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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de P6s-Graduacao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

OLIGOESTERES E POLIESTERES OBTIDOS A PARTIR DO
ACIDO OLEICO MODIFICADO COM FORMA ESTRELA: SINTESE E
CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
AUTORA: FRANCIELI ISA ZIEMBOWICZ
ORIENTADOR: MARCOS ANTONIO VILLETTI
Santa Maria, 30 de julho de 2012.

Este trabalho investigou a reacao de cura do acido oleico epoxidado (ME)
com forma estrela com diferentes anidridos, originando oligoésteres e poliésteres. O
acido oleico modificado foi obtido pela esterificacdo do acido oleico com um
aminodlcool dando origem ao aminoéster, seguido da epoxidacao da dupla ligagao.
As reacdes de polimerizacao foram realizadas a partir da abertura dos anéis epoxi
na presenca de diferentes anidridos de acido ciclico: anidrido ftalico (AF), anidrido
maleico (AM) e anidrido succinico (AS).

As estruturas dos produtos das reacdes foram elucidadas por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '*C e Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR). A
técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) permitiu o estudo do processo
de reticulacdo dos diferentes sistemas estudados, possibilitando a determinacéo de
parametros cinéticos e termodinamicos. Os parametros cinéticos da reagcao de cura
dos sistemas ME/AM e ME/AS foram determinados pelos métodos Osawa, Kissinger
e Barret. O comportamento térmico dos produtos obtidos foi estudado utilizando a
técnica de DSC e Analise Termogravimétrica (TGA).

Evidenciou-se que a natureza dos anidridos influencia nos parametros
termodinamicos e cinéticos da reacado de reticulagdo. Os valores de AH para as
reacdes de abertura do anel epOxi estao relacionados a fatores estéricos como o
tamanho da molécula e a posi¢do do anel oxirano na estrutura do ME. A adicao de



BADGE na mistura ME/anidrido aumentou a massa molar e melhorou as
propriedades térmicas e mecéanicas dos poliésteres. Variando a composi¢cao do
sistema as caracteristicas dos materiais obtidos passaram de termoplasticos a
termorrigidos.

Os resultados de GPC mostraram que os materiais sem BADGE consistem
essencialmente de oligdmeros e as resinas com BADGE se apresentaram insoluveis
e com aspecto de resinas poliméricas sélidas. Os resultados de reologia indicaram
que, todas as amostras apresentaram comportamento de fluido newtoniano. Os
valores de viscosidade das amostras sem BADGE indicaram que estes materiais
apresentaram caracteristicas de fluidos altamente viscosos e as amostras na

presenca de BADGE apresentaram caracteristicas tipicas de sélido.

Palavras-chave: acido oleico, poliéster, comportamento térmico, reologia.
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CHARACTERIZATION
AUTHOR: FRANCIELI ISA ZIEMBOWICZ
ADVISOR: MARCOS ANTONIO VILLETTI
Santa Maria, July 30, 2012.

This works investigated the curing reaction of epoxidized oleic acid star-
shaped with different anhydrides, forming product as oligoésteres and polyesters.
Oleic acid modified was obtained by esterification of oleic acid with an aminoalcohol
to the resulting aminoester, followed by epoxidation of the double bond. The
polymerization reactions were carried out from the opening of epoxy rings in the
presence of different cyclic acid anhydrides: phthalic anhydride (PA), maleic
anhydride (MA) and succinic anhydride (SA).

The structures of the products in these reactions were elucidated by nuclear
magnetic resonance (NMR) 'H and *C and infrared spectroscopy (FT-IR). The
technique of Differential Scanning Calorimetry (DSC) allowed the study of the
crosslinking process of the different systems studied, allowing the determination of
kinetic and thermodynamic parameters. The kinetic parameters of curing reaction
systems of ME/AM and ME/AS were determined by methods Osawa, Kissinger and
Barret. The thermal behavior of the products obtained was analyzed using
thermogravimetric analysis (TGA).

It was evident that the nature of anhydrides affects the thermodynamic and
kinetics parameters of the crosslinking reaction. Values of AH for the reactions of
epoxy ring opening are related to factors such as the steric size of the molecule and
the position of the oxirane ring in the structure of the ME. The addition of BADGE in



Xi

the mixture ME/anhydride increased molar mass and improves thermal and
mechanical properties of polyester. By varying the composition of the system
characteristics of the samples obtained were thermoplastic or crosslinked materials.

The GPC results showed that the materials in the absence of BADGE are
essentially oligomers. The rheology results indicated that all samples exhibit
Newtonian fluid behavior. The viscosity values of the samples without BADGE
indicated that these materials exhibited characteristics of highly viscous fluids and
the samples in the presence of BADGE exhibited characteristics typical of solid.

Keywords: oleic acid, polyesters, thermal behavior, rheology.
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1 INTRODUCAO

A meta universal do desenvolvimento tecnolégico é a melhoria da vida
humana. Nos ultimos anos, o uso de recursos renovaveis na preparagao de materias
poliméricos tem aumentado consideravelmente devido a preocupacdo com 0 meio
ambiente. Os 06leos vegetais tém sido considerados a mais importante fonte de
matéria prima para a producao de polimeros. Os Oleos vegetais podem ser
facilmente obtidos a partir de plantas como girassol, linhaca, soja, oliva, algodao,
canola, entre outros. Os materiais obtidos a partir de fontes renovaveis, por muitas
vezes, apresentam propriedades comparaveis a seus polimeros de origem
petroquimica, podendo potencialmente substitui-los.

Pesquisas e novas tecnologias nessa area tornam-se promissoras devido a
crescente demanda por poliméricos termoplasticos e termorrigidos. As resinas epoxi
sdao materiais termorrigidos de alto desempenho tendo aplicacées na industria
aeroespacial e de defesa, devido a sua alta estabilidade térmica, alto médulo e
resisténcia mecanica.! Além disso, estas resinas sdo usadas como adesivos,
revestimento e protecao de superficies, encapsulagcdo e como material matriz para
materiais compésitos reforcados com fibras . Os 6leos vegetais dao origem a uma
grande variedade de materiais como poliésteres, poliuretanas, poliamidas, resinas
acrilicas e resinas epoxi.

A modificacdo quimica da estrutura dos 6leos vegetais (funcionalizacao da
ligacdo dupla, do grupo éster, do carbono alquilico, do carbono o ao grupo éster,
etc) abre a possibilidade de sintetizar novos polimeros com diferentes estruturas,
levando a modificacdo nas suas propriedades mecanicas e térmicas. Portanto, faz-
se necessario 0 estudo destas novas rotas de sintese para que elas sejam viaveis
economicamente e ambientalmente corretas, suprindo as demandas industriais.

De maneira geral, os Oleos vegetais consistem essencialmente de
triglicerideos, que sao formados por triésteres de glicerol com trés &cidos
carboxilicos de cadeia longa, denominados acidos graxos. Os acidos graxos se
diferenciam um em relacdo ao outro pelo comprimento da cadeia carbonilica,
namero, posicao e orientagdo das insaturacdes, o que confere a cada acido graxo
propriedades fisico-quimicas diferenciadas.
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O &cido oleico é um dos acidos graxos mais comuns encontrados em 6éleos
vegetais. Possui dezoito atomos de carbono e uma instauracdo cis entre os
carbonos 9 e 10. E encontrado em 6leos de oliva, canola, palma e uva, sendo muito
utilizado nas industrias farmacéuticas e de cosméticos como aditivo emulsionante na
fabricacdo de sabdes, sabonetes, cremes, bronzeadores, produtos solares e como
componente na preparacdo de nanocapsulas e nanoemulsées visando a
encapsulacdo de farmacos. Também ¢é bastante utilizado nas industrias de
lubrificantes e impermeabilizantes.

Para se tornarem efetivamente ativos em reagdes de polimerizacéo, os acidos
graxos necessitam ser funcionalizados, de modo a aumentar a sua reatividade.
Neste propdsito, muitas reagdes quimicas tém sido propostas para reestruturar os
acidos graxos em monémeros com maior eficacia reacional. Com essa finalidade, as
reacdes de epoxidacdo na instauracdo do acido graxo tém tido elevado destaque,
por formarem anéis oxiranos que podem reagir com uma alta gama de substratos
em sintese organica. Devido a essa versatilidade, os epéxidos podem sofrer reacdes
de reticulacéo (cura) quando submetidos a aquecimento na presenca de um agente
reticulante como um anidrido.

O presente trabalho investiga a reacao de cura do acido oleico modificado
(forma estrela) com diferentes anidridos, originando oligoésteres e poliésteres. O
acido oleico modificado é obtido pela esterificacdo do acido oleico com um
aminoalcool (obtido pela reducdo do etilenodiaminotetraacetato de sédio, EDTA
sédico) dando origem ao aminoéster. Apds sua obtencdo, nossa rota sintética tem
como alvo a obtencao de epd6xidos, provenientes da oxidacdo da dupla ligacdo do
acido oleico modificado, levando a formacgéo do intermediario chave para a posterior
sintese dos polimeros desejados. Todas as estruturas dos produtos das reagcdes sédo
confirmadas pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e '°C e por
Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR).

As reagbes de polimerizagdo dos sistemas epoOxi sdo realizadas através da
abertura de anéis epOxi na presenca de diferentes anidridos de acido ciclico:
anidrido ftalico (AF), anidrido maleico (AM) e anidrido succinico (AS). Com o intuito
de modificar as propriedades térmicas e reoldgicas, aumentar o grau de reticulacao
e a massa molar dos polimeros, diferentes quantidades da resina epoxi bisfenol A
diglicidil éter (BADGE) sao adicionadas.
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A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é aplicada para
investigar a cinética de cura na presenca dos diferentes anidridos e, na presencga ou
auséncia de resina BADGE. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) é utilizada
para avaliar a massa molar dos materiais obtidos. As estruturas quimicas obtidas
nas etapas de reacao de polimerizalcdo sédo elucidadas usando Espectroscopia de
Infravermelho (FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) 'H e ®C. O
comportamento térmico dos produtos obtidos é estudado utilizando a técnica de
DSC e Analise Termogravimétrica (TGA). O estudo das propriedades reoldgicas dos
poliésteres é realizado com o objetivo de verificar uma aplicagéo tecnoldgica para as
resinas obtidas a partir de fontes renovaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar oligoésteres e
poliésteres com forma estrela obtidos a partir do &cido oleico modificado, e avaliar as
suas propriedades fisico-quimicas, visando a obtencdo de resinas a partir de fontes

renovaveis.

2.2 Objetivos Especificos

- Sintese do aminoalcool a partir do EDTA sodico.

- Esterificacao do acido oleico com o aminoalcool.

- Epoxidagéo do éster com forma estrela.

- Caracterizar as estruturas quimicas dos produtos obtidos pelas técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e C e Espectroscopia de
Infravermelho (FT-IR).

- Avaliar a reacao de reticulacdo do epodxi (forma estrela) com diferentes
anidridos (anidrido ftalico, anidrido maleico e anidrido succinico), na presenca e na
auséncia da resina ep6xi (BADGE) utilizando a técnica de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC). Determinar a energia de ativagao (E,) e fator pré-exponencial (A)
da reacéao de reticulacdo, para o sistema epoéxido/anidrido, utilizando-se os métodos
de varredura simples (Barret) e multiplas varreduras (Kissinger, Osawa).

- Caracterizar as estruturas quimicas dos produtos obtidos a partir das
reacbes de polimerizagdo através das técnicas de RMN de 'H e C e
Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR).

- Determinar a massa molar dos materiais obtidos utilizando a técnica de
Cromatografia de Permeagéo em Gel (GPC).
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- Determinar o comportamento térmico dos poliésteres através das técnicas
de DSC e Andlise Termogravimétrica (TGA). Avaliar a temperatura de transicao
vitrea (Tg) e a estabilidade térmica dos polimeros em fung¢do da natureza do anidrido
e na presenca ou auséncia do BADGE.

- Estudar as propriedades reolégicas dos oligoésteres e poliésteres.

Determinar o efeito da velocidade de cisalhamento (y) e da temperatura sobre a
viscosidade dos polimeros. Avaliar a energia de ativacao (E,) de fluxo e o fator pré-
exponencial (A) de escoamento utilizando-se a equacdo de Arrhenius. Avaliar o
efeito da natureza dos anidridos, na auséncia e na presenca de BADGE, sobre o
coeficiente de viscosidade dos diferentes poliésteres obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Os dleos vegetais e seus acidos graxos

Recentemente, crescente atencdo tem sido dada a materiais poliméricos
obtidos a partir de recursos renovaveis. Esse interesse se justifica principalmente ao
fato de que polimeros obtidos de 6leos vegetais podem substituir em potencial os
seus derivados petroquimicos, de modo que apresentam vantagens ambientais e
econbmicas, que incluem biodegradabilidade, periodicidade de produgdo, pronta
disponibilidade e elevado custo do petréleo.? O ciclo de vida de um polimero
baseado em 6leos vegetais € mostrado na figura 1.

E@IED vegetal] Sintese

on

Extragin hlodificagio
[ Biomassa J [ Polimero J
Bazirnlacio Uso

o
Degradagio E Residuo J

Figura 1 — Ciclo de vida de polimeros de 6leos vegetais. (Adaptado de F. Seniha Glner et al.
Prog. Polym. Sci, 31, 633, 2006).

Os 6bleos vegetais sdo a mais importante fonte de matéria prima para a

producéo de polimeros. Entre os materias poliméricos preparados a partir dos éleos
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vegetais podemos citar os 6leos oxipolimerizados,®* resinas alquidicas,>®

poliuretanas,”® poliamidas,’ resinas acrilicas'® e resinas epéxi.'"'? Os polimeros
obtidos a partir de 6leos vegetais sdo considerados biopolimeros, pois sdo gerados
a partir de fontes renovaveis e na maioria das vezes biodegradaveis e atéxicos.

Os Oleos vegetais podem ser facilmente encontrados na natureza,
especialmente em plantas como girassol, soja, oliva, canola, linhaca. Esses éleos
consistem essencialmente de triglicerideo, o qual € um éster formado por trés acidos
carboxilicos de cadeia longa, denominados acidos graxos, unidos por um centro de
glicerol, conforme ilustrado na figura 2. Os acidos graxos contribuem com 94 a 96%
da massa total de uma molécula de triglicerideo. A tabela 1 apresenta a composicao
de alguns 6leos vegetais em percentagem em massa de acido graxo.'® Como as
propriedades fisicas e quimicas de cada 6leo depende da sua composicao de acidos
graxos, a escolha do triglicerideo desempenha um importante papel na propriedade

do polimero.
Cadeia de acido graxo
Centro de glicerol Q
\120_0)J\/\/\/ ~«— Cadeia do acido estearico
O
)J\/\/\/'\/\/\/\/\/\ ~<— Cadei ACi i
HC—O adeia do acido oleico
O
| '
HgC—O)K/\/\/\/\/Y\/\/\ ~<— Cadeia do acido ricinoleico
f OH

Ligacao éster
Figura 2 — Cadeia de triglicerideo contendo trés diferentes acidos graxos ligados a molécula de
glicerol. (Adaptado de F. Seniha Guiner et al. Prog. Polym. Sci, 31, 633, 2006).
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Tabela 1 — Composigao quimica de alguns Oleos vegetais em porcentagem em massa de acido
graxo. (Adaptado de V. Shama, P. P. Kundu. Prog. Polym. Sci, 31, 983, 2006).

Acido graxo Formula neC: Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode
neLD’ linhaca girassol soja canola  oliva
Acido C16H3:05 16:0 5,5 6,0 11,0 4,1 13,7
palmitico
Acido C1gH3602 18:0 3,5 4,0 4,0 1,8 2,5
estedrico
Acido oleico  CigH3405 18:1 19,1 42,0 23,4 60,9 71,1
Acido C1gH3,05 18:2 15,3 47,0 53,3 21,0 10,0
linoleico
Acido Ci6H3002 18:3 56,6 1,0 7,8 18,8 0,6
linolénico

n°C e n°LD sédo o numero de atomos de carbono e de ligagbes duplas na cadeia do &cido

graxo, respectivamente.

Os acidos graxos mais encontrados na natureza sao constituidos de 14 a 22
atomos de carbonos, podendo apresentar ligacdes saturados ou insaturadas, com 1
a 3 ligacoes duplas. Além disso, as ligacoes duplas na cadeia dos acidos graxos
podem ser conjugadas ou isoladas. Ademais, alguns acidos graxos naturais
possuem na sua estrutura grupos hidroxila, epdxi ou oxo como, por exemplo, o acido
ricinoleico, acido verndlico e o acido licanico, respectivamente. Devido as suas
diferencas estruturais, cada acido graxo apresenta diferentes propriedades fisico-
quimicas, como viscosidade, densidade, ponto de fusdo e indice de refracdo."

Um dos mais importantes parametros que afetam as propriedades fisico-
quimicas dos oligdmeros e polimeros obtidos a partir dos acidos graxos é o grau de
insaturacdo.? Contudo, trabalhos recentes tem mostrado que além da estrutura
quimica do acido graxo, as condi¢des de sintese e o processamento também afetam
as propriedades do produto final.'*®

As ligacdes duplas nos acidos graxos sado pontos de modificacdo e uma
variedade de reacdes quimicas tem sido usada para converté-los em intermediarios
de maior valor agregado. Neste trabalho é utilizada a reacdo de epoxidacdo da
ligacdo dupla do &cido oleico modificado para a preparacao dos oligoésteres e
poliésteres, por isso sera abordado a seguir.
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Estudos recentes indicam que, entre outros processos, a epoxidacao
tem um papel importante na funcionalizacdo de derivados de &cidos graxos.'
Devido a alta reatividade do anel oxirano, ocasionada pela polaridade e pela tenséao
do anel, os 6leos epoxidados sao intermediarios potenciais de uma série de
produtos para a industria quimica, possuindo uma ampla faixa de aplicacdes, tais
como estabilizantes e plastificantes em polimeros, como aditivos em lubrificantes, ou
como componentes de plasticos. O acido graxo epoxidado também é um importante

intermediario usado para sintese de poliuretanas e poliésteres.'®?!

3.2 Métodos de epoxidacao

Genericamente, existem trés métodos classicos para a preparacdo de
epoxidos: epoxidacdo com oxigénio molecular, epoxidacdo com metais de transicao
e epoxidacao com peracido pré-formado (que pode ser catalisada por enzimas ou
acidos organicos).

O uso de oxigénio molecular para as reacdoes de epoxidacado constitui o
método mais limpo dentre os citados acima, tanto por sua abundéancia e baixo custo
quanto pelo fato de ser um agente oxidante que ndo causa danos ao meio ambiente.
No entanto, ele se restringe a substratos como etileno e butadieno, que nao
possuem hidrogénio alilico.?? Ademais, a epoxidacao de 6leos vegetais com oxigénio
molecular pode levar a degradacdo do 6leo para compostos menores, tais como
aldeidos, cetonas e &cidos dicarboxilicos de cadeia curta, de modo que, mesmo
esse método sendo interessante do ponto de vista ambiental, ndo possui ampla
aplicacédo.?®

Mukaiyama desenvolveu uma metodologia para a producdo de epoxi
envolvendo a transferéncia do atomo de oxigénio a olefina. Na primeira etapa da
reacao ocorre a combinacao do oxigénio molecular com um aldeido, na presencga de
um catalisador, gerando o peracido.?*?®* Na segunda etapa, ocorre a reacdo de
adicdo, na qual o oxigénio presente no peracido atua como um eletréfilo e ataca a
ligacdo dupla (nucledfilo) formando o anel oxirano. O autor investigou as etapas

reacionais detalhadamente, e em razado disso, essa técnica & comumente
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denominada epoxidacdo Mukaiyama-Yamada ou, simplesmente, epoxidacao
Mukaiyama.?®?® A figura 3 apresenta a proposta mecanistica sugerida pelos autores.

(CH3),CHCHO
O,
M]"
N~ /O\ S v
_c—c_ [M] (CH3),CHC(O)OOH
~ /O\ e
AN
+
o (CH3),CHCOOH
\C=C/ Il
e ~N [M]n+2 \C=C/
e ~

Figura 3 — Proposta mecanistica para a epoxidagao aerobica de olefinas.

Recentemente, Kdckritz e colaboradores ? estudaram a epoxidagéo do oleato
de metila e do acido oleico em 6leo de girassol na presenca de oxigénio molecular e
aldeidos. A reacdao radicalar foi auxiliada por um radical organico de cadeia simples
como iniciador (azobisisobutironitrila - AIBN), sem o uso de catalisador metéalico, com
obtengédo de epdxidos em alto rendimento. O processo de epoxidagao via oxigénio
molecular, utilizado pelo autor, é descrito na figura 4.
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o)
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RCHO iniciador REO 5 R /<

0—o0

RCHO A B HaC(H2C)7, __ , (CH2);CO0CH,

R .
+ RCO R )\/(CH2)7COOCH3
O—OH NINZAN

H3C(HQC)7 — (CH2)7COOCH3 (CH2)7COOCH3

HSC(HZC)?V

0
HyG(H,C)- (CH,);COOCH,3

+
O HSC(HZC)?W\\\\

0
RCOOH O
+R—< — CO, + R
o)

Figura 4 — Proposta de mecanismo para a epoxidacao do oleato de metila. (Adaptado de Angela
Kéckritz et al. Eur. J. Lipid Sci. Technol., 110, 581, 2008).

(CH,);COOCHs;

QOutra técnica muito comum para a epoxidacdo de olefinas € baseada em
catalisadores de metais de transicdo. Tal mecanismo baseia-se em complexos
metal-peroxo que sao formados a partir do peréxido de hidrogénio (H20.) e
transferem um atomo de oxigénio para a olefina. Muitos estudos tem sido descritos
na literatura para obtencédo de novos catalisadores com o objetivo de melhorar a sua
reatividade (com adicdo de uma base de Lewis, tal como a piridina), a sua
seletividade frente o ep6xido (em oposicao ao diol, um frequente e, por vezes, sub-
produto) e sua recuperacao e reutilizacdo (0 que é bastante dificil em sistemas
homogéneos).*

O uso de metiltrioxorénio (MTO) tem sido bastante descrito na literatura para
catalisar a epoxidacao de 6leos vegetais e animais, em condicbes suaves e com
elevados rendimentos, de modo que estudos cinéticos detalhados tem sido relatados

para determinar o mecanismo reacional.3'3*
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Rudolph e colaboradores,* desenvolveram o procedimento de epoxidacdo
catalisada por MTO e piridina, onde 1-fenilciclohexeno foi epoxidado, com um
rendimento de 91% utilizando perdxido de hidrogénio em cloreto de metileno a
temperatura ambiente. O procedimento foi realizado sob condicées neutras em meio
basico, eliminando a abertura do anel por catalise acida, que € geralmente um
problema nas reagdes de epoxidagao.

Mais recentemente, Du et al*® estudaram a epoxidacdo catalitica de linoleato
de metila com a aplicacdo de diferente catalisadores de complexos de metal de
transicdo, quando utilizado H.O, e quantidades cataliticas de MTO e piridina,
obtendo epoxidagdo completa em um periodo de 4 horas.

Marks et al®® estudaram o procedimento de epoxidacdo de éleos de peixe,
usando MTO, piridina, peréxido de hidrogénio e cloreto de metileno a 25 °C, durante
6 horas, com completa epoxidacao e altos rendimentos. Estudos mostraram que a
diminuicdo das quantidades de MTO e piridina utilizados na reagdo resultam em
epoxidacao parcial dos 6leos de peixe.

Apesar dos bons resultados em catalise homogénea este apresenta varios
inconvenientes, em particular a recuperagao do catalisador no final do processo. Por
isso, existe uma clara demanda para materiais sélidos que catalizam a epoxidagéao
de olefina e 6leos vegetais, com oxidantes facilmente disponiveis como o peréxido
de hidrogénio.*’

Calvete e colaboradores® desenvolveram catalisadores heterogéneos (Ferro
(ll1) coordenado aos materiais hibridos SG e GR) para epoxidacdo de olefinas. O
ACASIL (acetilacetonato propil trimetoxisilano) foi policondensado com TEOS
(tetraetilortosilicato) utilizando o método sol-gel para dar o material hibrido polimérico
SG. O ACASIL foi imobilizado na superficie da silica por grafitizacao resultando na
silica organofuncionalizada denominada GR. Estes dois sistemas foram testados
como catalisadores na epoxidagcdo aerobica do cis-cicloocteno. O sistema Fe-SG
apresentou 100% de converséo e 94% de seletividade na epoxidacao, enquanto que
o sistema Fe-GR levou a uma conversdao maxima de 50% e 100% de seletividade.

Além dos métodos citados, enzimas sdo atualmente muito estudadas para a
epoxidacao de 6leos vegetais e derivados, em que a reacao procede via formacao
enzimatica in situ de peracidos necessarios para a epoxidacdo quimica da dupla

ligagéo.
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Sun et al®®

estudaram a epoxidacao do 6leo de milho, rico em acidos oleico e
linoléico, usando peroxido de hidrogénio como doador de oxigénio e acido esteérico
como transportador de oxigénio ativo na presenca da enzima lipase B da Candida
antarctica. As ligacoes duplas do 6leo de milho foram epoxidados por acido
peresteéarico previamente gerado pela reacdo do acido estearico com o perdxido de
hidrogénio. O mecanismo de epoxidacdo enzimatica do 6leo de milho é mostrado na

figura 5.

O O
Enzima

C17H35_C_OH + H202

C17H35_C_OOH + H2O

N |C|> Enzima /O\
/

R R' + C17H35_C_OOH ~ \
RI

+ C17H35_C_OH

Figura 5 — Mecanismo de epoxidag¢édo enzimatica do éleo de milho na presencga de acido estearico. (
Adaptado de Shangde Sun et al. J. Am. Oil. Chem. Soc., 88, 1567, 2011).

Klaas et al*® estudaram a epoxidacdo quimio-enzimatica (a qual combina a
flexibilidade da sintese quimica e a alta seletividade da sintese enzimatica) de éleos
de girassol, soja e linhaca, catalisada pela enzima lipase da Candida antarctica. Os
acidos graxos foram epoxidados com alta seletividade e com conversdes acima de
90%. Os autores também fizeram um acompanhamento da formagdo do anel
oxirano, medido pela quantidade de iodo que reagiu com as insaturacdes dos 6leos
nao epoxidados.

Em escala industrial, os 6éleos epoxidados vém sendo preparados pelo
método do peracido pré-formado na presencga do peréxido de hidrogénio (H-0.) e de
um acido forte como catalisador. Neste sistema, ocorre formacao in situ de peracido
devido a reacdo do H,O, com o acido carboxilico. O peracido age como um
oxidante, reagindo com os carbonos das insaturacdes presentes na cadeia do acido
graxo formando o anel oxirano, conforme ilustrado na figura 6. Os &cidos

carboxilicos mais utilizados sao o acido acético, o acido férmico e o acido benzdbico.
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O principal inconveniente desse método é o uso de grandes quantidades de

oxidantes e a producéo de acidos carboxilicos como subproduto.

CH3COOH + Hy0, CH3;COOOH + H0O

0
/\
R—G=G—Re + CH;CO00H ——— R—C-G-R, + CHyCOOH

Figura 6 — Mecanismo de epoxidagdo com acido peracético.

O uso de solventes organicos pode levar a formacado de produtos laterais
devido a clivagem do anel oxirano,” com mostrado na figura 7. Todavia, alguns
acidos carboxilicos dispensam o uso de catalisadores, como € o0 caso de do acido
férmico, minimizando a formacao de produtos laterais, no entanto, ndo evitando sua

formagdo.*'*?

OH OCOCH,
CHzCOOH
> R1'HC_CH'R2
OH OH
H
20 » R;-HC——CH-R,
o o)
" |
R;-HC——CH-R, > Ry-C—CHyR,
OH OOOCCH,
CH;COOOH
» R;-HC——CH-R,
OH OOH
H202

» R;-HC——CH-R,

Figura 7 — Reacgdes laterais da clivagem do anel oxirano. (Adaptado de Vaibhav V. Goud et al.
Chem. Eng. Sci., 62, 4065, 2007).
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Mungroo et al®® estudaram a epoxidacdo do 6leo de canola por &cidos
peroxicarboxilico gerados in situ a partir de perdéxido de hidrogénio
e um acido carboxilico, na presenca de acido inorganico (acido sulfarico), como
catalisador. Os autores utilizaram tanto o &cido férmico como o acético para
investigar a eficiéncia reacional do par reagente-catalisador. Varios parametros
reacionais foram otimizados para obtencdo de melhor desempenho catalitico na
conversao da dupla ligagao ao anel oxirano e conversao de valores de iodo.

Cai et al®®

investigaram os parametros cinéticos e termodinamicos da
epoxidacao de trés dleos (éleo de soja, milho e girassol) realizadas na presenca de
acido peracético, gerado in situ utilizando acido sulfurico com catalisador. Os
parametros termodindmicos e cinéticos da epoxidacao obtidos a partir deste estudo
indicaram que um aumento da temperatura no processo, aumenta a taxa de
formacao de epdxido para todos os Oleos estudados, contudo a cinética de
conversdao aumenta na seguinte ordem: 6leo de soja > 6leo de milho > éleo de

girassol.

3.3 Poliésteres a partir de 6leos vegetais

Devido a versatilidade em quimica organica, os 6leos vegetais epoxidados
sao suscetiveis a polimerizacdo quando submetidos ao calor, na presenca de um
iniciador, como aminas (aromaticas e alifaticas), e de agentes reticulantes como
anidridos de acidos carboxilicos, poliamidas e agentes cataliticos de polimerizacao.
De modo geral, os agentes de cura podem ser tanto cataliticos quanto co-reativos.
Um agente catalitico funciona como um iniciador na polimerizagdo da resina epdxi,
podendo ser acidos de Lewis, exemplo: trialetos de boro; bases de Lewis, exemplo:
aminas terciarias. Os agentes co-reativos atuam como comonémeros no pProcesso
de polimerizagdo, sendo os mais usados aqueles que contém atomos de hidrogénio
ativo, tais como, fendis, alcoois, aminas primarias e secundarias, anidridos e
imidazois.**

Necessariamente, no processo de reticulacdo de sistemas epOxi, ocorre a

abertura do anel oxirano pela acao de iniciadores ou pelo aumento da temperatura,
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seguido pelo crescimento da cadeia. Fisch e colaboradores® foram um dos
primeiros pesquisadores a estudar a cura do bisfenol A na presenca do anidrido
ftalico, sem o uso de catalisador. A cura de resinas ep6xi com anidridos na auséncia
de catalisador € mais lenta mesmo em temperaturas mais elevadas.

Na literatura, existem varios trabalhos que utilizam éleos vegetais epoxidados
e acidos graxos epoxidados como material de partida para a sintese de novos
materias poliméricos.'**'42465% A sequir serdo descritos os principais trabalhos
nesta area.

Boquillon et al*® investigaram por calorimetria (DSC) a reacgéo de cura do éleo
de linhaga epoxidado (ELO) com diferentes anidridos ciclicos, na presenca de
aminas terciarias ou imidazdis como catalisadores. Os autores estudaram um ELO
comercial contendo cinco anéis epdxi por triglicerideo. As propriedades
termomecanicas (mddulo de flexdo, médulo de armazenamento e tangente de delta)
das resinas obtidas foram avaliadas por analise mecénico-dinamica (DMA).

Os resultados mostraram que o uso de catalisadores imidazois foram mais
eficientes do que aminas terciarias para a cura do sistema ELO/anidrido pois, a rede
resultante exibe uma alta extensdo de conversdo do anidrido (maior entalpia de
polimerizagdo) e maior rigidez (maior Tg). Além disso, a utilizacdo de anidrido com
estrutura rigida e com maior impedimento estérico, como o METH (anidrido metil-
endometileno tetrahidroftalico), levam a baixa conversao e uma menor densidade de
reticulacdo (maior massa molar entre os pontos de reticulacdo). Isto pode estar
relacionado a posicao do grupo epoxi no interior da cadeia do trigliceridio levando a
uma menor acessibilidade do METH.

Uma menor densidade de reticulacdo também foi observada para outro
anidrido rigido, o anidrido ftalico (AF), devido a rigidez da ligacao diéster formada
durante a copolimerizagdo epoxi/anidrido a qual restringe o movimento molecular.
Ademais, no sistema ELO/THPA (anidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico/imidazol), o
aumento da quantidade de anidrido causa um aumento da densidade de reticulacao,
diminuindo a mobilidade da cadeia e, levando a um aumento da temperatura de
transicéo vitrea (Tg) e rigidez da resina.

Por outro lado, o aumento da concentragdo do catalisador leva a uma
diminuicdo da energia de ativagdo, da extensdo da conversdo do anidrido e da T.
Estas intrigantes observacdes experimentais podem ser explicadas considerando

que o0 aumento na quantidade do catalisador induz a formagédo de um maior numero
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de sitios de propagacédo da polimerizacédo. Por outro lado, o aumento do numero de
sitios de propagacao pode levar a formacdao de uma rapida gelificacdo do sistema,
diminuindo a difusdo do anidrido, levando consequentemente a um menor grau de
conversao. Os autores sugerem ainda que a combinacao destas resinas epdxi com
fibras naturais pode ser de grande interesse ambiental.

Martini e colaboradores*’ investigaram a reacdo de cura do metil éster do 6leo
de linhaca epoxidado com os anidridos AF, THPA e CH (cis-l,2-
ciclohexanodicarboxilico), na presenga do iniciador/catalisador 2-metilimidazol (2-
MI). As estruturas quimicas obtidas foram elucidados usando FT-IR e RMN de 'H e
'3C. A reagdo de reticulacdo foi acompanhada por DSC utilizando-se 0 método néo
isotérmico (varredura), e foi avaliado o efeito da natureza do anidrido e da
composicao (epoxi/anidrido/iniciador) na entalpia de cura e na temperatura minima
(Tmin) do pico exotérmico.

Os autores observaram que existe uma significativa diferenca na entalpia de
cura para os diferentes anidridos ciclicos sendo que o carater exotérmico aumenta
na ordem AHpa < AHtpa < AHcy. Além disso, a entalpia de reticulacédo varia com a
composicao do sistema. Os parametros cinéticos da reagdao de cura foram
determinados aplicando-se os métodos de multipla varredura de Osawa, Kissinger e
Samios e, de simples varredura proposto por Barrett. Os autores verificaram que a
energia de ativacdo da reagédo (determinada pelo método de Barret) depende da
estrutura molecular do anidrido, sendo consideravelmente maior para o AF do que
para o THPA e CH.

Gerbase e colaboradores*® relataram as propriedades mecanicas e térmicas
de materiais preparados a partir da cura do 6leo de soja epoxidado (ESO) com
diferentes anidridos ciclicos na presenca de aminas terciarias. Os autores estudaram
ESO comercial contendo em média 3,8 grupos epoxi por triglicerideo e ESOs
parcialmente epoxidado.

Os resultados mostraram que quanto maior o grau de epoxidagéao do 6leo de
soja maior a Ty e a dureza do polimero. Além disso, a utilizacdo de anidridos mais
rigidos como AF, anidrido maleico (AM) e anidrido hexahidro ftalico também resultam
em poliésteres rigidos e com maior Tyq. As resinas curadas com os anidridos
succinico (AS), AM e CH exibiram estabilidade térmica até 300 °C, seguido de uma

decomposicdo em uma Uunica etapa. O perfil das curvas de TGA dos diferentes
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sistemas sdao muito similares sugerindo que a natureza do anidrido tem pouca
influéncia na estabilidade térmica do termorrigido.

A excecao ocorreu para o termorrigido preparado com o anidrido dodecenil
succinico (DDS) o qual comeca a perder massa a partir de 185 °C, e a
decomposicado ocorre em duas etapas. A perda de massa do primeiro estagio foi
associada a presenca de DDS na resina sem reagir, pois o TGA do DDS puro
mostra um inicio de decomposicao proximo a 200 °C.

Os autores estudaram também a estabilidade quimica das resinas curadas no
sistema ESO/DDS/Trietilamina(TEA). As resinas apresentaram excelente resisténcia
quimica quando imersos durante 4 semanas em solucao de NaOH (1% em m/v) e
H.SO4 (3% em m/v) e, uma baixa resisténcia em solventes organicos. Contudo, foi
verificado que um aumento na quantidade de anidrido no sistema aumenta a
resisténcia quimica (menor as mudancas das dimensdes) em solventes organicos,
em funcdo do aumento da densidade de reticulacdo. Ademais, as resinas
apresentaram uma maior resisténcia quimica em solventes polares como acetona e
etanol, do que em solventes apolares como tolueno e gasolina, indicando que os
solventes claramente interagem com a resina como consequéncia da similar
polaridade.

Reiznautt et al'* estudaram a producéo de oligoésteres e poliésteres a partir
da reacdo de reticulacdo do biodiesel epoxidado (metil éster do éleo de girassol
epoxidado) com anidrido CH (agente de cura) e TEA (iniciador). Em algumas
composicdes (epo6xi/anidrido/iniciador) pequenas quantidades de resina epoxi 1,4-
butanodiol-diglicidil éter (BDGE) foram adicionados. Os metil ésteres do 6leo de
girassol foram epoxidados com &acido performico gerado in situ na presenca de
tolueno para minimizar a abertura do anel epoxi.

As estruturas quimicas dos intermediarios e produtos da reacdao foram
elucidadas usando FT-IR e RMN de 'H e '*C. Foi observado que a adicdo de BDGE
na mistura reacional permite a formacao de poliésteres com alta densidade de
reticulagéo, levando a um aumento na massa molar, na T4 e na estabilidade térmica
do material. Além disso, os poliésteres com BADGE apresentam baixa solubilidade
em solventes polares e apolares.

Karak e colaboradores® sintetizaram resinas poliésteres a partir do 6leo da
semente da Mesua Ferrea, uma planta nativa da india. Pelo método da alcoolize do

6leo foram obtidos os monoglicerideos que, posteriormente, foram reagidos com os
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anidridos ftalico e maleico. Os autores mostraram que os poliésteres obtidos
apresentaram excelente resisténcia quimica a solu¢ao de HCI diluido, agua destilada
e cloreto de sédio.

Outros autores, tais como, Tsujimoto et al.,°° Miaygawa et al,°' Erhan e
colaboradores,”® Chandrashekhara et al,”®> Ray e Bousmina,® Uyama et al** e Jin e
Park®® estudaram a sintese, a caracterizacdo e as propriedades mecanicas e fisico-
quimicas de resinas sintetizadas a partir da resina comercial BADGE com diferentes
6leos epoxidados. Estes autores observaram que estes sistemas apresentam uma
boa miscibilidade e dureza melhorada, sendo que as propriedades de impacto
podem ser comparadas as da resina epoxi virgem.

A obtencgéo de resinas poliméricas obtidas do acido oléico tem sido bastante
estudas, encontrando aplicacées em formulagdes poliméricas como monémero de

59-60

enxerto,” plastificante,”® comondmero,>*®° poliol®’ e liberagdo de farmacos.®?

Nicolau e colaboradores*!#?

relataram a sintese de oligoésteres e poliésteres
produzidos a partir do acido oleico (principal acido graxo de azeite de oliva) e do
oleato de metila. As propriedades fisico-quimicas destes materiais foram
determinadas por analise térmica (DSC), espalhamento de luz estatico (SLS),
dindmico (DLS) e espectroscopia de impedancia elétrica. As ligacbes insaturadas
dos compostos de partida foram epoxidadas usando acido perférmico gerado in situ.

O &cido oleico epoxidado (AOE) e o oleato de metila epoxidado (OME), foram
reticulados com o anidrido CH (agente de cura) e TEA (iniciador da reacdo). Em
algumas composi¢des uma pequena quantidade da resina BDGE foi adicionado. Os
resultados de DSC mostram que todos os produtos obtidos apresentam uma Ty
entre -57 °C e -14 °C. Os parametros cinéticos obtidos pelo método de Barret
indicaram que o AOE teve uma maior reatividade (menor energia de ativacao)
quando comparado com OME.

As solugdes do poliéster obtidas do sistema OME/CH/TEA, no intervalo de
concentracao de 3,5 a 12 mg/mL, ndo apresentaram funcao de correlacao sugerindo
qgue na auséncia da resina tetrafuncional BDGE somente oligoésteres sao formados.
Desta maneira ndo foi possivel a caracterizacdo desta amostra por SLS. Na
presenca da resina BDGE a massa molar obtida pelo método Zimm Plot foi de
1,71x10° g/mol. Contudo, para o sistema AOE/CH/TEA massas elevadas foram
obtidos na auséncia e na presenga da resina BDGE. Os valores do parametro p

(R¢/Rn) indicam que todos os polimeros obtidos apresentam uma conformagéo
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enovelada (random coil). Os polimeros obtidos a partir do OEA e OME apresentaram
alta resistividade e baixa capacitancia. Desta maneira, as propriedades dielétricas
indicam que estes materiais sdo promissores para aplicagdes tecnolégicas.

A sintese de novos polimeros ou materiais poliméricos com arquitetura bem
definidas (estrelas, anéis, pentes, arquiteturas dendriticas, etc), e o efeito da
arquitetura sobre as propriedades dos polimeros em solucdo e massa e suas
aplicacdes vem sendo bastante investigadas.

Nikos Hadijichristidi®®®* realizou estudos sobre a dependencia do massa
molecular, da composi¢do e da arquitetura macromolecular (polimeros estrela) para
a obtencao de copolimeros em bloco que possuem a capacidade de auto-organizar
em formas e tamanhos nanoescalas controlaveis (lamelas, micelas e a-hélice).
Esses nano-objetos sdo precursores nas aplicagdes em nanotecnologia, tais como
memdérias de computador, sensores, transistores, dispositivos quanticos e

membranas de separacao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solucoes

Todos o0s solventes (hexano, diclorometano, acetato de etila, THF,
cloroférmio, metanol) foram purificados e secos antes de serem utilizados, conforme
técnicas usuais.®® Todas as solucdes foram preparadas com &gua deionizada e os
demais reagentes foram obtidos de fontes comerciais e utilizados sem prévia
purificacao.

Os reagentes bisfenol A diglicidil éter (BADGE), acido metacloroperbenzédico
(m-CPBA), boro hidreto de sbédio (NaBHs), N - metil morfolina (NMM),
etilenodiaminotetraacetato de sédio (EDTA) e cloroformiato de etila foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. O iodo ressublimado (l2), hidréxido de sédio (NaOH),
acido cloridrico (HCI), cloreto de sdédio (NaCl), sulfato de magnésio (MgSQO,) e
bicarbonato de s6dio (NaHCQO3) foram obtidos da Vetec e, o acido oleico da Synth.

Os anidridos ftalico (AF) e maleico (AM) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e
o anidrido succinico (AS) da Vetec. A tabela 2 mostra a estrutura e algumas
propriedades fisico-quimicas dos principais reagentes utilizados na obtencdo dos
oligoésteres e poliésteres.
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Tabela 2 — Anidridos e resinas epéxi utilizados e suas propriedades fisico-quimicas.

Férmula estrutural P.F.(¢C) P.E. M(g/mol) Férmula
(°*C)

Anidrido Ftalico

O
@?O 131-134 284*  148.12 CsH403
@]

Anidrido Maleico

@ 52-54 200" 98.06 C4H203
0Ny ©

Anidrido Succinico

Q 118-120 261* 100,07 C4H403
O o 0

Bisfenol A diglicidil éter (BADGE)
CHs

- 34041  CpHaO,
>0 0]

Mondémero epdxi (ME)

ot
o]
OXK ;”\/W\/QO/\/\/\/‘CHa 4,73 1356,0  CgoH152N2012
1

~N
H30MO\) 1
¢}

o

OWCHg

*Valores retirados do catalogo da Sigma-Aldrich.

As placas de cromatografia em camada delgada foram obtidas de fontes
comerciais; Silica G/UV2s4 (0,20 mm). Utilizou-se, como método de revelacao, cuba
de iodo, luz ultravioleta e solugéo acida de vanilina.

Para os produtos purificados utilizando cromatografia em coluna, o material
usado foi uma coluna de vidro, gel de silica 60 (70 - 230 mesh — SILICYCLE) e

como eluente, um solvente ou mistura de solventes adequados.
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4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN "H e RMN '3C foram obtidos em espectrometros Bruker
DPX, que operam na freqiéncia de 200 MHz e 400 MHz para Hidrogénio e 50 MHz
e 100 MHz para Carbono (Departamento de Quimica — UFSM). Os deslocamentos
quimicos (O0) estao relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao
tetrametilsilano (TMS), utilizado como padréo interno para os espectros de RMN 'H
e CDCl; para os espectros de RMN '*C. O nimero de hidrogénios foi deduzido a
partir da integral relativa e a constante de acoplamento (J) foi expressa em Hertz
(Hz).

4.3 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho dos produtos obtidos em cada
etapa e dos oligbmeros e polimeros foram realizadas em um equipamento Bruker
Tensor-27 Sample Compartment RT- DLa-TGS, que abrange uma janela espectral
de 4000-400 cm™, localizado no departamento de quimica da Universidade Federal
de Santa Maria. Os espectros de infravermelho, para as amostras sélidas, foram
registrados utilizando-se os compostos na forma de pastilhas soélida, na razao de
100 mg de brometo de potassio para 2 mg da amostra. Para as amostras liquidas, a
obtencao dos espectros de infravermelho se fez intercalando as mesmas entre duas

placas de sal.

4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Calorimetria
Diferencial de Varredura de Temperatura Modulado (MTDSC) foram realizadas em
DSC Q2000 (TA Instruments, USA) com opcao MTDSC, equipado com acessorio de
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resfriamento e purgado com nitrogénio (50 mL.min"). O instrumento foi inicialmente
calibrado no modo DSC padrao, com indio (99,99%). As amostras foram analisadas
em capsulas de aluminio hermética com tampa e suas massas de referéncia foram
medidas, sendo de 51 + 0,02 mg.

A técnica foi utilizada para avaliar o processo de reticulagcdo do epdxi com
diferentes anidridos e, na presenca e auséncia da resina epéxi (BADGE). Para isso,
aproximadamente 20 + 2 mg das misturas reacionais foram colocadas em capsulas
de aluminio apropriadas e a reacao foi conduzida a uma taxa de aquecimento de
102C min™ a partir de 25 °C até 250 °C. Apds aquecimento, a amostra foi resfriada a
temperatura de -80 °C e aquecida novamente a 200 °C. Seguiram-se 0s mesmos
ciclos de temperatura para corridas realizadas a taxa de aquecimento de 5 e 20 °C

min™".

4.5 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de GPC foi utizada para determinar a massa molar ponderal média
(My), massa molar numérica média (M,) e o indice de polidispersao (M./M,) do ME
e dos materiais sintetizados. Para obtencao da massa molar foi utilizado um padréao
monodisperso de poliestireno, para o qual uma curva de calibracdo massa molar
versus tempo de retencao foi determinada. As medidas de GPC foram realizadas no
equipamento GPC Waters 510, equipado com quatro colunas milipore
poliestireno/divinilbenzeno de diferentes porosidades (100 a 10.000 A) e, conectado
a um detector de indice de refragdo RI-410. Para a realizagdo das medidas 30 mg
das amostras foram solubilizadas em THF e, aproximadamente 250 uL desta

solucao foi injetada no GPC, utilizando-se THF como fase mével.
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4.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos poliésteres obtidos foi analisada em TGA Q5000
(TA Intruments Inc., USA) e o equipamento foi inicialmente calibrado com oxalato de
calcio monohidratado - CaCy04.H-O (99.9%). As corridas foram realizadas
utilizando-se cépsula de platina (100 uL) e a massa das amostras variou na faixa de
10 a 15 mg. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min™ em atmosfera inerte

de nitrogénio (50 mL min™') e a faixa de temperatura utilizada variou de 40 a 600 °C.

4.7 Analise reolodgica

As propriedades reol6gicas das amostras poliméricas foram medidas usando
um redmetro da TA Instruments (AR-G2), equipado com geometria do tipo placa-
placa com 20 mm de diametro e distancia de 750 ym, e a temperatura foi controlada
por uma placa Peltier em 25 °C. As curvas foram registradas no modo de tensao
controlada. As medidas foram realizadas em dominio viscoelastico linear,
determinado previamente. A viscosidade das amostras foi medida em fung¢éo da taxa
de cisalhamento, num intervalo de 10° a 10 s" e de 0,5 a 100 s'. O efeito da
temperatura no comportamento reolégico das amostras, a uma velocidade de

cisalhamento constante (0,1 s”'), foi estudado no intervalo de 5 a 75 °C.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Sintese do aminoalcool (2,2’,2”,2°”’-Tetraquis(2-hidroxietil)etilenodiamina)

A sintese do aminoalcool foi feita pela reducao dos grupamentos carboxilatos
do composto EDTA sédico utilizando uma metodologia bastante empregada para a
reducdo de aminoacidos.®®®” Em um baldo de duas bocas, munido de agitacdo
magnética e argbnio, adicionou-se o boro hidreto de sddio (7.6 g, 200 mmol) e 60
mL de THF. O iodo (20.32 g, 80 mmol) foi diluido em 20 mL de THF e adicionado
gota a gota com o auxilio de um funil de adicdo de liquidos. Logo que adicionado o
iodo, o sistema adquiriu coloragcdo amarelada, apos alguns instantes a mistura voltou
a ser incolor e transparente. A essa mistura foi adicionado em pequenas por¢des o
EDTA (7.6 g, 20 mmol) e deixou-se o sistema reacional sob refluxo por 20 horas. Em
seguida o sistema foi resfriado a temperatura ambiente. Apos, a mistura foi tratada
com 10 mL de metanol, o solvente foi removido sob vacuo e ao residuo
remanescente foi adicionado 50 mL de solugéo aquosa de NaOH 20%. A solucéo foi
refluxada por adicionais 3 horas. A mistura resultante foi extraida trés vezes com 50
mL de acetato de etila, a fase orgénica foi seca com MgSQO4 e o solvente removido

sob vacuo.

5.2 Sintese do aminoéster

A partir do aminodlcool, realizamos a ligacao éster entre o acido graxo e o
aminoalcool, utilizando a metodologia de acoplamento via formacao de anidrido
misto.®*”® Em um baldo de duas bocas, munido de agitacdo magnética, sob
atmosfera de argbnio e resfriado a 0°C, adicionou-se o0 acido oleico (1.129 g, 4
mmol) dissolvido em 20 mL de CHCIs;, a esta solugdo foi adicionada N - metil
morfolina (0.404 g, 4 mmol) dissolvida em 4 mL de CHCIs e deixou-se a mistura sob

agitacdo nesta temperatura por 40 minutos. Em seguida, foi adicionado ao sistema
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reacional o cloroformiato de etila (0.432 g, 4 mmol) dissolvido em 4 mL de CHCl3, e
agitou-se a mistura reacional por 1 hora. Apds, o aminoalcool (0.236 g,1 mmol) foi
adicionado ao sistema que foi mantido por mais 1 hora a 0 °C e agitado por 12 horas
a temperatura ambiente. A mistura resultante foi lavada duas vezes com NaOH 1 M
(30 mL), uma vez com solugéo saturada de NaCl (30 mL), duas vezes com HCI 1 M
(30 mL) e mais uma vez com solucao saturada de NaCl (30 mL). A fase orgéanica foi

seca com MgSQy, e o solvente removido sobre vacuo.

5.3 Sintese do monémero epoéxido (ME)

A sintese do mondémero epdxido foi realizada através da oxidagdo da dupla
ligacdo dos acidos graxos.”' Em um baldo de duas bocas, munido de agitacdo
magnética e argbnio adicionou-se o aminoéster (0.646 g, 0,5 mmol) e o CHCI; (4
mL) e resfriou-se o sistema reacional a 0 °C. Em seguida, foi adicionado o m-CPBA
(0.69 g, 4 mmol) em pequenas porgdes. A mistura reacional foi agitada por 1 hora a
esta temperatura e por 14 horas a temperatura ambiente. A mistura resultante foi
filtrada e o filtrado foi lavado sucessivamente com solucdo aquosa saturada de
NaHCOgs (4 mL), agua (4 mL) e, por ultimo, solucao saturada de NaCl (4 mL). A fase
organica foi seca na presenca de MgSQ,, filtrada e o solvente removido sobre
vacuo. O produto obtido foi purificado por coluna cromatografica em gel de silica,

utilizando uma mistura de hexano / acetato de etila (99:1) como eluente.

5.4 Sintese dos polimeros

As reacbes de polimerizacao foram realizadas a partir do monémero epdxido
na presenca de diferentes agentes reticulantes (anidrido ftalico, anidrido maleico e
anidrido succinico). Em algumas amostras foi adicionada determinadas quantidades
de resina BADGE. As composicdes das misturas reacionais em termos do niumero

de mols e das fragdes molares dos reagentes estd mostrada na tabela 3. Em um
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baldo de uma boca, munido de agitacdo magnética foram adicionadas as
quantidades apropriadas dos reagentes. O sistema reacional foi mantido sob
agitacao por 4 horas na temperatura aproximada de 160 °C e, em seguida, resfriado
a temperatura ambiente. As estruturas dos oligdbmeros e dos poliésteres obtidos nas
sinteses foram confirmadas por RMN 'H e "*C. Além disso, os polimeros obtidos a
partir deste procedimento experimental formam caracterizados pelas técnicas de
GPC (massa molar), analise térmica (TGA) e reologia, a fim de determinar o efeito
da natureza do anidrido e do BADGE nas propriedades dos materiais.

Tabela 3 — Composicdo das misturas reacionais em termos dos numeros de mol e das fracdes

molares utilizadas para as reag¢des de polimerizacao.

ME/Anidrido/BADGE  nue Nanidrido  NBADGE ~ Xepoxi  Xanidrido  XBADGE

(0.5/2.0/0.0) 0.5 2,0 0,0 0,20 0,80 0,00
(0.5/2.0/0.5) 0,5 2,0 0,5 0,16 0,68 0.16
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6. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Para visualizar melhor a estratégia sintética adotada, uma rota sintética
resumida é mostrada na figura 8. Deve-se levar em consideracao que a rota sintética
mostrada na figura 8, tem na etapa de polimerizagcdo, como agente reticulante, o
anidrido ftalico, de modo que a mesma rota pode ser aplicada de forma genérica aos
demais anidridos utilizados.
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Figura 8 — Proposta de sintese para a obtengéo dos poliésteres derivados do acido oleico.
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6.1 Proposta de mecanismo

Através da proposta de sintese dos oligoésteres e poliésteres pode-se inferir
que estes compostos podem ser obtidos em quatro etapas reacionais. No primeiro
passo reacional o EDTA sodico 1 é reduzido utilizando como agente redutor
borohidreto de sédio na presenca de iodo molecular, empregando THF como
solvente para a obtengédo do aminoalcool 2.

Classicamente, para a reacao de reducdo de acidos carboxilicos a seus
alcoois correspondentes utiliza-se hidreto de aluminio e litio, pois este € um agente
redutor forte, tal reducao nao ocorre com a utilizagao do borohidreto de sodio, o qual
é um agente redutor mais fraco.”””* No entanto, relatos na literatura mostram que foi
observado a reducéo de &cido carboxilico com borohidreto de sddio na presenga de
um eletrélito.”>’® Este eletrdlito pode ser, por exemplo, o fon triiodeto (I3). O
processo de reducdo de acidos carboxilicos com hidreto de aluminio e litio
apresenta desvantagens como o alto custo, inflamabilidade e dificuldade de se isolar
este reagente. Isto ndo ocorre com a utilizacdo do borohidreto de sodio e iodo, pois
este agente redutor pode ser manipulado em qualquer escala e em uma variedade
maior de solventes.”*""80

Periasamy e colaboradores®' propuseram o mecanismo mostrado na figura 9
para obtencao do aminoalcool, onde ocorre formacao do aciloxiborohidreto antes da

adicao do ..

NaBH, I,

-+
RCOOH RCOOBHzNa + Hz —=—= RCOOBH,

RCH,OH <122 RcH,0B-0

Figura 9 — Proposta de mecanismo para a obtengao do aminoalcool. (Adaptado de M.
Periasamy et al. Journal of Organometallic Chemistry, 609, 137-151, 2000).
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Este, por sua vez, pode entdo formar a ligacdo éster por reacdo de
acoplamento via formacado de anidrido misto com o acido oleico em cloroférmio,
cloroformiato de etila e N — metil morfolina fornecendo o aminoéster 3, conforme

figura 10.

OEt O R
@\ >/ |
ot S, R _— MAO/\/N\/\N/R
M%o/\/ \/\,?,/R ! ! R
R 3

Figura 10 - Proposta de mecanismo para a obtengdo do aminoéster.

Posterior a formagdo do aminoéster, pode-se formar o monémero epdxido
(ME) 4 por oxidacao da dupla ligagao do acido oleico (Figura 11). A reacédo de
epoxidacao do aminoéster foi realizada na presenca de um acido peroxo organico
(peracido). Neste mecanismo, o acido metacloroperbenzdico transfere um atomo de
oxigénio a olefina em um mecanismo ciclico de uma Unica etapa, resultando na
formacao do monbémero epdxi e do acido metaclorobenzéico. Estas reacbes sao
estereoespecificas, ou seja, um alceno de configuragao cis origina um epéxido cis e

um alceno de configuracao frans origina um epoxido trans.
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Figura 11 - Proposta de mecanismo para a obtencao do epdxido.

Com este composto chave em maos, pode-se realizar a abertura do
grupamento epdxi sob aquecimento, resultando na formacdo dos oligoésteres e
poliésteres desejados quando na presenca dos diferentes anidridos, conforme
mecanismo ilustrado na figura 12. Cabe salientar que a figura 12 ilustra o
mecanismo de reticulagdo quando utilizado o anidrido ftalico, de modo que 0 mesmo
mecanismo pode ser aplicado aos demais anidridos. Os procedimentos

experimentais para a obtencao destes intermediarios ja foram descritos na secao 5.
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Figura 12 - Proposta de mecanismo para a obtencéo do poliéster.
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6.2 Caracterizacao das Estruturas Quimicas

As estruturas quimicas dos produtos reacionais obtidos anteriormente a
reacao de cura e as estruturas dos poliésteres e oligoésteres foram investigadas por
ressonancia magnética nuclear de 'H e "*C e espectroscopia no infravermelho (FT-
IR).

6.2.1 Aminoalcool (2,2’,2”,2""-Tetraquis(2-hidroxietil)etilenodiamina)

No espectro de RMN 'H (Figura 13), observa-se no deslocamento quimico de
3,64 ppm um tripleto com integral relativa a 2 hidrogénios (J = 4,89 Hz) referente ao
hidrogénio alfa a hidroxila (H3), em 2,63 ppm um singleto com integral relativa a um
hidrogénio referente ao hidrogénio alfa ao nitrogénio (H1) e em 2,60 ppm um tripleto
com integral relativa a 2 hidrogénios (J = 4,89 Hz) referente aos hidrogénios beta a
hidroxila (H2). Como esperado, estas integrais somadas totalizam 5 hidrogénios,
referentes a apenas um dos “bracos” da estrutura, haja visto que a molécula é

simétrica, de modo que 0 mesmo caso ocorre para as estruturas que seguem.
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Figura 13 — Espectro de RMN 'H do aminoalcool em CDClsa 400 MHz.

No espectro de RMN '3C (Figura 14), por sua vez, observam-se os sinais
referentes a todos os carbonos de um “braco” da molécula. Em 59,36 ppm encontra-
se o sinal referente ao carbono alfa a hidroxila (C3). Em 56,55 ppm encontram-se o
carbono beta a hidroxila (C2) e em 51,36 o carbono alfa ao nitrogénio e beta a
hidroxila (C1).
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Figura 14 — Espectro de RMN "*C do aminoalcool em CDClsa 50 MHz.

No espectro de infravermelho do aminoalcool (Figura 15), observa-se uma
banda intensa em 3361 cm™ devido & deformagdo axial de O-H. Em 2851 cm™
encontra-se a banda referente a deformacéo axial C-H. Em 1659 cm™ encontra-se a
deformagdo angular CH,, e em 1448 cm™ observa-se a banda de deformacéo axial
de C-N. Em 1033 cm™ encontra-se a deformacdo axial de C-O de alcodis primérios e
na regido de 535 a 923 cm™' encontra-se as bandas de deformagéo angular de C-H e

O-H em ligagdes de hidrogénio.
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Figura 15 — Espectro de infravermelho do aminoélcool.

6.2.2 Aminoéster

Na figura 16 est4 apresentado o espectro de RMN 'H do aminoéster. A
esterificagdo do aminoalcool em aminoéster foi confirmada pelo aparecimento em
4,12 ppm do quinteto com integral relativa a 2 hidrogénios (J = 7,21), referente aos
hidrogénios do metileno ligado a funcao éster (H5). Outro pico bastante
caracteristico estd situado em 5,34 ppm, com integral relativa a 2 hidrogénios
referente aos hidrogénios da olefina presente no acido oleico (H15 e H16). No
deslocamento quimico de 2,28 ppm encontra-se um pico com integral relativa a 2
hidrogénios, referentes aos hidrogénios do metileno alfa ao nitrogénio e beta ao
grupo funcional éster (H4). Em 2,01 ppm encontra-se o pico dos hidrogénios
situados entre os nitrogénios (H1 e H2), pico este com integral relativa a 4
hidrogénios e em 0,88 ppm encontra-se um pico com integral relativa a 3
hidrogénios referente aos hidrogénios da metila (H24). Na regido compreendida
entre 1,00 a 1,75 ppm encontram-se os picos referentes ao restante dos hidrogénios
da cadeia alifatica, com integrais relativas que somam 28 hidrogénios.
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Figura 16 — Espectro de RMN 'H do aminoéster em CDClza 200 MHz.

No espectro de RMN '*C (Figura 17), observam-se os sinais referentes aos
carbonos mais caracteristicos da estrutura. No deslocamento quimico de 173 ppm
encontra-se o sinal referente ao carbono carbonilico (C7). Em 129 ppm encontram-
se os carbonos olefinicos (C15 e C16) e em 59 ppm encontra-se o carbono do
metileno ligado a funcao éster (C5). Os demais sinais dizem respeito ao restante dos
carbonos da estrutura, de modo que o espectro se refere a apenas um dos “bracos”
da molécula.
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Figura 17 — Espectro de RMN '®C do aminoéster em CDCI3 a 50 MHz.

Na figura 18, podemos observar o espectro de infravermelho do aminoéster,
o qual apresenta um estiramento na regido de 2926 cm™' devido a deformacéo axial
de CH, e em 1737 cm™ um estiramento classico de deformagdo axial de C=0, de
ésteres. Na regido de 1464 cm™', encontra-se a deformacdo angular simétrica de
CH,, em 1373 cm™ a deformagdo axial C-N e em 1179 cm™ a deformagéo axial de
C(=0)-O do acetato. Na regido de 1600 cm™ observa-se uma pequena banda,
referente a deformacao axial de C=C.
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Figura 18 — Espectro de infravermelho do aminoéster.
6.2.3 Epoxido

De acordo com a figura 19, a epoxidacdo foi confirmada pelo
desaparecimento dos sinais de ressonancia de prétons olefinicos em 5,34 ppm e o
aparecimento de um novo sinal em 2,89 ppm com integral relativa a 2 hidrogénios,
caracteristico de prétons epoxidilicos (H15 e H16). Ainda nessa figura, evidencia-se
no deslocamento quimico de 4,12 ppm um sinal com integral relativa a 2
hidrogénios, referentes aos hidrogénios do metileno ligado a funcao éster (H5). No
deslocamento quimico de 2,28 ppm encontra-se um pico com integral relativa a 2
hidrogénios, referentes aos hidrogénios do metileno alfa ao nitrogénio e beta ao
grupo funcional éster (H4) e em 0,88 ppm encontra-se um pico com integral relativa
a 3 hidrogénios referente aos hidrogénios da metila (H24). Na regiao entre 1,00 e
1,75 ppm encontram-se os picos referentes ao restante dos hidrogénios da cadeia
alifatica, totalizando uma integral relativa de 32 hidrogénios.
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Figura 19 — Espectro de RMN 'H do mondmero epdxi em CDClza 200 MHz.

O grau de epoxidacdo (GE) € um dos mais importantes parametros dos
materiais epoxidados. A técnica de RMN 'H é o método mais utilizado para se
determinar acuradamente o numero de insaturacdes (indice de iodo) em ébleos e
acidos graxos.®* O GE do ME (de acido com uma instauragdo) foi calculado
utilizando-se a equagéo 1, onde Agpoxi € Ametileno(Hs) SA0 as integrais do sinal na regido
2,9-3,1 ppm e 4,12 ppm do espectro (Figura 19), correspondendo aos dois
hidrogénios do grupo epoxi e aos dois hidrogénios do metileno ligado a funcao éster

(H5), respectivamente.

A ..
Equacéo 1 GE(%) =100x| —>=—
A‘metileno(HS)

O valor encontrado do GE para o ME, utilizando a equacao 1, foi de 80%.
Portanto, o ME, que possui uma massa molar igual a 1356 g mol" contém 3,2
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grupos epoxi por molécula (4 grupos epdxi corresponderiam a 100% de epoxidagéo)
e seu equivalente epoxi (ee) é 423,75 g.

A epoxidacdo também foi confirmada a partir de RMN '3C (Figura 20). Nesse
espectro € evidenciado o completo desaparecimento do sinal de ressonancia dos
carbonos olefinicos em 129 ppm e a emergéncia de novos sinais na regido de 57
ppm devido aos carbonos do anel oxirdnico. No deslocamento quimico de 173 ppm
encontra-se o carbono carbonilico (C7) e no deslocamento quimico de 59 ppm
encontra-se o carbono alfa a fungao éster (C5). Os demais picos dizem respeito aos
carbonos do restante da estrutura.

15.16

~ . 1 % 11 4315047 18 H 2
“8'E 0 5 2 B 23 S5

Figura 20 — Espectro de RMN '®C do epéxido em CDCl; a 50 MHz.

No espectro de infravermelho do epdxido (Figura 21), pode-se observar na
regido de 2926 cm” a deformacdo axial de CH, e na regido de 1737 cm a
deformagdo axial de C=0. Na regido de 1465 cm™ observa-se a deformacédo angular
simétrica CHy, e na regido de 1376 cm™, a deformacdo axial C-N. A deformagcao
axial simétrica do anel epoxido (C-O-C) encontra-se na regido de 1249 cm™ e a

banda de deformagéo axial assimétrica do anel encontra-se na regido de 850 cm™.
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Por fim, na regido de 1179 cm™ encontra-se o estiramento de deformacéo axial de

C(=0)-0 do acetato.
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Figura 21 — Espectro de infravermelho do epdxido.

6.2.4 Polimeros

A titulo de exemplo, sera discutida a atribuicdo de sinais nos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H e '3C) para o oligoéster obtido da

reticulacdo do mondémero ep6xido com o anidrido ftalico, como representante desta

classe de compostos. Todos os demais poliésteres mencionados na tabela 3 tiveram

suas estruturas comprovadas por analise de RMN 'H e "*C (Anexo A - Figuras 41,

42 e 43), e infravermelho, cujos espectros encontram-se listados no anexo A -

figuras 44, 45 e 46.

De acordo com a figura 22, a reticulacdo foi confirmada pelo desaparecimento
dos sinais de ressonancia dos protons epoxidilicos em 2,89 ppm, indicando a

abertura de todos os anéis epoxidos presentes na cadeia e o aparecimento de um
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novo sinal, em 7,7 ppm, com integral relativa a 4 hidrogénios, caracteristico de
protons ligados a anéis aromaticos, presentes no anidrido ftalico. Ainda nessa figura,
evidencia-se em 4,12 ppm um sinal com integral relativa a 2 hidrogénios, referentes
aos hidrogénios do metileno ligado a funcao éster. No deslocamento quimico de
2,27 ppm encontra-se um pico com integral relativa a 2 hidrogénios, referentes aos
hidrogénios do metileno alfa ao nitrogénio e beta ao grupo funcional éster e em 0,86
ppm encontra-se um pico com integral relativa a 3 hidrogénios referente aos
hidrogénios do grupo metila. Na regidao de 1,26 a 1,71 ppm encontram-se 0s picos
referentes ao restante dos hidrogénios da cadeia alifatica, totalizando uma integral

relativa de 32 hidrogénios.
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Figura 22 - Espectro de RMN 'H do PAF em CDCls a 400 MHz.

A reticulagdo também foi confirmada a partir de RMN C (Figura 23). Nesse
espectro é evidenciado o completo desaparecimento do sinal em 57 ppm devido a
abertura de todos os carbonos do anel oxiranico e o aparecimento em 133 ppm de
sinais relativos aos atomos de carbono do benzeno presente no anidrido ftalico. No
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deslocamento quimico de 170 ppm encontram-se os carbonos carbonilicos e no
deslocamento quimico de 60 ppm encontra-se o carbono alfa a funcdo éster. Os

demais picos dizem respeito aos carbonos do restante da estrutura.

[ o T Y s
I
[S I

Anel aromatico

Figura 23 - Espectro de RMN '*C do PAF em CDCl; a 50 MHz.

6.3 Estudo calorimétrico da reacao de cura

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi utilizada para
avaliar os parametros termodinamicos e cinéticos da reacdo de reticulagdo do
sistema ME/anidrido. A reacdo de cura estudada neste trabalho foi termicamente
induzida, e ocorreu na auséncia de catalisador. Neste trabalho avaliamos o efeito de
diferentes parametros na reacao de reticulacao: rigidez e natureza do anidrido, a
composicao molar do sistema ME/anidrido, a adicao da resina sintética BADGE e a

velocidade de aquecimento.
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Iniciamos investigando a reagdo de cura para o sistema ME/anidrido, na
auséncia de BADGE, com uma composicdo molar de 0,5/2,0. Definimos esta
composicao devido a estrutura estrela do monémero epdxi que dispde de quatro
anéis oxirano (quatro bracos) passiveis de reagirem com o anidrido. Esta proporcao
resulta numa razdo molar anel epdxi/anidrido igual a 1, que é geralmente usada para
a cura comercial das resina epdxi, incluindo as obtidas a partir de éleos vegetais
epoxidados.'*®

A figura 24 mostra os termogramas da reacdo de reticulacdo dos sistemas
ME/AF, ME/AM e ME/AS, na auséncia do BADGE e, com taxa de aquecimento de
10 °C min™. Para os sistemas estudados observamos que o perfil do termograma
depende da natureza do reagente de cura utilizado na reacdo. Além disso, para
todos os sistemas a reacdo de cura ocorre em temperaturas relativamente altas, em

torno de 160 °C.
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Figura 24 - Curvas de DSC para os sistema ME/Anidrido (0,5/2,0) a uma velocidade de aquecimento
de 10 °C min™.
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Tipicamente, as reac¢des de cura sdo caracterizadas por um pico exotérmico
no termograma, o qual é atribuido a copolimerizacao térmica epdxi/anidrido. Para o
ME/AM e ME/AS observamos claramente a copolimerizagdo como um pico
exotérmico com temperatura maxima do pico (Tmax) igual a 196 °C, para ambos os
sistemas. O pico exotérmico observado pode ser atribuido a abertura do anel
oxirano do ME sob aquecimento e, subseqliente reacdo com anidridos maleico e
succinico, resultando na formagéo das resinas.

A integral do pico exotérmico permite a determinacdo da entalpia de
reticulacdo e pode ser expressa em kJd/g ou kd/equivalente epoxi (ee). Os valores
das entalpias da reacao de cura dos sistemas ME/AM e ME/AS sao apresentadas na
tabela 4. Analisando os valores da tabela podemos concluir que o processo de cura
com AM foi mais exotérmico do que com AS, o que pode estar associado a maior
reatividade do anidrido maleico resultando num aumento da densidade de
reticulacéo da resina.

Tabela 4 - Resultados de DSC sobre a influéncia do tipo de anidrido nas propriedades da reacdo de
cura dos sistemas estudados.

Sistema T;(%C) Tmax(®C) Ti(®C) AH@WJg") AH(kJee')" Ts(2C) AH4(Jg™")

ME/AF 134 - 164 - 194 - 1291
ME/AM 158 196 216 - 38,29 - 16,22 348 -
ME/AS 186 196 214 - 34,50 - 14,60 - -

* determinado por TGA.
** equilvalente epoxi (ee) do ME = 423,75 g.

Os valores de AH (kJ ee™) obtidos neste trabalho sdo menores que os valores
encontrados na literatura para a reagdo de abertura do anel epéxi.*'™*® Boquillon e
Feingant estudaram por DSC a reacao de cura do 6leo de linhaca epoxidado (ELO)
na presencga dos anidridos rigidos AF e METH obtendo os valores de entalpia de
polimerizacdo de - 30,8 e - 31,5 kJ ee™, respectivamente. Nicolau e colaboradores
estudaram a reacao de reticulacdo do acido oléico epoxidado e do oleato de metila
epoxidado na presenca do anidrido CH e do iniciador trietilamina, obtendo os valores
de AH de - 44,6 e - 42,7 kd ee’', respectivamente.
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Além da natureza do anidrido, outro fator que pode estar colaborando para
um menor valor da entalpia de reticulagdo é a estrutura do epdxi empregado na
reacao de cura. Nicolau e colaboradores utilizaram um epdxi com estrutura linear,
ao passo que Boquillon e Feingant empregaram um epo6xi com estrutura estrela de
trés bracos (triglicerideo epoxidado) levando a uma diminuicdo da entalpia da reacao
de cura de aproximadamente 14 kJ ee™ em relagéo ao epéxi linear.

A molécula de ep6xi empregado em nosso trabalho tem uma estrutura estrela
de quatro bracos (estrutura tipo X) levando a uma diminuicdo ainda maior na
entalpia da reacdo. Os menores valores de AH para os sistemas ME/AM e ME/AS
indicam uma menor probabilidade de reacdo possivelmente devido a fatores
estéricos como o tamanho da molécula e a posicao do anel oxirano na estrutura do
ME. Provavelmente o maior tamanho da molécula de epdxi reduz o movimento
molecular durante a reacdo com o anidrido e consequientemente, diminui a extensao
de converséo.

Podemos observar ainda na figura 24 que o sistema ME/AM apresenta um
pico endotérmico na temperatura de 54 °C correspondendo a fusdo do anidrido
maleico, de acordo com os dados da literatura (Tabela 2). O pico de fusao
observado para o AM se deve a sua alta cristalinidade. O pico de fusdo endotérmico
dos anidridos AF (T;= 134 °C) e AS (T;= 120 ‘C) nio é observado nos termogramas,
visto que os cristais de anidrido foram macerados antes da mistura com o ME e
devido ao fato que estes anidridos possuem alto grau de amorficidade. A maceracao
melhora a homogeneizagédo do sistema, permitindo uma melhor difusdo do anidrido
no meio reacional durante a reacao de cura. As curvas de DSC para os anidridos
ndao macerados e macerados encontram-se no anexo B, nas figuras 47 e 48
(anidrido ftalico), 49 e 50 (anidrido maleico) e 51 e 52 (anidrido succinico)
respectivamente.

Estudos adicionais mostraram que a utilizacdo de anidridos ndo macerados
apresentavam pico de fusdo, no entanto, a reacdo de cura diminui sua extensao
(resultado ndo apresentado aqui). Além disso, observamos um pequeno pico
exotérmico para o sistema ME/AM e ME/AS nas temperaturas de 120 e 126 °C,
respectivamente e um segundo pico exotérmico para o ME/AS na temperatura de
173 °C. Estes pequenos picos exotérmicos podem ser atribuidos exclusivamente a
presenca do ME, pois sdo observados durante o aquecimento do mondémero epoxi
puro (ver discussao abaixo).
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Por outro lado, para o sistema ME/AF a reacéo de reticulagdo aparece como
um ombro exotérmico no termograma entre as temperaturas de 134 e 164 °C (ver
Figura 24), tornando dificil a atribuicdo da Tnax € a determinagdo da entalpia da
reacao de cura. Este ombro aparece mais claramente quando realizamos a reagao
de cura do sistema ME/AF na taxa de aquecimento de 20 °C min™ (ver Figura 25).

Observamos também no termograma da figura 25 um grande pico
endotérmico que seguem o ombro exotérmico, associado ao processo de
decomposicdo da amostra. Este pico endotérmico indica uma menor estabilidade
térmica da resina formada a partir do AF quando comparada ao AM e AS,
possivelmente devido ao menor numero de ligacoes éster formadas durante a
reacdo de cura. A temperatura e a entalpia de decomposi¢cdo do copolimero,
baseado no sistema ME/AF, determinado por DSC, foram de 194 °C e - 129,1 kJ g™,
respectivamente (ver Tabela 4). Reacao de cura seguida de decomposicdo térmica

da resina tem sido registrada na literatura.®?
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Figura 25 - Curvas de DSC para o sistema ME/AF (0,5/2,0) a diferentes velocidades de

aquecimento (5, 10 e 20 °C min™).
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A figura 26 mostra as curvas de DSC, TGA e a derivada da TGA do sistema
ME/AF (0,5/2,0) para melhor avaliar o perfil de decomposicdo térmica da amostra.
Podemos ver na curva de TGA que até a temperatura de 164 °C a massa da
amostra permanece praticamente constante, correspondendo a regiao onde ocorre a
reticulacdo da amostra, observado no DSC como um ombro exotérmico. A partir
desta temperatura a massa da amostra comeca a diminuir no TGA indicando inicio
da degradacao e observamos simultaneamente na curva de DSC o aparecimento do

primeiro pico endotérmico.
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Figura 26 - Curvas de DSC (superior), TGA e derivada (inferior) para o sistema ME/AF

(0,5/2,0) em uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™".

Na realidade a perda de massa ocorre em trés etapas, como pode ser
assinalada por trés picos na curva da derivada do TGA. As maximas velocidades de
perda de massa ocorrem nas temperaturas de 194, 238 e 328 °C. As duas primeiras
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perdas de massa sao assinaladas na curva de DSC por dois picos endotérmicos. A
ultima perda de massa nao foi registrada no DSC, pois as medidas foram feitas
somente até 250 °C.

Para efeito de comparacao apresentamos na figura 27 as curvas de DSC,
TGA e derivada do TGA para o sistema ME/AM. Podemos observar nesta figura que
a reacao de cura e a decomposi¢do da amostra ocorrem em temperaturas distintas.
Além disso, comparando os dois sistemas podemos ver que a resina obtida a partir
de ME/AM é termicamente mais estavel que a obtida a partir do ME/AF. A
decomposicado da resina obtida a partir de ME/AM também ocorre em trés etapas
sendo que as maximas velocidades de perda de massa ocorrem nas temperaturas
de 348, 396 e 437 °C.
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Figura 27 - Curvas de DSC (superior), TGA e derivada da TGA (inferior) para o sistema ME/AM

(0,5/2,0) em uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™".
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Os parametros cinéticos da reacdo de cura do sistema ME/anidrido (0.5/2.0)
foram determinados aplicando-se os métodos de Barret (Unica varredura) e Osawa e
Kissinger (multiplas varreduras).®

O método de Barret assume que o processo de cura global € composto de
diferentes reacdes de primeira ordem. Além disso, este método fornece informacdes
adicionais sobre a formacéao da rede, tais como, iniciacao, gelificacdo e processo de
vitrificagao.

A constante de velocidade k é definida no método de Barret como:

Equagéo 2 k = (dH/dt) / (Hr—H)

onde, dH/dt corresponde a variagdo de calor na reacdo e pode ser medido
diretamente no eixo das ordenadas da curva de DSC, Hr é a area total sob a curva
de DSC que corresponde ao calor total e H € o calor envolvindo em qualquer tempo,
isto &, o calor parcial.

Dividindo e multiplicando o denominador da expressdao acima por Hr na
equacao 2, obtém-se:

Equacéo 3 k = (dH/dt) / Hr.(1-q)

ou na forma logaritmica:

Equagao 4 Ink = In(dH/dt . 1/ Hy) — In(1-a)

a qual corresponde a equacao:

Equacdo 5  In(dH/dt. 1/H7) — n.In (1-a) = -E/RT + InA = Ink
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Neste método considera-se que a velocidade da reacdo (k) é dependente da
temperatura (T) pela equacao de Arrehenius e a equacgao 6 da reta pode ser obtida:

Equagéo 6 Ink = InA — E/RT

onde, A é o fator pré-exponencial, E é a energia de ativacao, T é a temperatura da
amostra e R é a constante dos gases.

Logo, um grafico de Ink vs. 1/T fornece uma reta onde o coeficiente angular
corresponde a razdo —E/R e o coeficiente linear ao InA. Para as reagdes que nao
seguem uma cinética de primeira ordem é possivel observar um desvio na
linearidade da curva Ink vs. 1/T.

No método de Kissenger os dados da curva de DSC podem ser avaliados
com diferentes taxas de aquecimento, sob condicbes de temperatura ou grau de
conversao constante. O método de Kissinger utiliza a derivada segunda da equacéao

7 com relacéo a temperatura.

Equacao 7 da/dt = A.e®RT. (1-q)"

Utilizando-se a equacdo 7 e considerando verdadeira a relacdo do/dt =
(da/dt).( dT/dt) = (da/dT). ¢, onde ¢ é a velocidade ou taxa de aquecimento tem-se a

equacao 8:

Equacéo 8 do/dT = (A/ d).e =R .(1-a)"

Derivando-se em relacdo a temperatura obtém-se a equacgéo 9:
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Equacdo 9  d?a/dT? = da/dT [E/RT? — (do/dT)n /(1-a)]

Considerando-se que a derivada é igual a zero no ponto de minimo da curva

exotérmica, tem-se:

Equagédo 10 E/RT?min = (da/dT)min . [0/(1-Qmin)]

s€ Tmin, (da/dT)min, dmin S80 Medidos e n é conhecido, entdo E pode ser calculado.
Combinando-se as equacoes 8 e 10 temos obtém a equacéo 11:

Equacéo 11 (A/).e FRT™" n(1-Qmin)"" = E/RT?min

O produto n(1-amin) € dependente de ¢, porém pode ser aproximado da

unidade, obtendo-se a equacéao 12:

Equacao 12 (A/ ). TR = E/RT? iy

Fazendo o logaritmo desta equacao e diferenciando-se em funcao de T, tem-
se:

Equacao 13 In & /Tmin = -E/R.1/Tmin
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Deste modo, obtém-se o valor de energia de ativacao (E) pelo grafico de

|n[(l)/(Tmin)2] vs. 1/Tmin para uma série de varreduras com diferentes taxas de
aquecimento (¢). Onde —E/R é a inclinagéo da reta .

Pelo método de Ozawa a energia de ativacao E pode ser obtida através da
integracdo: da/dt = A.e T (1-a)" ou através da curva diferencial (termograma).

Neste método, o grafico In ¢ vs. 1/Tmin € gerado, para uma série de
varreduras com diferentes velocidades de aquecimento (¢). A inclinagdo da reta

obtida por este grafico é novamente -E/R e o ponto que intercepta o eixo das
ordenadas ¢é igual ao In(AE/R) — In[g(amin)]. A equagao abaixo descreve este método.

Equacao 14 In ¢ = E/RTmin + In AE/R = Ing(Qmin)

Os métodos de Kissenger e Ozawa fornecem a energia de ativagdo sem
qualquer informagbes sobre 0 mecanismo da reagao de cura.

A figura 28 mostra, a titulo de ilustracdo, as caracteristicas dos picos
exotérmicos da reacdo de cura do ME/AM (0,5/2.0) a diferentes taxas de
aquecimento, utilizadas no calculo dos parametros cinéticos pelos métodos de
multipla varredura. A figura 29 mostra um exemplo da curva obtida pelo método de
Osawa e Kissinger para a determinacao da energia de ativacdo do sistema ME/AM.
Os valores obtidos para a E, sdo apresentados na tabela 5. Podemos observar que
a diferenca entre os valores de energia de ativacdo da reagédo de cura do sistema
ME/AM (0,5/2,0) obtidos pelos métodos de Osawa e Kissinger sdo relativamente
pequenos. Os métodos de Osawa e Kissinger foram aplicados também para o
sistema ME/AS (0.5/2.0). As curvas encontram-se no anexo B (Figuras 55) e os
valores de E, sdo listados na tabela 5.
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Figura 28 - Curvas de DSC para o sistema ME/AM (0,5/2,0) a diferentes taxas de
aquecimento (5, 10 e 20 °C min™).
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Figura 29 - Curva para determinacao da energia de ativagao pelos métodos de Osawa e Kissinger
para o sistema ME/AM (0,5/2,0).
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Tabela 5 - Parametros termodinamicos e cinéticos da reacao de cura.

(i) AH AH E. E. E.(kJ/mol)
Sistema (°C/min) (J/g) (J/ee) Tmax(C) (kJ/mol) (kd/mol) Barret InA
Osawa Kissinger

ME/AM 5 36,30 -15,38 186,28 211,02 5487
(0.5/2.0) 10 38,29 -16,22 196,00 137,72 129,93 209,80 53,96
20 4221 -17,89 204,61 156,85 39,81

ME/AS 10 -34,50 -14,60 196,17 174,65 164,78 217,59 55,89
(0.5/2.0)

A figura 30 apresenta as curvas obtidas para a determinagdo da energia de
ativagao utilizando-se o método de Barret, para o sistema ME/AM (0,5/2.0) nas taxas
de aquecimento de 5, 10 e 20 °C min™'. Podemos observar que para as diferentes
velocidades de aquecimento existe na parte central da curva uma regido linear e
este intervalo de temperatura foi considerado para a determinacdo dos parametros
cinéticos. As extremidades das curvas sao relacionadas a iniciacao e terminacao da
reacdo de cura. O método Barret foi aplicado também para o sistema ME/AS
(0.5/2.0) na taxa de aquecimento de 10 °C min e a curva encontra-se no anexo B
(Figura 56).
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Figura 30 - Curva para determinacéo da energia de ativagao pelos métodos de Barret para o sistema
ME/AM (0,5/2,0).

Os valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial dos sistemas
estudados sdo apresentados na tabela 5. Podemos observar que tanto para o
ME/AM quanto para o ME/AS as energias de ativacao determinadas pelo método de
Barret sdo maiores do que as encontradas pelo método de Osawa e Kissinger. Este
fato pode estar relacionado a limitagdo dos modelos utilizados para o célculo dos
parametros cinéticos, visto que no método Barret considera-se a completa evolucao
tempo-temperatura da reacdo. Além disso, observamos para os trés métodos de
analise cinética que o AM é um reagente de cura mais reativo que o AS frente ao
ME, pois o primeiro possui uma menor energia de ativagdo, evidenciando o efeito da
estrutura molecular do anidrido na cinética de reticulagao.

Comparando-se o calor liberado na reagdao de reticulagdo e a energia de
ativagdo podemos concluir que a reagcdo de cura é termodinamicamente e
cinéticamente mais favorecida na presenca do AM do que na presenca do AS frente

ao mondémero epdxi. Boquillon e Fringant*® relataram para a reacdo de cura entre



88
Apresentacdo e Discussao de Resultados

ELO/THPA, na presenca de diferentes catalisadores (benzil dimetilamina, 2
metilimidazol, 2 etil 4 metilimidazol e 1,4 diazobiciclo octano), energias de ativagéao
entre 66,6 e 101,5 kJ mol™, utilizando o método de Barret, evidenciando que o
processo é cineticamente mais favorecido do que nos sistemas ME/AM e ME/AS .
Os maiores valores de E, encontrados neste trabalho se devem possivelmente a
reacao de reticulacdo ser termicamente ativada (auséncia de catalisador) e ao maior
impedimento estérico do ME comparado ao ELO.

A reacao de cura do sistema ME/Anidrido foi também investigada por analise
térmica na presenca de BADGE (sua curva de DSC é mostrada no anexo B — figura
53). O BADGE é uma resina epdxi comercial usada para sintese de materiais
termorrigidos®* e foi adicionado na mistura ME/anidrido com o objetivo de aumentar
a massa molar e melhorar as propriedades térmicas e mecénicas dos poliésteres. A
tabela 6 apresenta a composicdo dos sistemas ME/anidrido/BADGE estudados

neste trabalho por DSC em termos da composi¢cao molar e da fracdo molar.

Tabela 6 - Composigcao dos sistemas ME/anidrido/BADGE.

ME/Anidrido/BADGE  nue Nanidrido ~ NBADGE Xepoxi  Xanidrido ~ XBADGE

(0.0/2.0/1.0) 0,0 2,0 1,0 0,00 0,67 0.33
(0.1/2.0/0.9) 0,1 2,0 0,9 0,03 0,67 0.30
(0.3/2.0/0.7) 0,3 2,0 0,7 0,10 0,67 0.23
(0.5/2.0/0.5) 0,5 2,0 0,5 0,16 0,67 0.17
(0.5/2.0/0.1) 0,5 2,0 0,1 0,19 0,77 0.04
(0.5/2.0/0.0) 0.5 2,0 0,0 0,20 0,80 0,00

As figuras 31, 32 e 33 apresentam as curvas de DSC para os sistemas
ME/AF/BADGE, ME/AM/BADGE e ME/AS/BADGE, a diferentes composicoes,
respectivamente. Para o sistema ME/AF/BADGE podemos observar que o ombro
exotérmico aumenta de altura com a adicdo de BADGE tornando-se claramente num
pico para as composi¢des (0.1/2.0/0.9) e (0.0/2.0/1.0). A reacado de cura se torna
mais exotérmica com a adicdo de BADGE indicando um maior grau de conversao da
reacao, o que pode estar relacionado a uma maior densidade de reticulagdo. Este
resultado indica que a resina BADGE é mais reativa que o ME frente ao AF,
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possivelmente devido a posicdo do anel oxirano no BADGE, favorecendo a reacao

com o anidrido e ao maior impedimento estérico do ME.
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Figura 31 - Curvas de DSC para o sistema ME/AF/BADGE a diferentes composi¢des. Velocidade de

aquecimento 102C min™.

Além disso, para todas as composicdes estudadas um pico endotérmico

sucede o ombro ou pico exotérmico, tornando dificil a identificacdo do inicio e

térmico de cada evento, pois 0s picos nao estdo bem separados. Podemos observar

também na figura 31 que a temperatura de decomposicdo do copolimero & maior
para a composi¢ao (0.0/2.0/1.0) do que para (0.5/2.0/0.0), evidenciando que a resina

torna-se termicamente mais estavel na presenca do BADGE.
Por outro lado, para os sistemas ME/AM/BADGE e ME/AS/BADGE, nas

diferentes composicdes, nao identificamos nos termogramas picos endotérmicos (ver

Figura 32 e 33) no intervalo de temperatura estudado, indicando que as resinas sao
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mais estaveis na presenca do AM e AS do que na presenca do AF. Além disso, a
reacdo de cura nos sistemas ME/AM/BADGE e ME/AS/BADGE, nas diferentes

composigdes, aparece claramente como um pico exotérmico a altas temperaturas,

aproximadamente 196 °C, devido a reacao de poliadicao do grupo epoxi ao anidrido.
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Figura 32 - Curvas de DSC para o sistema ME/AM/BADGE a diferentes composigoes. Velocidade de

aquecimento 10°C min™.
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Figura 33 - Curvas de DSC para o sistema ME/AS/BADGE a diferentes composi¢des. Velocidade de
aquecimento 102C min™.

De maneira similar ao sistema ME/AF/BADGE este pico se torna mais
exotérmico com a adicao de BADGE. Para o sistema ME/AM/BADGE a Trax € maior
para a composicao (0.0/2.0/1.0) do que para a (0.5/2.0/0.0). Mudancas na Tmax COM
a composi¢ao nao foram significativas para o sistema ME/AS/BADGE. Além do pico
de cura mencionado, aparece nos termogramas dos sistemas ME/AM/BADGE e
ME/AS/BADGE, em determinadas composicdes, outros picos exotérmicos que serao
discutidos a seguir.

Para melhor compreender os picos observados no termograma dos sistemas
ME/AM/BADGE e ME/AS/BADGE, a diferentes composicdes, fizemos o estudo do
comportamento térmico do ME puro. A figura 34 apresenta a curva de DSC durante
o0 aquecimento e resfriamento do ME puro, a uma taxa de 102C min™. O termograma
apresenta um pico endotérmico na curva de aquecimento, com temperatura minima

do pico de 4,73 °C, correspondendo a fusdao do ME.
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Figura 34 - Curva de DSC do ME durante o aquecimento (linha cheia) e o resfriamento (linha
pontilhada). Velocidade de aquecimento 10°C min™.

Além disso, podemos observar no termograma trés picos exotérmicos nas
temperaturas de 126, 171 e 222 °C. Os dois primeiros picos sdo pouco exotérmicos
e sao mostrados numa escala ampliada no interior da figura. Estes picos podem
estar relacionados a reacdo de cura do grupo epdxi com as duplas ligacdes
presentes no ME, pois o grau de epoxidacao nado é 100% (GE = 80%, 3,2 grupos
epOxi por molécula) e a reacdo entre as duplas ligacées carbono-carbono como
mostrado no termograma do aminoéster no anexo B (Figura 54).

O pico na temperatura de 222 °C pode ser atribuido a homopolimerizagao do
ME, pois durante o aquecimento ocorre a abertura do anel epdxi e este atua como
um nucledfilo reagindo com outro anel oxirano. A homopolimerizacdo do monémero
epodxi é um fendmeno bastante conhecido na literatura.®>® Worzakowska observou
dois picos exotérmicos durante o0 aquecimento de um poliéster insaturado
epoxidado. Os picos foram atribuidos ao processo de reticulacdo térmica do grupo
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epoxi com grupos hidroxila ou grupos carboxilicos presentes no poliéster, resultando
numa ligacao éter e éster, respectivamente. Resultados similares também foram
encontrados por outros autores.?”

Como pode ser visto nas figuras 32 e 33 os demais picos exotérmicos
observados para algumas composi¢cdes nos sistemas ME/AM/BADGE e
ME/AS/BADGE, respectivamente, coincidem com o0s picos mencionados no
aquecimento do ME e podem portanto, ser atribuidos exclusivamente a presenca do
monbmero epoxi.

As figuras 35, 36 e 37 apresentam as curvas de DSC entre -75 C e 150 °C
para os sistemas ME/AF/BADGE, ME/AM/BADGE e ME/AS/BADGE, nas diferentes
composicoes, apds a reacdo de cura. Para todos os sistemas estudados néao
observamos pico de fusdo, neste intervalo de temperatura, apenas uma mudanca na
capacidade calorifica, correspondendo a temperatura de transicao vitrea do material.

Analisando os termogramas podemos ver claramente que a composicdo do
sistema tem uma grande influencia no valor da T4. Na auséncia de BADGE as Tg
sdo muito baixas, -33,8, -40,1 e -43,4 na composigao (0.5/2.0) para ME/AF, ME/AM
e ME/AS, respectivamente (veja Figura 57 do anexo B) e aumentam com a adicéo
do BADGE.

Uma possivel explica¢do para o aumento da Tqcom o aumento da quantidade
de BADGE é que esta resina é mais reativa que o ME produzido neste trabalho, pois
seus grupos epdxi sao terminais e menos impedidos estericamente, favorecendo a
formacao da rede polimérica (reticulagéo), diminuindo assim a organizacao cristalina,
tornando o material mais rigido. A presenca de BADGE na estrutura do material
aumenta a capacidade de ligacdo, mudando as caracteristicas do polimero de
termoplastico a termorrigido, a altas concentragdes da resina BADGE.
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Figura 35 - Curvas de DSC para o sistema ME/AF/BADGE, nas diferentes composicdes, apés a

reacao de cura. Velocidade de aquecimento 10°C min™.
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Figura 36 - Curvas de DSC para o sistema ME/AM/BADGE, nas diferentes composicoes, apos a

reacao de cura. Velocidade de aquecimento 10°C min™.
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Figura 37 - Curvas de DSC para o sistema ME/AS/BADGE, nas diferentes composigdes, apds a

reacdo de cura. Velocidade de aquecimento 10°C min™.

Apos a avaliacdo dos parametros termodindmicos e cinéticos da reagado de
cura, passamos a avaliar a massa molar e as propriedades reoldgicas dos produtos

da sintese.

6.4 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) e reologia dos oligoésteres e

poliésteres obtidos a partir do acido oleico modificado.

As determinacbes da massa molar e das propriedades reolégicas dos
produtos da sintese foram realizadas com o objetivo de vislumbrar uma aplicacao
industrial para as resinas obtidas a partir de fontes renovaveis. Com este intuito
estudamos os sistemas ME/Anidrido/BADGE nas composi¢des 0.5/2.0/0.0 (amostras
denominadas PAF, PAM e PAS) e 0.5/2.0/0.5 (amostras denominadas PAFB, PAMB
e PASB) apés a reacao de cura. O procedimento da sintese esta descrita na

metodologia. A massa molar obtida por GPC é mostrada na tabela 7.
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Tabela 7- Massa molar, indice de polidispersdo e dados de viscosidade das amostras apos a reacao

de cura.
Composicao Amostras M. (g/mol) indice de Equacao de
Inicial Polidispersao Arrhegiﬁ
n=A.e®
B= Ea/R
Puro ME 446 1,66
0.5/2.0/0.0 PAM 6.000 1,42 A =1,485x 107°
Pa.s
B= 7604,6 K
0.5/2.0/0.0 PAS 5.000 1,18 -
0.5/2.0/0.0 PAF 2.500 2,81 A= 7,129 x 1072
Pa.s
B=7922,7 K
0.5/2.0/0.5 PAFB Reticulado* -
0.5/2.0/0.5 PASB Reticulado* -
0.5/2.0/0.5 PAMB Reticulado* -

*N&o foi realizada medida devido a insolubilidade da amostra.

Podemos observar na tabela 7 que para as amostras PAF, PAM e PAS a
massa molar obtida depende da natureza do anidrido utilizado na reagéao de cura.
Nesta composicao o material obtido a partir do anidrido maleico apresenta a maior
massa molar, sendo que a menor massa molar é obtida para o anidrido ftalico.
Estes resultados mostram novamente que o AM possui maior afinidade para reagir
com o ME do que o AF e 0 AS, como anteriormente haviamos evidenciado por DSC.

Ademais, podemos observar que para esta composicao os materiais obtidos
consistem essencialmente de oligdmeros® e, independente do anidrido utilizado na
sintese, os materias obidos apresentam caracteristicas de liquidos altamente
viscosos. A adicdao de BADGE ao sistema ME/Anidrido aumentou a capacidade de
reticulacdo, quando comparado com os materiais sem BADGE, pois este apresenta
grupos epoOxi na posigao terminal o que favoreceu o crescimento da cadeia e a
formacao de reagdes cruzadas.

As resinas PAFB, PAMB e PASB se apresentaram insollUveis em solventes
polares e apolares, devido ao alto grau de reticulacdo, impossibilitando a
determinacao da massa molar por GPC. Estas amostras apresentam o aspecto de
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resinas solidas. Portanto, os produtos obtidos variam de liquidos altamente viscosos
a materiais soélidos, variando a composi¢cao do sistema, nas mesmas condi¢cdes de
reacao.

O comportamento reoldgico de polimeros em solucdo e em massa (bulk) é
conseqiiéncia da deformagéo e orientacdo das cadeias em fluxo® e, dependem da
velocidade de cisalhamento, da massa molar, da concentracdo, do pH, da forca
ibnica e da temperatura em que sao realizadas as medidas. Varios modelos
empiricos foram propostos para descrever a relacao entre a tensdo de cisalhamento
e a taxa de cisalhamento, nas diferentes regides de fluxo.

Uma das formas analiticas mais utilizadas é a lei de poténcia (Equacao 15),

o

Equacgéo 15 T=K(y)

Onde t € a tensdo de cisalhamento, ¥ é a taxa de cisalhamento, grau de

deformacgédo ou gradiente de velocidade, K e n sdo constantes, conhecidos como
coeficiente de consisténcia e indice de comportamento de fluxo, respectivamente,®
Este modelo pode ser aplicado para descrever o comportamento de fluxo de fluidos
do tipo newtoniano, pseudoplastico e dilatante, a partir da analise do valor de n.
Para fluidos ditos newtonianos n teoricamente é igual a 1 e K passa a se chamar
viscosidade. Na regido pseudoplastica, n < 1, mas na pratica n é observado na faixa
de 0,4 — 0,7 e para fluidos dilatantes, n > 1.%

As figuras 38 e 39 apresentam as curvas de fluxo para o ME e para os
sistemas ME/Anidrido, sem e com BADGE, respectivamente, com taxa de
cisalhamento no intervalo de 1x10° a 1 s na temperatura de 25 °C. Podemos
observar claramente nestas curvas que a tensao de cisalhamento aumenta com a
taxa de cisalhamento e depende da natureza do anidrido empregado na reacao de

cura.
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Figura 38 - Tensao de cisalhamento em fungao da taxa de cisalhamento (1x10'3 ai s'1) das amostra
ME, PAF, PAM e PAS na temperatura de 25 °C.
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Figura 39 - Tenséo de cisalhamento em funcao da taxa de cisalhamento (1x10'3 ai s") das amostra
PAFB, PAMB e PASB, na temperatura de 25 °C.
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As curvas de fluxo para o sistema ME/anidrido sem BADGE com taxa de
cisalhamento no intervalo de 0,5 a 100 s sdo apresentadas no Anexo (Figura 58 do
anexo C). Nesta regido de alta taxa de cisalhamento (0,5 a 100 s™') obtivemos um
comportamento de fluxo similar ao da regido de baixa taxa cisalhamento (1x10° a 1
s™). Os valores de 1 e n calculados aplicando-se o modelo da lei de poténcia sdo
apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Valores de viscosidade e n obtidos a partir da lei de poténcia aplicada a curva de fluxo.

Amostra 1x10%a1s™ 0,5a100s™
n (Pa. s) n n (Pa. s) n
ME 0,4080 0,9841 0,42 1,0003
PAM 16,01 0,9991 15,54 0,9991
PAS 3,46 0,9953 3,16 0,9994
PAF 2,47 0,9896 2,33 0,9976
PAMB 33.140,0 1,0680 - -
PASB 1.315,0 0,9887 - -
PAFB 14.130,0 0,9909 - -

Os valores de n para os sistemas ME/Anidrido, sem e com BADGE, indicaram
que, nas faixas de cisalhamento avaliadas, as amostras apresentaram um
comportamento de fluido newtoniano (n muito préximo a 1). A figura 41 mostra, a
titulo de ilustracdo, a variagdo da viscosidade na regido de baixa taxa de
cisalhamento para as amostra ME, PAF, PAM e PAS na temperatura de 25 °C. A
viscosidade das mesmas amostras a alta taxa de cisalhamento e para as amostras
PAFB, PAMB e PASB a baixa taxa de cisalhamento encontram-se no anexo C
(Figuras 59 e 60).



100
Apresentacdo e Discussao de Resultados

24

ME

PAM
PAF
PAS

20 -

> o m <«

T

-
N
1

Viscosidade (Pa.s)
<]
1

4

oMY YY Y v v v v v v
01 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Velocidade de cisalhamento (s'1)

Figura 40 - Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento (1x10'3 ai s'1) ME, PAF, PAM e PAS na

temperatura de 25°C.

Estes resultados mostram que a viscosidade das amostras ndo variam com o
aumento da taxa de cisalhamento, confirmando o comportamento newtoniano
indicado pela lei de poténcia. Para as amostras, sem BADGE, a ordem crescente de
viscosidade € PAF < PAS < PAM, evidenciando o efeito da natureza dos anidridos
na propriedades reoldgicas do material obtido apdés a reagdo de cura. A maior
viscosidade do PAM indica novamente que o AM é mais reativo frente ao ME do que
o AF e AS.

Ademais, os resultados apresentados na tabela 8 evidenciam que apds a
reacdo de cura, as amostras sem e com BADGE, apresentaram um aumento
significativo da viscosidade quando comparada ao ME puro. O aumento da
viscosidade sugere o aumento da massa molar na nova estrutura formada,
evidenciando a ocorréncia de um grande numero de ligagdes cruzadas (reticulagao),
principalmente para o sistema ME/anidrido na presenca de BADGE. A adigao da
resina BADGE foi fundamental para a obtencao de materiais termorrigidos.

A titulo de ilustracdo, apresentamos na tabela 9 os valores de viscosidade de

diferentes substancias e materiais. Podemos observar claramente que o ME é mais
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viscoso que o acido oléico e a maioria dos 6leos vegetais usualmente empregados
para a sintese de polimeros obtidos a partir de fonte renovaveis. A maior
viscosidade do ME possivelmente esta relacionada a forma estrela (tipo X) deste

monoémero.

Tabela 9 - Valores tipicos de viscosidade de algumas substancias a 20 °C.

Amostra n (Pa. s) Amostra n (Pa. s)
Gasolina™ 0,00065 Oleo de oliva™ 0,0797
Agua®’ 0,0010 Oleo de girassol®? 0,0583
Mercurio®’ 0,0015 Oleo de soja*? 0,0590
Sangue (37°C)*’ 0,004 & 0,025 Oleo de arroz* 0,0738
Mel 10 Oleo de canola® 0,0731
Polimero fundido®’ 121000 Acido oleico® 0,0400 (20°C)
0,0256 (30°C)
Betume®' 100.000 Araldite GY 2519’ 1,35-1,6

(resina DGEBA)
Vidro® 10%°

Os valores de viscosidade das amostras PAM, PAS e PAB indicam que estes
materiais apresentam caracteristicas de liquidos altamente viscosos. Podemos
observar também da tabela 9 que os polimeros obtidos a partir do sistema
ME/anidrido com BADGE apresentam viscosidades maiores que a de polimeros
fundidos. O alto valor da viscosidade das amostras PAMB, PASB e PAFB indica que

estas resinas apresentam caracteristicas tipicas de soélido.
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7 CONCLUSOES

Do ponto de vista sintético, foi possivel concluir que uma série de oligoésteres
e poliésteres foram obtidos, partindo de éster de &cido oleico modificado e
epoxidado. A estratégia sintética adotada, além de propiciar o acesso rapido a estes
compostos, foi valiosa no sentido que possibilita a utilizacdo de recursos renovaveis
para sua sintese.

As estruturas dos produtos da reagdo consecutiva como 0 aminoacool, o
aminoéster e o monémero epdxi, bem como as resinas obtidas, foram elucidadas
por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '*C e Espectroscopia de
Infravermelho (FT-IR). Estas técnicas mostram o completo desaparecimento de
sinais referentes aos materiais de partida, bem como o surgimento de sinais
caracteristicos da estrutura formada.

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) permitiu o estudo do
processo de reticulacdo dos diferentes sistemas estudados, possibilitando a
determinacao de parametros cinéticos e termodinamicos.

A natureza dos anidridos influenciou nos parametros termodinamicos da
reacdo de reticulacdo. O AH da reacao de cura para o sistema ME/AM é mais
exotérmico que para ME/AS indicando uma maior reatividade do anidrido maleico,
resultando num aumento da densidade de reticulagdo da resina. A reagdo do ME
com o AF aparece apenas como um ombro exotérmico no termograma. Os valores
de AH para os sistemas ME/AM e ME/AS sdo menores que os valores encontrados
na literatura para a reagao de abertura do anel epoxi possivelmente devido a fatores
estéricos como o tamanho da molécula e a posicao do anel oxirano na estrutura do
ME.

Os parametros cinéticos da reacao de cura dos sistemas ME/AM e ME/AS na
composicao de 0.5/2.0 foram determinados pelos métodos Osawa, Kissinger e
Barret. Analisando os valores de energia de ativagao podemos concluir que o AM é
um reagente de cura mais reativo que o AS frente ao ME, evidenciando o efeito da

estrutura molecular do anidrido na cinética de reticulagéo.
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Foi possivel observar que a adicdo de BADGE na mistura ME/anidrido
aumentou a massa molar e melhorou as propriedades térmicas e mecanicas dos
poliésteres.

A reacao de cura se torna mais exotérmica com a adicdo de BADGE
indicando um maior grau de conversdo da reacao, levando a uma maior densidade
de reticulagéo. Foi observado que a T4 do material depende da composi¢édo do
sistema ME/Anidrido/BADGE. O aumento da T4 com o aumento da quantidade de
BADGE se deve ao fato de que seus grupos epo6xi sdo terminais e menos impedidos
estericamente do que no ME, favorecendo a formacao da rede polimérica. Variando
a composicdo do sistema as caracteristicas do material obtido passam de
termoplastico a termorrigido.

Os resultados de GPC mostram que os materiais PAM, PAS e PAF consistem
essencialmente de oligbmeros e seguem a seguinte ordem de massa molar: PAM >
PAS > PAF. As resinas PAFB, PAMB e PASB se apresentaram insoluveis e com
aspecto de resinas poliméricas sélidas.

Os resultados de reologia indicaram que, todas as amostras apresentaram um
comportamento de fluido newtoniano. Para as amostras, sem BADGE, a ordem
crescente de viscosidade € PAF < PAS < PAM, evidenciando o efeito da natureza
dos anidridos nas propriedades reolégicas do material obtido apds a reacao de cura.

Os valores de viscosidade das amostras PAM, PAS e PAF indicam que estes
materiais apresentam caracteristicas de fluidos altamente viscosos e as amostras
PAMB, PASB e PAFB apresentam caracteristicas tipicas de sélido. As resinas
obtidas na presenca do BADGE apresentam potencial para a utilizacao na industria

quimica como polimeros termorrigidos.
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8 PERSPECTIVAS

- Sintetizar polimeros com estrutura corona nucleo (core-shell) visando a
encapsulagéo de farmacos com carater hidrofobico. Para esse fim, podera ser feito
um copolimero a partir da reagdo do polimero estrela com um polimero hidrofilico
para obtencao de estruturas auto-organizadas.

- Avaliar as propriedades fluorescentes sintetizando uma nova classe de
polimeros funcionalizados com grupamentos triazélicos®. Para tanto, utilizando o
monémero epoxi como material de partida, na presenca de azida de sodio e
aquecimento, ocorre a abertura do anel epoxi via ataque nucleofilico do grupamento
azida.®® Apés a incorporacdo do grupamento azida, a mesma pode ser reagida com
acetilenos terminais na presenca de um sal de cobre e ascorbato de sddio gerando
os triazois desejados.'® As propriedades fluorescentes poderdo ser avaliadas em

solucao e em estado sélido.
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ANEXO A — Ressonancia magnética nuclear ('H E '*C) e infravermelho (FT-IR).
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Figura 41- Espectro de RMN 'H do PAS em CDCI3 a 200 MHz.
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Figura 42 — Espectro de RMN 'H do PAM em CDCls a 400 MHz.
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Figura 43 - Espectro de RMN °*C do PAM em CDCl; a 50 MHz.
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ANEXO B - Calorimetria exploratéria diferencial.
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Figura 47 - DSC do anidrido ftalico ndo macerado. Taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Figura 52 - DSC do anidrido succinico macerado. Taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Figura 53 - DSC do BADGE. Taxa de aquecimento de 10 °C min.



126
Anexos

0.0
0.2 -
>
-3
— 0.4
=]
o
o
Q
T 0.6
o
x
=
L
0.8 -
1.0 T T T T ) T T T ) T v T T T
30 60 90 120 150 180 210 240
Temperatura (°C)
Figura 54 - DSC do aminoéster. Taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Figura 55 - Curva para determinacéo da energia de ativagao pelos métodos de Osawa e

Kissinger para o sistema ME/AS (0,5/2,0).
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Figura 56 - Curva para determinacéo da energia de ativacao pelo método de Barret para o
sistema ME/AS (0,5/2,0).
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Figura 57 - DSC dos sistemas ME/Anidrido na composi¢ao (0.5/2.0) ap6s a reagao de cura.
Taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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ANEXO C - Reologia.
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Figura 58 - Tensao de cisalhamento em fungao da taxa de cisalhamento (0,5 a 100 s'1) das
amostra PAF, PAM e PAS na temperatura de 25 °C.
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Figura 59 - Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento (0,5 a 100 3'1) para o PAF, PAM

Velocidade de cisalhamento (s")

e PAS na temperatura de 25 °C.
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Figura 60 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento (1x10'3 at s") para o ME,
PAFB, PAMB e PASB na temperatura de 25 °C.



