv)%, em que [n] € a visco-
sidade intrinseca e K e ot duas constantes que se encontram tabeladas
para este polimero,” que dependem da temperatura e do solvente. A
viscosidade intrinseca € obtida graficamente, através da extrapolacdo
para zero da recta que relaciona a viscosidade relativa [t/(t-t )]/c com
a concentragdo (c).® Neste trabalho o solvente utilizado foi acetona,
pelo que K=5,5x 103 e oe = 0,73, a 20 °C. Para o polimero prepara-
do nas condicdes descritas na parte experimental obteve-se um peso
molecular médio viscosimétrico da ordem dos 60.000 g/mol.

Os filmes de polimero contendo cada um dos fotoprotetores sao
preparados por dissolugio dos produtos de condensagio alddlica numa
solugdo do polimero. Por deposigdo destas misturas em placas de vidro
e apds evaporagdo do solvente a temperatura ambiente, obtém-se filmes
que sdo utilizados para efectuar os espectros de UV-Visivel.
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A transmiténcia (T) € a frac¢do de luz incidente (I)) que para um
determinado comprimento de onda passa através de uma amostra
(T =1/10). A transmitancia estd relacionada com a absorbancia (quan-
tidade de luz que € absorvida por uma amostra em cada cumprimento
de onda da radiagdo incidente) através da equacdo A = -log  T. A
medida experimental da transmitancia pode ser realizada directamente
no espectrofotémetro de UV-VIS. Para os polimeros preparados neste
trabalho obtiveram-se os espectros de transmitanica de UV-VIS que se
mostram na Figura 1.

Segundo a norma ABNT NBR 15.111:2004 os 6culos de sol
podem classificar-se em funcdo dos limites de transmitancia (Tabela
1). Os filmes obtidos neste trabalho classificam-se na categoria 4
quanto a protecgdo contra a radiagdo UVB e UVA. A tinica excepgao
é o filme B, filme com o derivado do benzaldeido, que se classifica
na categoria 2 na protecc¢do contra irradiagdo UVA. Qualquer um
dos filmes preparados € um bom exemplo de incorporacao de foto-
protetores em polimeros sélidos para a obtencdo de lentes de 6culos
de sol que cumprem a normativa vigente quanto a protecgdo exigida
contra a radiacdo ultravioleta.

Os alunos podem ainda medir a transmitancia dos seus préprios
dculos de sol e conferir a sua adequac@o as normas existentes quanto
a protecc¢do da radiacdo ultravioleta.

PARTE EXPERIMENTAL

Os aldeidos utilizados, benzaldeido, anisaldeido e cinamaldeido
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Figura 1. Espectros de UV-VIS dos filmes obtidos. Filme B: filme com o pro-
duto da condensagdo aldolica do benzaldeido. Filme A: filme com o produto
da condensagdo aldolica do anisaldeido. Filme C: filme com o produto da
condensagdo aldolica do cinamaldeido

Tabela 1. Categorias de 6culos de sol em funcdo de limites de transmitancia.

Radiacao Ultravioleta

Categoria
%T UVB tolerada %T UVA tolerada
0 8,0-10,0 80,0-100,0
1 4,3-8,0 43,0-80,0
2 1,8-4,3 18,0-43,0
3 0,8-1,8 4,0-9,0
4 0,3-0,8 1,5-4,0

(comercializados pela Merck), apresentam um grau de pureza > 97%.
A acetona utilizada € p.a. (comercializada pela Fluka). O perdéxido de
benzoilo (25% de dgua) e o metacrilato de metilo (pureza > 99%) sdo
comercializados pela Merck. Todos os outros reagentes e solventes
utilizados apresentam pureza analitica.

Os pontos de fusio dos produtos de condensagdo aldélica foram
determinados usando um Electrothermal Melting Point Apparatus
(os valores ndo sdo corrigidos). Os espectros de infravermelho foram
efectuados num espectrofotémetro Thermo Scientific Nicolet 6700
FTIR e os espectros de ressonincia magnética nuclear de 'H foram
efectuados num espectrometro Bruker Avance 111 400 MHz usando
TMS como padrio interno. O espectrofotémetro de UV-Vis utilizado
foi um Shimadzu UV-2100.

Preparacio dos produtos de condensacio aldélica

Colocar 4 mL de cada um dos aldeidos e 1 mL de acetona em 20
mL de etanol num baldo de fundo redondo de 100 mL. A esta solugdo
adicionar 15 mL de hidréxido de sédio aquoso a 2 M. Com um con-
densador de ar no baldo, manter a mistura em banho-maria a 30-35
°C durante 10-15 min, agitando vigorosamente. Terminado o aque-
cimento, deixar repousar durante 30 min, agitando ocasionalmente.

O produto cristaliza por arrefecimento em dgua gelada. Filtrar os
cristais com sucgdo, lavar com um pouco de dgua gelada e depois com
um pouco de uma solugdo gelada de dcido acético a 4% em etanol. Os
produtos podem ser recristalizados em etanol a quente. Obtiveram-se
rendimentos médios superiores a 80%, para qualquer dos produtos.

Os produtos podem ser caracterizados através da determinac@o
dos pontos de fusdo e por espectroscopia de IV e RMN.

(1E4F)-1,5-difenilpenta-1,4-dien-3-ona: RMN-'H (400 MHz,
CDCl,), 8(ppm): 7,74(d, 2H, J = 15,8 Hz); 7,64-7,61(m, 4H); 7,43-

Sintese de fotoprotetores e sua imobilizagdo em poli(metacrilato de metilo) 1807

7,41(m, 6H); 7,09(d, 2H, J = 15,8 Hz). IV(KBr) cm™: 1650, 1591,
1345, 1195, 984, 762, 696. p.f. (°C): 112-113 °C (tedrico 113 °C).°

(1E,4E)-1,5-bis(4-metoxifenil)-penta-1,4-dien-3-ona: RMN-'H
(400 MHz, CDCl,), &(ppm): 7,70(d, 2H, J = 15,6 Hz); 7,57(d, 4H, J
= 8,8 Hz); 6,96(d, 2H, J = 15,6 Hz); 6,93(d, 4H, J = 8,8 Hz); 3,86(s,
6H). IV(KBr) cm™: 1597, 1510, 1240, 1177, 1030, 981, 836. p.f.
(°C): 128-129 °C (tedrico 129-130 °C).°

(1E,3E,6E,8E)-1,9-difenilnona-1,3,6,8-tetraen-5-ona: RMN-
'H (400 MHz, CDCl,), 8(ppm): 7,50-7,45(m, 6H); 7,40-7,30 (m,
6H); 7,02-7,92(m, 4H); 6,57(d, 2H, J = 15,2 Hz). IV(KBr) cm™:
1644, 1619, 1578, 1247, 1003, 753, 693. p.f. (°C): 140-141 °C
(tedrico 144 °C).°

Preparaciao do PMMA

Remogdo do inibidor do metacrilato de metilo

Extrair 30 mL de metacrilato de metilo com 15 mL de uma
solugdo aquosa contendo 2 g de NaOH e 10 g de NaCl em 100 mL.
Desprezar a camada aquosa e repetir a extraccdo mais duas vezes.
Lavar o mondmero com vdrias por¢des de 20 mL de dgua até que
esta ndo apresente reaccdo alcalina (com papel indicador medir o
pH da fase aquosa utilizada na lavagem do mondmero). Secar a fase
organica com cloreto de célcio anidro. Filtrar.

Preparagdo do poli(metacrilato de metilo) por polimeriza¢do na
massa

Num tubo de ensaio colocar 5 mL de monémero sem inibidor
e adicionar 100 mg de perdxido de benzoilo. Colocar a reagir num
banho a 80 °C durante 30 min. Terminada a reac¢@o, dissolver os
polimeros formados em acetona e reprecipitar por adi¢do de dgua.
Filtrar e secar em estufa a 30-40 °C.

Preparacio das amostras para viscosimetria

Se se utilizar um viscosimetro de Cannon-Fenske preparar pelo
menos quatro solugdes de polimero de concentragdes entre 1 x 102 a
1x 10 g/mL, em acetona. Caso se utilize um viscosimetro de Ubbe-
lohde preparar apenas uma solugdo de concentragio 1 x 102 g/mL, em
acetona (as diluicdes sdo, neste caso, feitas no proprio viscosimetro).

Determinacao do peso molecular das amostras por
viscosimetria

Medir no viscosimetro o tempo de escoamento do solvente (ace-
tona), utilizando um banho termostdtico para manter a temperatura
a 20 = 0,1 °C. Para cada uma das solu¢des preparadas € medido no
viscosimetro o tempo de escoamento da solucdo. A viscosidade espe-
cifica (nesp) € determinada pelo calculo de (t-t )/t em que t € o tempo
de escoamento de cada uma das solugdes preparadas e to o tempo de
escoamento do solvente. A viscosidade intrinseca-[1] € determinada
através da extrapolacdo para zero do grafico da viscosidade reduzida
(nesp/c) versus concentragdo. Através da equagdo de Mark-Houwink,
determinar o valor do peso molecular de cada uma das amostras, sa-
bendo que K = 5,5x10 mL/g e oc = 0,73, em acetona a 20 °C.

Preparacio dos filmes com os fotoprotetores imobilizados

Dissolver 1 g de polimero em 10 mL de acetona (pode demo-
rar um pouco até que o polimero dissolva completamente). Pesar
10 mg de cada um dos produtos de condensagdo alddlica para
frascos de amostra. A cada frasco adicionar 1 mL da solucio de
polimero preparada. Agitar para dissolver os compostos. Depositar
as misturas sobre placas de vidro, de preferéncia numa estufa a
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cerca de 30 °C. Deixar secar completamente. Remover os filmes
das placas (podem ser mergulhados em dgua para serem mais
facilmente retirados). Preparar também um filme sé de polimero
para efeitos comparativos.

Andlise dos filmes por UV-Visivel

Usar um espectrofotdmetro de UV-Vis para analisar os varios fil-
mes, utilizando ar como branco e colocando os filmes no porta-células
do espectrofotémetro (que podem ser colados ao porta-células com
fita adesiva). Verificar qual a eficicia dos fotoprotetores em relacdo
aos UVA (320-400 nm) e UVB (290-320).

PLANEJAMENTO PARA O PROFESSOR

Para a sintese dos compostos de condensa¢do aldélica sdo ne-
cessdrios os seguintes reagentes e solventes por aluno: benzaldeido
(4 mL), anisaldeido (4 mL), cinamaldeido (4 mL), acetona (3 mL),
120 mL de etanol, 45 mL de NaOH 2M, 30 mL de acido acético 4%
em etanol. Material de vidro necessdrio para a execugdo: 3 baldes de
fundo redondo de 100 mL, 4 pipetas graduadas de 5 mL, duas pro-
vetas de 50 mL, 3 condensadores, placa de agitagdo e aquecimento,
magnetes, banho de dgua, funil de Buchner, kitasato e 3 erlenmeyers
de 100 mL. Tempo necessario para a execugao desta tarefa: 3 h.

Para a sintese do polimero sdo necessarios os seguintes reagentes
e solventes por aluno: 30 mL de monémero, 2 g de NaOH, 10 g de
NaCl, 100 mg de peréxido de benzoilo, 50 mL de acetona, papel
indicador, cloreto de cdlcio de anidro, papel de filtro, funil de vidro,
2 erlenmeyer de 100 mL, termémetro, tubo de ensaio, funil de placa
porosa, kitasato. Tempo necessario para a execucdo desta tarefa: 2 h.

Para as determinagdes de viscosimetria sdo necessarios 200
mL de acetona, 4 baldes de dilui¢do de 50 mL, um viscosimetro,
um cronémetro e um banho termostatico. Tempo necessdrio para a
execugdo desta tarefa: 2 h.

Para a preparagdo e andlise dos filmes sdo necessdrios 1 g de
polimero, 10 mL de acetona, 10 mg de cada um dos produtos de
condensagdo alddlica, um erlenmeyer de 25 mL, um magnete, 3
frascos de amostra, uma pipeta graduada de 1 mL, 3 placas de vidro
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(podem ser lamelas), espectrofotdmetro de UV-vis. Tempo necessario
para a execugdo desta tarefa: 1 h.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estao disponiveis gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br
os espectros de IV e RMN de 'H dos produtos de condensagio alddlica.
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