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ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE POLIMEROS OBTIDOS A PARTIR DE
DERIVADOS DE OLEO VEGETAL POR TECNICAS DE ESPALHAMENTO DE LUZ

Rubia Martignago Mariath®

RESUMO

O aumento do preco do petroleo e a redugdo das reservas tém aumentado a busca por fontes naturais
e renovaveis para a produc¢do de polimeros. Dentro desse contexto, 6leos vegetais e seus derivados
representam uma alternativa para a producdo de materiais poliméricos, pois sa0 menos agressivos
ao meio ambiente, devido ao fato de serem biodegradéveis, e de baixo custo. No presente trabalho,
o 4cido oleico (AO) e seu metil-éster, o oleato de metila (OM), foram utilizados para a produgdo de
poliésteres lineares. O éster foi obtido através da esterificacdo do acido oleico com metanol. As
insaturacdes do acido oleico e do oleato de metila foram epoxidadas com acido perféormico gerado
in situ. O acido oleico (AOE) e oleato de metila (OME) epoxidados foram polimerizados com o
anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilato (CH), usado como agente de cura e trietilamina (TEA)
como iniciador da reacdo. Em algumas reacdes uma pequena quantidade da resina 1,4-butanodiol
diglicidil éter (BDGE) foi adicionada, objetivando um aumento da massa molecular (My,). A
estrutura quimica dos intermediarios epoxidilicos e dos poliésteres foi caracterizada através das
técnicas de ressonancia nuclear magnética (RMN). De acordo com as técnicas de espalhamento de
luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) os poliésteres obtidos a partir do AOE sem BDGE sao

caracterizados por agregacdo ¢ M, aproximadamente 1,98x10° g/mol. A agregagdo ¢ evidenciada

pela presenca de dois modos nos experimentos de DLS. As amostras com adi¢cdo de BDGE tanto

para 0 AOE e OME resultaram em macromoléculas com A/, maior que 1,71x10° g/mol, no entanto

nenhuma agregacao dessas macromoléculas foi observada.
Palavras Chaves: Poliésteres. Espalhamento de luz. Acido oléico. Oleos vegetais.
ABSTRACT

The increase in oil prices and reduction of reserves have increased search for natural sources and
renewable for the production of polymers. Within this context, vegetable oils and their derivatives
represent an alternative for the production of polymeric materials, since they are less harmful to the

environment, due to the fact that they are biodegradable, and low cost. Oleic acid (AO) and methyl
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oleate (MO) were used to prepare linear polyesters. The ester was obtained by esterification of the
oleic acid with methanol. The unsaturation bonds of the AO and MO were epoxidized using
perfomic acid generated in situ. The epoxides of the oleic acid (AOE) and methyl oleate (OME)
were polymerized with cis-1,2-cyclohexanedicarboxilic anhydride (CH) as cure agent and
triethylamine (TEA) as initiator. In some reactions a small amount of 1,4-butanediol diglycidil ether
(BDGE) was added. The chemical structure of the epoxide intermediates and polyesters was
analyzed by using nuclear magnetic resonance (RMN). According to static light scattering (SLS)
and dynamic light scattering (DLS) the polyesters obtained from AOE without BDGE are
characterized by aggregation and My approximately 1.98 x 10° g/mol. The aggregation is
evidenced by the presence of two modes in DLS experiments. The samples with addition of BDGE
in the reaction mixtures for both derivatives (AOE and OME) result to macromolecular products

with My higher than 1.71 x 10° g/mol, however no aggregation is observed.

Keywords: Polyesters. Light scattering. Oleic acid. Vegetable oil.

1. INTRODUCAO

O aumento do prego do petrdleo e a redugdo das reservas t€ém aumentado a busca por fontes
naturais e renovaveis para a producao de polimeros. Dentro desse contexto, 6leos vegetais e seus
derivados representam uma alternativa para a produgdo de materiais poliméricos, pois sao menos
agressivos ao meio ambiente, devido ao fato de serem biodegradéveis, e de baixo custo.

Os oleos vegetais sdo constituidos de triglicerideos de 4cidos graxos. Esses acidos graxos
diferem entre si pelo tamanho da cadeia carbdnica, nimero e orientagdo das ligagdes duplas. Por
exemplo, nos o6leos de oliva, girassol e linhaca os dacidos graxos mais abundantes sdo,
respectivamente, o oleico (18 carbonos e 1 insaturagdo), linoleico (18 carbonos e 2 insaturacdes) e
linolénico (18 carbonos e 3 insaturagdes). Dessa forma, triglicerideos de 6leos vegetais podem gerar
produtos com as mais variadas propriedades, dependendo da distribuicdo dos diferentes tipos de
acidos graxos.

Para serem utilizados em reagdes de polimerizagao os 6leos vegetais precisam ter a sua
reatividade aumentada através da introdu¢ao de novas funcionalidades na molécula. Uma reacdo
quimica muito utilizada para este propodsito ¢ a epoxidagdo. Os epoxidos sdo suscetiveis ao processo
de polimerizacdo quando submetidos ao calor na presenca de um agente de reticulagdo,

normalmente anidridos ou aminas.
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Este trabalho esta inserido em uma linha de pesquisa do Laboratdrio de Instrumentacao e
Dinamica Molecular (Instituto de Quimica-UFRGS), na qual biodiesel (metil-ésteres de acidos
graxos) ou acidos graxos puros sdo utilizados como substratos de reagdes de polimerizagao. O acido
oleico € o principal acido graxo de 6leos como oliva e canola. Como este acido graxo ¢ mono-
insaturado permite a obtencao de polimeros lineares. Neste trabalho o 4cido oleico e seu metil-éster,
o oleato de metila, foram utilizados para a producdo de poliésteres lineares. Sendo assim, o acido
oleico foi primeiramente esterificado com metanol, originando o oleato de metila. As ligagdes
insaturadas do acido oleico e oleato de metila foram epoxidadas com acido perférmico gerado in
situ. O acido oleico e oleato de metila epoxidados foram polimerizados com o anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilato (CH), usado como agente de cura e trietilamina (TEA) como iniciador da
reacdo. Em algumas reagdes uma pequena quantidade da resina 1,4-butanodiol diglicidil éter
(BDGE) foi adicionada, objetivando um aumento da massa molecular.

A caracterizagdo da estrutura quimica dos intermedidrios epoxidilicos e poliésteres foi
realizada através das técnicas de Ressonancia Nuclear Magnética (RMN) de 'H e C. A conversio
e seletividade das duplas ligagdes em anéis epoxidilicos foram determinadas através da andlise
quantitativa dos espectros de RMN de 'H. As propriedades em solu¢io dos polimeros foram
determinadas através das técnicas de Espalhamento de Luz (LS) Estatico (SLS) e Dinamico (DLS).
Essas técnicas permitem a determinac¢do da massa molecular, dimensdo e forma da particula.

A técnica de espalhamento de luz ¢ um método ndo destrutivo para o estudo de fluidos
complexos, incluindo solugdes de polimeros e biopolimeros, suspensdes coloidais, sistemas
micelares e nanoparticulas. Essa técnica vem assumindo cada vez mais importancia na area de
nanotecnologias. Essa potencialidade ¢ devido as dimensdes que a espectroscopia de espalhamento
de luz ¢ capaz de determinar. Como ¢ uma metodologia que utiliza luz visivel como fonte de
energia, ¢ angulos de observagdo facilmente obtidos, para deteccao da luz espalhada, ¢ possivel

determinar particulas em soluc¢io ou suspensio com tamanhos entre 2 nm e 500 nm."”

1.1. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente estudo ¢ produzir e caracterizar poliésteres lineares obtidos
a partir do acido oleico e de seu metil éster, o oleato de metila. O acido oleico ¢ o principal acido

graxo de 6leos como oliva, canola e de outros 6leos. Os objetivos especificos do trabalho sdo:

- Esterificag@o do acido oleico com metanol;

- Epoxidacao do 4cido oleico e do oleato de metila com alta conversao e seletividade;
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- Caracterizagdo da estrutura quimica dos produtos obtidos através das reagdes de
esterificagdo e epoxidacdo pelas técnicas de Ressondncia Nuclear Magnética (RMN) de 'H e
B,

- Polimerizagdo do acido oleico epoxidado e oleato de metila epoxidado usando o anidrido
cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina. Em algumas amostras uma
pequena quantidade da resina 1,4-butanodiol diglicidil éter foi adicionada, objetivando um
aumento de massa molecular;

- Caracterizacdo da estrutura quimica dos polimeros obtidos através das técnicas de RMN de
He C:

- Determinagao das propriedades em solu¢do dos polimeros através das técnicas de

Espalhamento de Luz (LS) Dindmico (DLS) e Estatico (SLS).

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais sdo constituidos de triglicerideos, os quais possuem trés cadeias de acidos

graxos ligadas ao glicerol (Figura 1).

\R«]
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Figura 1: Estrutura quimica de um triglicerideo (R1, R2 e R3 representam cadeias de 4cidos graxos saturados ou

insaturados).'

Além das diferentes distribuicdes de insaturagdes, os acidos graxos podem ter cadeias
saturadas, com ligacoes triplas, grupos hidroxilas, grupos epoxi, entre outros. A Tabela 1 mostra

23
alguns exemplos.”



Tabela 1: Estrutura quimica dos principais acidos graxos de 6leos vegetais

NOME (NC:ND) ESTRUTURA
Acido miristico (16:0) CH;(CH,),,COOH
Acido palmitico (16:0) CH;(CH,;),,COOH
Acido palmitoleico (16:1) CH;(CH,)sCH=CH(CH,),COOH
Acido esteérico (18:0) CH;(CH,),,COOH
Acido oleico (18:1) CH;(CH,);CH=CH(CH,),COOH
Acido linoleico (18:2) CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Acido linolénico (18:3) CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
NC = namero de carbonos ND = nimero de duplas

2.2. USO DOS OLEOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE POLIMEROS

Os o6leos vegetais sdo excelentes fontes renovaveis para producdo de materiais poliméricos.
Mas para isso eles precisam ter sua reatividade aumentada introduzindo outras funcionalidades na
molécula. A reagao de epoxidacdo no local das ligagdes insaturadas ¢ muito utilizada. Os polimeros
que sao formados podem ser reticulados ou ndo, depende do numero de grupos epoxidos que sao
. . .~ . o 1 . ’
introduzidos e a posi¢ao que se encontram na cadeia de 4cido graxo.” Alguns tipos de polimeros que

podem ser obtidos estdo relacionados abaixo.

2.2.1. Oleos Oxipolimerizados

A polimerizacdo oxidativa ¢ um dos métodos mais utilizados na modificagdo de
triglicerideos. O processo ocorre através da cura do 6leo vegetal em presenca de oxigénio, chamado
polimerizacdo oxidativa ou “secagem oxidativa”. Este processo conduz a formacdo de um filme
solido, cujas caracteristicas dependem do teor e do tipo de insaturagdes existentes no Oleo
utilizado.*> A polimerizacio oxidativa ¢ facilitada através de catalisadores, em sua maioria metais

de transi¢do. Os 6leos oxidados sdo bastante utilizados na industria de tintas.
2.2.2. Poliésteres
2.2.2.1 Resinas alquidicas
Resinas alquidicas sdo poliésteres modificados com acidos graxos ou 6leos vegetais que tém
propriedades importantes: secagem rapida, resisténcia quimica e intempéries. As resinas alquidicas

podem ser obtidas através de reacdo em uma ou duas etapas. Na reacdo em uma etapa as resinas

alquidicas sao preparadas através de uma policondensagdo entre acidos graxos, poliois € um acido




6
dibasico ou anidrido. Para que ocorra a reacdo € necessario um catalisador. A Figura 2 ilustra o
processo em duas etapas. De acordo com esta figura, no primeiro estdgio ocorre a alcoolize do dleo
em presen¢a do poliol (neste exemplo o poliol é o glicerol). No segundo estdgio ocorre a reagao

entre a mistura formada no primeiro estagio, mono e diglicerideos, ¢ o poliacido ou anidrido.'

Il
H,C—O0—C—OR H,C—OH H,C—OH
‘ ﬁ‘) ‘ catalisador
HC—O—C—OR + 2 HC—OH e 3 HC—O—COR
| 0 \ 220-240°C ‘
H,G—O—C—OR HoC—OH H,C—OH -
triglicerideo glicerol monoglicerideo
HzC*OH O
| I
HC—O—-CcorR ¥ 0O —> o0—C C*O*CHZ*?H*CHZ*O
| 0
H,C—OH o =0
anidrido ftalico R

resina alquidica

Figura 2: Preparacdo da resina alquidica'

A classificagdo das resinas alquidicas depende do seu comprimento em oleo, ou seja, a
porcentagem utilizada deste componente. Elas podem ser: curta — até¢ 40% de 6leo; média — de 40 a
60% e longa — acima de 60%.>' O comprimento em 6leo afeta as propriedades do produto final, por

isso a escolha do 6leo ¢ importante.

2.2.2.2. Poliésteres a partir de biodiesel

Uma linha de pesquisa estd em andamento no Laboratdrio de Instrumentagdo e Dinamica
Molecular, na qual biodiesel epoxidado de diferentes 6leos vegetais sdo utilizados na produgdo de
poliésteres.”™”!° Novas estruturas de oligoésteres e poliésteres foram obtidas a partir de biodiesel
epoxidado de 6leo de girassol.” Os metil ésteres foram epoxidados com 4cido performico gerado in
situ. As reacdes de polimerizagdo foram feitas com anidrido cis1,2-ciclohexanodicarboxilico, usado
como agente de cura, e trietilamina, como iniciador. Em algumas reacdes foi utilizado a resina
tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE). Para andlise da estrutura quimica dos
polimeros foram utilizadas as técnicas de FTIR e RMN. Os resuldados obtidos mostram que as
estruturas quimicas dos poliésteres sdo similares, independentemente da composicdo utilizada,
porém, a massa molecular e propriedades térmicas variam com a composi¢do. A adicdo de BDGE
provocou um aumento da massa molecular e da temperatura de transicdo vitrea dos polimeros.
Além disso, permitiu a formacao de polimeros mais reticulados, com boa estabilidade térmica e

baixa solubilidade em solventes polares e ndo polares. Esse estudo busca uma ampla visdo de
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utilizagdo do biodiesel.' Em outro estudo, biodiesel epoxidado de linhaca foi polimerizado com
diferentes anidridos. A reagdo de polimerizacdo foi feita com anidrido ftalico (PA), cisl,2,3,6-
tetrahidroftalico (THPA) e cisl,2-ciclohexanodicarboxilico (CH) na presen¢a de 2-metil-imidazolio
(2-MI) como iniciador.® As condi¢des 6timas de cura foram determinadas através da técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Através dos valores das entalpias foi determinado que
a composicao estequiométrica do sistema ¢ 1 mol de biodiesel epoxidado para 2 mols de anidrido.
De acordo com os autores, a reacdo do biodiesel epoxidado de linhaga com THPA usando 2-MI

como iniciador tem uma cinética favorecida em relagdo ao 6leo de linhaga epoxidado.1

2.2.3. Poliuretanas

Poliuretanas (PUs) sdo polimeros que possuem ligagdes uretanicas (-NHCOO-) na cadeia
principal. Elas sdo classificadas em: espumas flexiveis, espumas rigidas, elastdmeros, fibras,
moldados, adesivos e revestimento.

As poliuretanas baseadas em 0leos vegetais sdo obtidas através da reag@o de diisocianatos com
6leos que possuem grupos hidroxilas (como o 6leo de mamona) com glicerideos parciais, produzidos
através de oOleo vegetal e glicerol. O 6leo de mamona ¢ o mais utilizado para obtencdo das
poliuretanas devido ao fato de apresentar em sua composicdo de 85 a 95% de acido ricinolénico
(acido 12-hidroxi-cis-octadec-9-endico). Um esquema genérico de preparacdo de poliuretanas usando

glicerideos parciais e hexametilenodiisocianato (HMDI) ¢ mostrado na Figura 3.'

Oleo vegetal + Glicerol = glicerideo parcial
OCN NCO
¥
Q O
O—CH; CH—CH;—0—C—NH—(CHa)s— NH—C—
O n
C=0
&

Figura 3: Preparacio de poliuretana usando glicerideo parcial'

2.2.4. Epoxidos

Triglicerideos ou dacidos graxos epoxidados podem ser utilizados como estabilizantes,
plastificantes de polimeros, aditivos de lubrificantes e como intermedidrios na producao de outros

materiais.'"!



As tecnologias mais utilizadas sao:

- Epoxidacdo com acido percarboxilico, que deve ser catalisada por acidos organicos ou
enzimas.

- Epoxidacdo com metais de transi¢ao

- Epoxidac¢do com oxigénio molecular

A epoxidag@o com acido percarboxilico ¢ a mais usada em escala industrial e foi utilizada nesse
trabalho. Neste processo o oxidante ¢ um peracido gerado in situ pela reacdo de um acido
carboxilico e peroxido de hidrogénio.'> O peracido reage com os carbonos insaturados do
substrato, formando o anel epoxidilico. Os acidos carboxilicos mais utilizados sdo o acético e o
formico. A utilizagdo do 4cido acético requer a presenga de um catalisador organico para que ocorra
a formac¢ao do peracido. Neste caso, o mais utlizado ¢ o acido sulfurico. Essa reacdo gera produtos
laterais, como diois, devido a abertura do anel.

A utilizagdo do acido formico dispensa o uso do catalisador acido, o que minimiza a formacao

desses produtos laterais. A Figura 4 mostra a reagio de epoxidagdo utilizando o 4cido peracético.'

CHiCOM + Hi0; == CHiCOMH + Hy0
o
RiHC=CH-R; + CH,CO:H » Ri-C—C-Rz + CHyCOZH
H H
apdxido
0 OH
Rq-C—C-Rz + CH3COzH » Ry-CH CH R;
H H L
dial

Figura 4: Epoxidagdo com acido peracético’

Em geral, a obtencdo de poliésteres a partir de triglicerideos epoxidados envolve a cura com
L1 1,7,89,10,13 - e A e ,
anidrido."””*>'%!® As propriedades térmicas e mecanicas dos poliésteres dependem do numero de

anéis epoxidilicos por molécula de triglicerideo e do tipo de anidrido utilizado.

2.3. TECNICA DE RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA (RMN)

As técnicas de RMN sdo amplamente utilizadas para obter-se informagdes sobre a estrutura
quimica de compostos organicos. A técnica utiliza as propriedades de alguns nucleos de
apresentarem momentos magnéticos nao nulos, ¢ com isso spin (I). A quantidade de spin esta

relacionada com o nimero de massa (A) e o niumero atdomico (Z). Os nucleos frequentemente
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estudados nessa técnica sao: H, “"H(D), B, "C, "N, 'O, 'F e P.” Quando o ntcleo ¢ submetido
a um campo magnético, o seu momento magnético tende a se alinhar com o campo, e isso ¢
acompanhado por mudangas energéticas. O nicleo ndo se coloca totalmente paralelo ao campo, mas

sofre um momento de precessdo. Esse processo ¢ mostrado na Figura 5.'*"

Figura 5: Momento magnético nuclear (1) na presenga de um campo magnético B,"

Para 4tomos como 'H e "°C, que apresentam I=1/2, existem dois nimero quanticos 1/2 e -
1/2, que representam duas orientagdes possiveis dos spins desse nicleo na presenca de um campo
magnético. Para detectar esses desdobramentos de energia, deve ser aplicada uma radiagao
eletromagnética de freqliéncia vy. Assim, ocorre absor¢do de energia que ¢ o fendmeno de
ressonancia. Fazendo uma varredura na freqiiéncia da radiagdo eletromagnética, aparecerao

transicdes em freqiiéncias definidas (ressonancias).

O deslocamento quimico (8) ¢ definido como a razdo entre a blindagem do nucleo pelos
elétrons e o campo aplicado, e ¢ sempre medido a partir de uma referéncia, geralmente o
tetrametilsilano (TMS).

v

amostra Ure{ferénciu 06

o=
Frequénciadeespectrometro( Hz)

Vamostra= freqiiéncia da amostra; Ureferencia= freqiiéncia da reférencia

Quando uma frequéncia constante ¢ aplicada, nem todos os nucleos do mesmo tipo vao
apresentar ressondncia no mesmo campo magnético, depende de seu ambiente quimico."> A Figura
6 mostra os deslocamentos quimicos caracteristicos para diferentes fungdes quimicas de acordo com

. 1 13~ 15
as técnicas de RMN de He C.
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2.3.1. Espectrometros de RMN

- r A ’ 14 r
Na Figura 7 ¢ mostrado o esquema de um espectrometro de onda continua. "A amostra ¢ colocada

em um tubo que fica dentro de um campo magnético. Essa frequéncia ¢ produzida por um gerador

de radiofrequéncia. Para detectar o sinal de ressonancia, os eletromagnetos sao variados lentamente

até atingirem a condicdo de ressonancia. Ao chegar nesse estagio os dipolos nucleares magnéticos

mudam do estado de baixa energia para alta energia, induzindo correntes na bobina que se encontra

ao redor do tubo. A corrente formada é amplificada e registrada.'*
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Figura 7: Diagrama esquematico do espectrdmetro de onda continua

Na Figura 8 ¢ apresentado um esquema de um espectrometro de pulso.'* Ao invés de irradiar
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uma frequéncia por vez a técnica de espectrometro de pulso irradia simultaneamente todas as

A . g eqe ~ 14
frequéncias em um espectro. Isso possibilita uma alta resolu¢do em menos tempo.

O namero de nucleos perturbados pelo equilibrio ¢ determinado pela forca e pela duracao do

pulso irradiado. Quando a irradiacdo ¢ retirada, os nucleos excitados voltam para sua posi¢ao de

equilibrio gerando um processo de relaxacdo térmica, chamada de Free Induction Decay (FID). O

FID ¢ observado no dominio do tempo e ¢ convertido para dominio de frequéncia pela

. 14
Transformada de Fourier.
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isto &, 1H, outros
para nicleos X,
isto ¢, 13¢

Estabilizador Detector de
do campo quadratura
Receptor/

transmissor

Figura 8: Diagrama esquematico do espectrometro de pulso'
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2.3.2. Preparaciao da Amostra para RMN em solucio

Para o RMN em solucdo ¢ preciso dissolver a amostra em um solvente adequado,
preferencialmente com uma substancia de referéncia para o deslocamento quimico. As substancias
normalmente sdo: TMS e o HMDS para altas temperaturas. Os solventes devem ser deuterados para
servir como materiais de fixacao da frequéncia do campo. A concentracdo da solucao influencia no
sinal de RMN, porém com o seu aumento a largura dos picos também aumenta podendo encobrir

A . 14
ressonancias de ntcleos pouco abundantes.

2.4. TECNICA DE ESPALHAMENTO DE LUZ (LS)

O principio estd na interacdo entre a radiagdo visivel e a matéria. A onda eletromagnética
que incide na particula provoca um processo de polarizagdo na dire¢cdo do campo elétrico da onda
incidente. A polarizagdo oscila com a mesma frquéncia da radiacdo incidente, sendo uma fonte que
espalha pequenas quantidades de radiacdo em todas as direcdes. '

Para realizar o experimento a solu¢do polimérica a ser analisada ¢ colocada em uma cubeta
de vidro, que ¢ inserida em uma cuba (também de vidro) preenchida com um solvente que tenha
indice de refragdo proximo ao do vidro (tolueno ou decahidronaftaleno). Um feixe de luz
(normalmente He-Ne ou Ar+) com poténcia entre 15 ¢ 100 mW ¢ incidido sobre a amostra ¢ a
quantidade de luz que for espalhada ¢ detectada por uma fotomultiplicadora. A geometria basica de

um experimento de LS ¢ mostrado na Figura 9.

o

Figura 9: Esquema basico de um experimento de espalhamento de luz
- -
Os vetores «;, e k, sdo respectivamente, o vetor de onda da radia¢do incidente e da
radiagdo espalhada. As suas magnitudes sdo, respectivamente, 27m/4, e 27zn/ A, , sendo no indice

de refracdo do solvente. Como se trata de um espalhamento eléastico, ou seja, o comprimento de

onda da radiagdo incidente ¢ igual ou muito proximo ao da radia¢do espalhada, tem-se:



13

K| =K, (1)
A magnitude do vetor q pode ser calculada pela lei dos cossenos:*®
0\ 4m 0
=2k sen| — | =——sen| — 2
0=2use 9] = s 7| @

A forma de aquisicdo da intensidade de luz espalhada por uma amostra ¢ que define a
técnica de espalhamento de luz. Quando a forma de aquisi¢cdo leva em consideragdo as pequenas
flutuagdes de intensidade geradas pelo movimento browniano do sistema, tem-se o espalhamento de
luz dindmico. Quando as flutuacdes de intensidade nao sdo consideradas, mas sim a média da

intensidade de luz espalhada tem-se o espalhamento de luz estatico.

2.4.1. Espalhamento de luz estatico (SLS)

O espalhamento de luz estatico (SLS), através do método de Zimm, permite a determinacao
de trés parametros fisicos da amostra estudada: massa molecular ponderal média (My,), raio de giro
(Rp) e o segundo coeficiente virial (A2)."® A determinacio destes pardmetros é feita medindo-se o
excesso de intensidade de luz espalhada por diferentes concentracdes da solugdo polimérica em
comparagdo com a intensidade de luz espalhada pelo solvente puro em diferentes angulos. A

relacdo de Zimm ¢ dada pela equacao (3).

167°n*R? sin® g
KC €
=1+

TR 7 +24,C )

w

K , o contraste otico ¢ dado pela equagao (4).

K=—7—7—"— 4)
sendo: C = concentracdo do polimero; n = indice de refracdo do solvente; 8= angulo de medida;

) on . .o N
A= comprimento de onda; N ,= constante de Avogadro; i =incremento do indice de refragdo
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R, € arazdo de Rayleigh, dada pela equagdo g - L _ lon'a’ ,» que ¢ a intensidade de luz

e 4 2
1, r

total espalhada menos a intensidade de luz espalhada pelo solvente puro, /, € a intensidade da luz

incidente, o ¢ a polarazibilidade da molécula e r é a distancia entre o detector e o centro
espalhador. O método de Zimm ¢é aplicado graficando-se KC/Ry versus sin® (0 /2) + ke, onde k é
uma constante para garantir a separacdo grafica das curvas de espalhamento obtidas a diferentes
concentragdes. Extrapolando-se os dados para ¢ =0 e 8 =0, o inverso da massa ponderal média ¢
obtido pela interseccdo com o eixo das ordenadas. Das inclinagdes das retas obtidas para ¢ =0 e

6 =0, ¢ obtido, respectivamente, o raio de giro e o segundo coeficiente virial.

2.4.2. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

O espalhamento de luz dindmico (DLS) baseia-se nas flutuagdes da intensidade de luz
espalhada, as quais estdo diretamente relacionadas com o movimento Browniano. Essas flutuagdes
sdo analisadas em termos da funcdo de correlacdo da intensidade da luz espalhada normalizada
g,(t). A fungdo g,(¢) pode ser relacionada com a funcdo de correlagdo do campo elétrico, g,(¢),

através da relagdo de Siegert (equagdo 4):

&(0)=1+Ag )’ 4)

onde S ¢ o fator de coeréncia e g,(¢) ¢ dado por
g(t) = [ w(I)exp(~)dT, (5)

w(I') ¢ uma funcao distribuicdo, I" ¢ inverso do tempo de relaxacdo, 7. As fungdes de correlagio
g,(¢) foram transformadas em fung¢des de distribui¢do dos tempos de relaxacdo, A(r), usando a

transformada inversa de Laplace (ILT) através do programa REPES.'®

3. METODOLOGIA

Os seguintes reagentes foram utilizados nas reacdes de esterificagdo, epoxidagdao e
polimerizacao: acido oléico (AO), oleato de metila (OM), acido oleico epoxidado (AOE), oleato de

metila epoxidado (OME), anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (CH), 1,4-butanodiol diglicidil
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¢ter (BDGE) e trietilamina (TEA). A estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas do AO,

OM e seus respectivos epoxidos estdo descritas no apéndice I do presente trabalho.

3.1. ESTERIFICACAO ACIDO OLEICO

A preparacao dos ésteres metilicos foi realizada em um baldo monotubulado de 500 mL
equipado com um condensador de refluxo, sob agitagdao. No baldo foram colocados o 4cido oleico, o
metanol e o acido sulfurico. A reagdo foi conduzida sob refluxo e agitacdo constante por duas horas.
Na mistura reacional foi utilizado 1% mol de acido sulfurico e a propor¢ao molar de metanol / 4cido
oleico de aproximadamente 4. Em seguida, o sistema foi lavado com agua destilada e seco com
sulfato de sodio anidro para eliminar qualquer agua residual. Por fim, o sulfato de sodio foi filtrado

e o metanol residual evaporado sob vécuo.

3.2. EPOXIDACAO DO OLEATO DE METILA OU ACIDO OLEICO

A sintese de epoxidos foi realizada em um baldo reacional de 500 mL equipado com um
condensador de refluxo e funil de adicado. OME e AOE foram sintetizados com acido perférmico
gerado in situ. A razdo molar de perdxido de hidrogénio / 4cido férmico / insaturagdo (ligagdes
duplas) foi 20/2/1. O écido oleico ou oleato de metila , tolueno e acido féormico concentrado foram
colocados no baldo. O perdxido de hidrogénio 30% foi adicionado gota a gota sob agitacdo a
temperatura ambiente. Ao término da adi¢do a temperatura do reator foi lentamente aumentada para
80°C. A reacdo foi conduzida por mais duas horas. Apds este tempo, a camada organica (que
contém o epdxido) foi lavada com dgua para remover H,O, residual. Sulfato de so6dio anidro foi

utilizado para secar os vestigios da agua e o epoxido concentrado em um evaporador rotatorio.

3.3. REACAO DE POLIMERIZACAO

Previamente foi realizado testes, para estabelecer as relagdes estequiométricas utilizadas.

Os polimeros foram preparados através da reacdo do AOE ou OME com o CH e TEA como
iniciador da reagdo. Em algumas amostras uma pequena quantidade da resina tetrafuncional BDGE
foi adicionada. A Tabela 1 resume as composi¢des molares em termos das fragdes molares X0k,
XoMmE, Xcu and xgpge. Para todas as amostras foi utilizada uma fragdo molar de TEA (xtga) igual a
8,5.107. As misturas foram aquecidas em um forno a 160 °C durante 3h. Os materiais obtidos

foram armazenados em dessecador, a temperatura ambiente.
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Tabela 2: composicao molar das misturas em termos de Xga0, XEom, XCH, XBDGE

Amostra XOME XcH XBDGE
1 0,5 0,5 0
2 0,45 0,5 0,05
Amostra XAOE XcH XBDGE
3 0,5 0,5 0
4 0,45 0,5 0,05

3.4. TECNICAS DE ANALISE

3.4.1. Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

Espectros de RMN foram obtidos em um equipamento Varian Inova 300 MHz e CDCl; foi
utilizado como solvente. A posicdo de um dado deslocamento quimico, expresso em partes por
milhdo, foi medida com referéncia ao pico do tetrametilsilano (TMS). Para as andlises de RMN de
'H 20 mg de amostra foram dissolvidas em aproximadamente 1 mL de CDL3, enquanto que para as

de RMN de °C 100 mg de amostra foram utilizadas.

3.4.2. Espalhamento de luz (LS)

O SLS (espalhamento de luz estatico) e DLS (espalhamento de luz dindmico) foram
utilizados para a caracterizagdo dos polimeros em solucdo. Um espectrometro da Brookhaven
Instruments foi utilizado. A fonte de luz ¢ um laser He-Ne (A=632,8 nm). Todos os ensaios de
caracterizacao foram realizados a 293 K. As amostras foram solubilizadas em acetona e as solugdes
foram filtradas através de filtros de membrana (poros de 0,50 Apm) diretamente para cubetas oticas.
As funcdes de correlagdo foram analisadas pelo software GENDIST, usando a transformada inversa

de Laplace.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICAS DO ACIDO OLEICO, OLEATO DE METILA E
SEUS RESPECTIVOS EPOXIDOS ATRAVES DO RMN 'HE *C

A estrutura quimica do acido oleico, oleato de metila e seus epoxidos foi caracterizada
através da técnicas de RMN. Os espectros de RMN de 'H e "°C desses materiais sdo mostrados,

respectivamente, nas Figuras 10 e 11 com indicagdes dos respectivos deslocamentos quimicos.
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Figura 10: Espectros de RMN de 'H a) acido oleico b) oleato de metila c) oleato de metila epoxidado

d)acido oleico epoxidado.'

A esterificacdo do acido oleico (Figura 10a) em oleato de metila (Figura 10b) foi confirmada
pelo aparecimento do pico em 6=3,66 ppm, referente aos protons da metila da fungdo éster. De
acordo com as Figuras 10c e 10d as epoxidagdes do oleato de metila e do 4cido oleico foram
confirmadas pelo desaparecimento dos sinais de ressonancia de protons olefinicos em 5,3 ppm ¢ o
aparecimento de um novo sinal entre 2,9-3,1 ppm, caracteristico de protons epoxidilicos."”'*'"'* O

desaparecimento do pico em 2,02 ppm (prétons vicinais as insaturagdes) e o surgimento do pico em

1,5 ppm (protons vicinais aos grupos oxirdnicos) também comprovam a epoxidacio das amostras.'
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Figura 11: Espectros de RMN de "°C a) acido oleico b) oleato de metila c) oleato de metila epoxidado e d)

acido oleico epoxidado’

Com o RMN de "*C foi possivel confirmar a esterificagdo do acido oleico (Figura 11a) em
oleato de metila (Figura 11b) devido ao desaparecimento do pico em 180 ppm (carbono carbonilico
de 4cidos graxos) e o aparecimento do pico em 174 ppm (carbono carbonilico de ésteres).! O oleato
de metila e o acido oleico epoxidados nesses espectros sdo evidenciados pelo completo
desaparecimento do sinal de ressonancia de carbono insaturado em 130 ppm e o surgimento de
novos sinais devido & carbonos do anel oxiranico entre 53-57 ppm.'

As epoxidacdes do acido oleico e do oleato de metila foram consideradas completas, ou seja,

com 100% de conversio das duplas ligagdes. Isso se deve ao total desaparecimento dos
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deslocamentos quimicos em & = 5,3 ppm (protons olefinicos) no RMN 'H, e & = 130 ppm (carbonos
insaturados) no RMN de ">C, como mostra as figuras 10c, 10d ¢ 11c e 11d, respectivamente.'

A epoxidagdo de substratos insaturados através de um peracido formado in situ a partir do
peréxido de hidrogénio ¢ amplamente empregada em escala industrial e por isso foi utilizada neste
trabalho. Esse procedimento pode resultar na hidrolise parcial dos anéis epoxidilicos, levando a

~ e . ’ <~ , . 1
formagdo de didis devido a tracos de 4gua em condigdes acidas.

4.1.1. Caracterizacio da estrutura quimica dos polimeros através das técnicas de RMN

Os espectros de RMN obtidos para todos os polimeros sdo similares. A Figura 12 e 13
exemplificam espectros de RMN de 'H e '>C da amostra 3. Na Figura 12 é evidenciado o
desaparecimento dos picos entre 0 =2,9-3,1 ppm, indicando que ocorreu a abertura de todos os anéis
epoxidilicos presentes nas cadeias do AOE. O sinal de ressonancia em ¢ =0,88 ppm ¢é caracteristico
de grupos metila terminais das cadeias de acidos graxos. A presenca do pico em ¢ = 4,98 ppm ¢
referente aos grupos —CH ligados ao anidrido. Isto indica a incorporagdo desse a cadeia do AOE
originando uma ligacdo éster interna. Além disso, também foi observado o aparecimento de sinais
de ressonancia em J = 2,86 ppm, 6 =2, 60 ppm ¢ = 2,06 ppm e J = 1,79 ppm, os quais podem ser
atribuidos, respectivamente, aos grupos —CH, e —CH do anel ciclohexano do anidrido. Na Figura 13
¢ observado o desaparecimento dos sinais de ressonancia entre 6 = 54,3-57,2 ppm, referentes aos
carbonos de grupos epoxidilicos, confirmando a abertura de todos os anéis oxiranicos. De acordo
com essas figuras, o aparecimento de um novo pico em 0=173 ppm confirma a formagdo da nova
ligagdo éster. Sendo assim, os materiais obtidos a partir do acido oleico epoxidado apresentam dois
deslocamentos quimicos na regido de carbonos carbonilicos, um referente ao grupo acido (180 ppm)
e outro devido a nova ligacao éster (173 ppm). Os picos em 0 = 14 ppm sdao de grupos metila
terminais das cadeias do AOE. Os sinais de ressonancia entre J = 21 -34 ppm foram atribuidos aos
carbonos de grupos CH; internos das cadeias. Os picos em ¢ = 73,7 ppm se devem aos carbonos dos
grupos -CH ligados a —OC(=0)R, os quais também confirmam a formac¢ao da nova ligacao éster. Os
sinais de ressonancia em ¢ =42,2 ppm e ¢ =44,5 ppm sao referentes aos carbonos terciarios do
ciclohexano do anidrido.'

As observagdes feitas a partir dos espectros de RMN de 'H e "°C indicam a formagio de
poliésteres para as reagdes de polimerizagdo envolvendo o acido oleico epoxidado ou oleato de

metila epoxidado com o anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presenga de trietilamina.



20

+ N(CH2CHsh

i
Ho N~ he
o]
N é=0
_ _t—c-0
o o F A
f e S A
Ho eSS N
c o]
E L,
\."""..E_C_O
C 0. n
0.88
1.62 A
B
231 179
498 2.86 2.60 D206 C
E EE c N \\J
- oA
I ) ) ) ) ) ' ) )
7 6 5 4 3 2 1 C

Figura 12: Espectro de RMN de 'H do polimero
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Figura 13: Espectro de RMN de "°C do polimero
4.2. ESPALHAMENTO DE LUZ
4.2.1 Amostras do Oleato de Metila epoxidado (OME)

4.2.1.1. Caracteriza¢ao amostra 1 (xomg = 0,5 Xcy = 0,5 XgpGe = 0 XTgs = 8,5%10° 3)

Solugdes de 3,5 mg/mL até 12 mg/mL nao apresentaram fungdes de correlagdes no DLS.
Este fato sugerem que, na auséncia da resina tetra funcional (BDGE) apenas oligdmeros de ésteres

. . o , . " 1,10
sao formados. Por isso, ndo foi possivel caracterizar essa amostra pelas técnicas de LS.™
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4.2.1.2. Caracterizacao amostra 2 (xomg = 0,46 xcu= 0,5 Xgpge= 0,044 Xygs= 8,5><10_3)

O grafico de Zimm obtido para essa amostra estd apresentado na Figura 14. A partir deste
grafico a massa molecular ponderal média calculada (M,,) é 1,72x10° g/mol, enquanto o raio de
giro, R =22 nm e o segundo coeficiente virial, 4, =4,51x10” cm’ mol/g”. O raio de giro ¢ definido
como a média quadratica de todos os segmentos do polimero em relagdao ao seu centro de massa. O
segundo coeficiente virial estd relacionado com as interagdes polimero-solvente. O valor positivo

NPT “ . . 1,10
do A, indica interagdes favoraveis entre o polimero e acetona (solvente).
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Figura 14: Grafico Zimm da amostra 2

Os resultados obtidos para as amostras 1 ¢ 2 indicam que a adi¢ao da resina BDGE causou
um aumento de Mw. O oleato de metila epoxidado possui funcionalidade dois, ja a resina BDGE ¢
tetrafuncional. A presenca do BDGE na mistura reacional aumenta a capacidade de ligagdes entre
os mondmeros, resultando num aumento de M,,. Além disso, o BDGE ¢ mais reativo que o oleato
de metila epoxidado pelo fato dos anéis epoxidilicos estarem localizados nas extremidades da
molécula. Portanto, estes sdo menos impedidos estericamente, favorecendo o crescimento das
cadeias.'”!"

Para os experimentos de espalhamento de luz dindmico foram utilizadas solu¢des com
diferentes concentragdes (3,68 mg/mL a 7,6 mg/mL) e diferentes angulos de espalhamento. Um
exemplo ¢ mostrado na Figura 15, a qual mostra fun¢des de correlagdo normalizadas para a
concentragdo 7,6 mg/mL. Como esperado, essas fun¢des parecem decair ligeiramente mais rapidas
com o aumento do angulo de medida e deslocam-se para a esquerda conforme os angulos vao
aumentando. Este comportamento ¢ similar para as outras concentragcdes. Em todos os casos, um

unico decaimento foi observado, o qual esta relacionado ao coeficiente de difusdo translacional.
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Esse comportamento ¢ melhor visualizado na Figura 16, através do grafico que evidencia as fungdes
de distribui¢cdo dos tempos de relaxagdo."!”
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Figura 15: Fungdes de correlagdo normalizadas para a concentragdo 7,6 mg/mL da amostra 2'
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Figura 16: Fungdes de distribui¢do dos tempos de relaxagdo da amostra 2 na concentragdo de

7,6 mg/mL em diferentes angulos'

O coeficiente de difusio em uma dada concentragio (D) de uma macromolécula em solugo
pode ser determinado pela inclinagdo da reta dada pela equacio 6:'
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p =L (6)
q

Se D ¢ determinado com g ,, € c_,,, este corresponde ao coeficiente de difusdo a diluigdo infinita

—0°
(D,). A Figura 17 mostra a relagio linear entre I' e ¢ para diferentes concentragdes do polimero

1
em acetona.

40000
» 3,68 mg/mL
35000 4,67 mg/mL :
1l = 568 mg/mL
soo00| + 6,67 mg/mL
1+ 7,60 mg/mL
25000
__E 20000 )
15000
10000 4
soo04  °
1x10" 210" 10" 4x10" sx10™ B 10"

g’ (m)

2
Figura 17: Relacio linear entre I' (s") e ¢ (m™) para diferentes concentragdes da amostra 2

A relacdo entre o coeficiente de difusdo (D) e diferentes concentracdes do polimero ¢
apresentada na Figura 18. O grafico indica que D ndo muda com o aumento da concentrag¢do do
polimero, sugerindo que as solugdes estdo em regime diluido e as cadeias poliméricas nao
interagem umas com as outras. O coeficiente de difusdo a dilui¢do infinita (D) calculado a partir
deste grafico ¢ 6,5><10'11 m?/s. o valor Dy foi utilizado para obter o raio hidrodindmico (Ry) do
polimero em acetona, através da equagdo de stokes-einsten:'

kT

- 7
671k, 0

0

onde k ¢ a constante de boltzmann, T ¢ a temperatura em kelvin e 7 ¢ a viscosidade do solvente. O
R, calculado através da equagdo 7 € 11 nm.."'° O Ry, caracteriza o tamanho aparente da particula

e A . - . ~ 1
dentro da sua dindmica de difusdo, considerando a solvatagdo.
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Figura 18: Relacio entre o coeficiente de difusdo (D) e a concentragdo da amostra 2'

4.2.2. Amostras do Acido Oleico Epoxidado (AOE)
4.2.2.1. Amostra 3 (XAOE = 0.5, XCH™ 0.5, XBDGE — Oe XTEA = 8,5x10_ 3)
Os resultados do espalhamento de luz estatico para a amostra 3 sdo mostrados na Figura 19. A

partir do grafico de Zimm o My, calculado ¢ 1,98 x10° g/mol, o Rg = 101,6 nm e 0 4, =3,79x107

cm’.mol.g”.

i
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Figura 19: Grafico de Zimm para a amostra 3'

Para a amostra 3 os experimentos de DLS foram conduzidos com concentragdes entre 2,08

mg/mL a 16 mg/mL do polimero em acetona. A Figura 20 apresenta fun¢des de correlagao



25

normalizadas obtidas em diferentes angulos para a concentragdo 6,5 mg/mL. A figura mostra a

presenca de dois decaimentos, ou seja, um modo rapido e um modo lento.

0.8
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Q.(t-1
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02

0.0

Figura 20: Fungdes de correlagdo normalizadas em diferentes angulos para a amostra 3 (6,5 mg/mL)
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Os raios hidrodindmicos de ambos os decaimentos (modos lento e rapido) foram

determinados a 90° (Figura 21). Essa figura indica que o raio hidrodiniamico para o modo rapido

ndo varia com a concentracdo e¢ o valor determinado ¢ de aproximadamente 5,0 nm. J4 o R, do

modo lento apresenta uma variagdo com a concentragdo de 99 nm a 169 nm.

Portanto, o

R, calculado para o modo lento é de 20-34 vezes maior que o calculado para o modo rapido. Este

fato sugere que o modo lento ¢ causado pela difusdo de agregados formados por varias cadeias

poliméricas, através de associacdes intermoleculares. J& o modo rapido, provavelmente,

corresponde a difusdo translacional de uma unica cadeia polimérica ou de modos internos do

polimero.'
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Figura 21: Raios hidrodindmicos a 90° em fungio da concentragio para a amostra 3

4.2.2.2. Amostra 4 (xxor = 0,45, xcu= 0,5, Xgpge = 0,05 € Xrga = 8,5%10 %)

Os valoresde M, R, e A, obtidos através do grafico de Zimm (Figura 22) séo,

respectivamente, 1,71)(105 g/mol, 27,5 nm e 1,54);10'4 cm3m01/g2.

0.9

0.2

5
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Figura 22: Grafico de Zimm para a amostra 4'

Nos experimentos de DLS foram utilizadas solu¢des poliméricas na faixa de concentragao
entre 3,5-7,5 mg/mL da amostra 4 em acetona. Uma distribuicdo monomodal dos tempos de

relaxacdo ¢ observada para as fungdes correlagdo normalizadas em diferentes angulos. A frequéncia
de relaxacdo (I") apresenta uma relagdo linear com o quadrado do vetor espalhamento (g°). O
coeficiente de difusdo a diluigdo infinita apresenta valor de 5,95 x 10" m%/s. O R, obtido a partir da

equacdo (4) de Stokes-Einstein ¢ de 12 nm. A Tabela 3 resume os resultados de LS obtidos para os

poliésteres produzidos neste trabalho.
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Tabela 3: Resultados obtidos através de SLS e DLS

Amostra XOME XCH XBDGE Mw X 10-5 Rh Rg Zimm A2 X 105 Dx 1011
(g.mol) (nm) (nm) (cm’mol/g) (m*/s)
1 0,5 0,5 0 ] ] ] ] )
2 0,45 0,5 0,05 1,72 11 22 19 6,5
Amostra XAOE XCH XBDGE Mw X 10-5 Rh Rg Zimm A2 X 105 Dx 1011
(g.mol) (nm) (nm) (cm’mol/g) (m*/s)
3 0,5 0,5 0 1,98 5-169 101 3,8 14-72
4 0,45 0,5 0,05 1,98 5-169 101 3,8 14-72

5. CONCLUSAO

No presente trabalho foram sintetizados materiais poliméricos a partir do acido oleico e seu
metil éster, o oleato de metila. Para isso, o 4cido oleico e o oleato de metila foram epoxidados com
acido perférmico gerado in situ. Para a epoxidagdo especifica desses substratos foi utilizada
metodologia otimizada de acordo com dados da literatura. A razao molar de 20/2/1 de H,O,/4cido
formico/duplas ligagdes em presenca de tolueno permitiram obter materiais epoxidados com alta
conversao e seletividade.

As observacdes feitas a partir dos espectros de RMN de 'H e "°C indicam que as reagdes de
polimerizacao resultaram em poliésteres. De acordo com o espalhamento de luz os produtos obtidos

a partir AOE sem BDGE sdo caracterizados por agregagdo e M, aproximadamente 1,98x10°
g/mol. A agregacdo ¢ evidenciada pela presenca de dois modos nos experimentos de DLS com
R,=5-169 nm. As amostras com adi¢do de BDGE tanto para o AOE e OME resultaram
macromoléculas com M, maior que 1,71x10° g/mol, no entanto nenhuma agregagdo dessas

macromoléculas foi observada. Comparando os resultados de espalhamento de luz obtidos para as
amostras 1 e 2 pode-se dizer que a adicdo da resina BDGE provocou um aumento de M,, para os
materiais obtidos a partir do OME. No caso da amostra 4 nao foi possivel inferir se houve aumento
da massa molar devido a adi¢do de BDGE. Isto se d4, pois a amostra 3 que serviria como parametro

de comparacdo apresentou processos de agregacdo e, assim, o M determinado ¢ representativo de

agregados e ndo de uma cadeia polimérica isolada.
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APENDICE 1

- Acido oleico (AO): no presente trabalho foi utilizado o 4cido oleico P.A da marca Synth. A
Figura 5 apresenta a estrutura quimica do acido oleico. Algumas de suas propriedades fisico-
quimicas sdao: massa molecular=282,46 g/mol; densidade= 0,895 g/mL; ponto de fusdo= 13-14°C ¢
ponto de ebulicao= 360°C

0
HaC -~ “\./\\/‘\/Z‘\/’“\/\/”‘\J\ “OH

Figura 1: estrutura quimica do acido oleico

- Oleato de metila (OM): este metil-éster foi sintetizado de acordo com o tépico 2.1.1 do presente
trabalho. A Figura 6 apresenta a estrutura quimica do oleato de metila. Algumas de suas
propriedades fisico-quimicas sd3o: massa molecular=296,49 g/mol; densidade= 0,879 g/mL; ponto

de fusdao=-5°C e ponto de ebulicao=351°C

0]

HIC o~ “OCH,

Figura 2: estrutura quimica do oleato de metila

- Acido oleico epoxidado (AOE) e oleato de metila epoxidado (OME): sintetizados de acordo
com o topico 2.1.2 do presente trabalho. Na Figura 7 estdo apresentadas as estruturas quimicas

desses materiais.

0 O

J§

N N g OH

HSCN\V/’\\J/‘“\V/’\\J/’A\

Figura 3: estrutura quimica do 4cido oleico epoxidado

0 O
P
HSC\/\\/\\/\\// \R/"\\//“\\J/"\\/JxOCHS

Figura 4: estrutura quimica do oleato de metila epoxidado
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- Anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (CH): neste trabalho foi utilizado o anidrido da
marca Across com 99% de pureza. A estrutura quimica do referido anidrido estd apresentada na
Figura 9. algumas de suas propriedades fisico-quimicas sdo: massa molecular=154 g/mol; g/mL e

ponto de fusdo=-32-34°C.
0]
9.
o]
~
o
Figura 5: estrutura quimica do anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico

- 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE) e trietilamina (TEA): a resina ¢ a amina utilizadas sdo,
respectivamente, das marcas Aldrich (95% de pureza) e Across (99% de pureza). Algumas das
propriedades fisico-quimicas da resina sd3o: massa molecular=202,25 g/mol e densidade= 1,049
g/mL. A amina possui massa molecular=101,1 g/mol; densidade= 0,726 g/mL; ponto de fusdo= -
115°C e ponto de ebuli¢do= 88,8°C. A estrutura quimica desses reagentes estdo apresentadas

abaixo:

HoG—CH—CHz—O— (CHg)4—0—CHp— HC —CH
2 W \

Figura 6: estrutura quimica do 1,4-butanodiol diglicidil éter

CH3CH,—N—CH,CHs
e
CHa

Figura 7: estrutura quimica da trietilamina

Os demais reagentes utilizados sdo: metanol (99,9% ) — Synth; hidréxido de potassio — Nuclear;
acido sulfurico (98% ) — Merck; tolueno (99,5%) — Synth; H,O, (30 %) — Nuclear; acido Formico
(85%) — Synth; acetona (99,5%) — Synth; hidroxido de potassio — Synth.



