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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada uma rota alternativa para sintese de poliuretanos
sem a utilizacdo de isocianatos (NIPU) por um processo de fabricacdo seguro e utilizando
CO, como insumo. A produgdo destes poliuretanos “verdes” ocorreu através da reagdo entre
ciclocarbonatos e diaminas. A caracterizacdo da estrutura quimica e a analise dos produtos da
reacdo de formacdo dos poliuretanos foi possivel com a utilizacdo de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN). Foram sintetizados também os ciclocarbonatos pela reacdo de
cicloadicdo de CO;, ao grupo oxirano de uma resina epOxi e o co-catalisador (resinato de
zinco) utilizado na obtencdo dos carbonatos ciclicos. Para otimizacdo da formacdo dos
ciclocarbonatos desenvolveu-se um reator de sintese, o qual permitiu a analise do rendimento
da reacdo em funcdo dos parametros de sintese controlados: pressdo de CO,, temperatura do
meio reacional, tempo de sintese, gaseificacdo da resina epoxi com CO, (por agitacao
mecanica ou sistema de refluxo de CO,) e fonte de aquecimento (convencional ou utilizando
radiacdo de microondas). A estrutura quimica do carbonato obtido, o rendimento e 0s

possiveis subprodutos da reacdo de cicloadicdo também foram analisados por FTIR e RMN.


http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_spectroscopy

ABSTRACT

Seeking to optimize the formation of ciclocarbonates, it was developed a
reactor in a closed system (no atmospheric emissions of CO,) in which the parameters of
synthesis could be controlled: CO, pressure, temperature of the reaction medium, distribution
and concentration of CO; gas bubbles in epoxy resin. The development of the ciclocarbonate
synthesis’s reactor included new systems to improve the gas-liquid contact between the
reactants (aerator and CO; reflux system) and also a heating system using microwave
radiation. It were synthesized in this research, the co-catalyst (zinc resinate), the
ciclocarbonate under different conditions of: pressure, temperature, synthesis time, heating
source, aeration and catalyst, and "green™ polyurethanes by an alternative route instead of the
use of isocyanates, which have potential in specific applications (control of properties through
chemical structure of the polymer). The result of the carbonates formation reaction was
analyzed by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and nuclear magnetic resonance
(RMN) to obtain the carbonates’s chemical structure’s, yield and the reaction’s by-products.
Non-isocyanate polyurethanes (NIPU) were obtained from a manufacturing process and
secure using CO; as an input. The characterization of the chemical structure and the yield and
by-product’s analysis of the polyurethanes formation reaction also happened by FTIR and

RMN.
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1 INTRODUCAO

Serdo discutidas neste trabalho alternativas para producdo de poliuretanos por
processos que envolvem a utilizacdo de ciclocarbonatos, com a fixacdo de CO, em um
material polimérico.

Neste contexto, este trabalho buscou contribuir com melhorias no processo de
obtengcdo de NIPU. Para isto, foram propostas alternativas para otimizacdo da reacdo de
formagcdo de ciclocarbonatos, através da utilizagdo de sistemas de gaseificagdo para promover
a maximizacdo da &rea superficial de contato entre os reagentes e de um sistema de
aquecimento por radiacdo de microondas.

Desta forma, foi possivel a andlise detalhada da taxa de conversdo de resina
epoxi em ciclocarbonatos em funcdo dos parametros de sintese sem a ocorréncia de

subprodutos indesejaveis.

1.1. QUIMICA VERDE

No ambito de um crescimento sustentavel consciente, a quimica verde se
destaca no desenvolvimento de produtos e processos seguros para a biosfera da Terra.

O desenvolvimento sustentavel tenta prover formas para satisfazer as
necessidades da sociedade preservando a biodiversidade e 0s ecossistemas naturais, sem
comprometer a capacidade das proximas geragdes em suprir suas necessidades [1].

Este conceito surgiu através do Relatério Brundtland - Nosso Futuro Comum

(1987) realizado por uma comisséo internacional liderada pela Primeira Ministra da Noruega


http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodiversidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ecossistemas
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Go Brundtland. O relatério teve repercussdo mundial e estimulou a Organizacdo das Nagdes
Unidas (ONU) a organizar a maior reunido de chefes de Estado da historia, a Conferéncia das
Nacdes Unidas sobre Ambiente e Desenvolvimento, UNCED-92 (Rio-92) [2].

Atualmente, a sustentabilidade € um conceito sistémico e busca uma
perspectiva de acdo holistica (abrangendo todas as atividades humanas) que relaciona o
homem, a natureza e o universo, tendo como referéncia que 0s recursos naturais se esgotam e
que o principal responsavel pela sua degradacdo é o ser humano [3].

Neste contexto, a sustentabilidade deve alcancar as esferas econémica, social e
ambiental sendo auxiliada por diversos setores, como o politico, o educacional, o gerencial, o
cientifico-tecnoldgico entre outros.

Em relacdo ao avanco cientifico-tecnoldgico, existe uma busca incessante por
produtos mais seguros e menos tdxicos para 0 ser humano e toda a biosfera, assim como por
processos produtivos menos agressivos para 0 meio ambiente, menos poluentes e mais
eficientes, com aproveitamento maximo dos fatores de producdo (recursos naturais, mao-de-
obra e energia).

O ritmo de incorporagdo de ecotecnologias dependera do preco dos recursos
naturais e da efetividade das politicas de controle, mas também da capacitacdo de empresas e
do ramo industrial em relacdo a dindmica de inovacdes tecnoldgicas e financeiras necessarias
a implementacdo da nova atividade [4].

Desta forma, a atuacdo da quimica verde é determinante no processo de
transformacdo das sociedades com a inclusdo de novas tecnologias sustentaveis. Neste
trabalho, propBe-se uma nova ecotecnologia para producéo de polimeros com menor toxidade
para aplicacdes especificas por meio de um processo seguro e ndo poluente, com a eliminagédo
do uso de isocianatos toxicos e com a fixacdo de CO,, um dos gases causadores do efeito

estufa.
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1.1.1. EMISSOES DE CO,; NA ATMOSFERA

O dioxido de carbono (CO,) é a mais importante emissao antrépica de gases do
efeito estufa (GEE). Suas emissdes mundiais anuais cresceram 80% de 1970 a 2004, passando
de 21 para 38 bilhdes de toneladas de CO,, 0 que representa 77% das emissdes antropicas
totais de GEE (2004) [5].

No Brasil, as emissdes antropicas liquidas sdo modestas e ficaram proximas a
1,01 bilhdes de toneladas de CO, em 1994. Entre 1990 e 1994, as emissOes totais de CO,
brasileiras aumentaram em 5% [7, 8].

As emissdes de CO; resultam de diversas atividades. Nos paises desenvolvidos,
a principal fonte de emissdo € 0 uso energético de combustiveis fosseis. Outras fontes de
emissdo importantes nesses paises sdo 0s processos industriais de producdo de cimento, cal,
barrilha, amdnia e aluminio, bem como a incineracéo de lixo. [7, 9].

Diferentemente dos paises industrializados, no Brasil, o setor energético mostra
emissOes ainda modestas. A maior parcela das emissdes liquidas estimadas de CO, (75%) é
proveniente da mudanca no uso da terra, em particular da conversdo de florestas para uso
agropecuério. Em funcdo da elevada participacdo de energia renovavel na matriz energética
brasileira, pela geracdo de eletricidade a partir de hidrelétricas, pelo uso de &lcool no
transporte, bagaco de cana-de-agUcar e carvao vegetal nas industrias, a parcela das emissfes
de CO; pelo uso de combustiveis fosseis é relativamente pequena [7].

Recentemente, foram divulgados os resultados preliminares do Segundo
Inventario Brasileiro das Emissdes e Remocdes Antropicas de Gases de Efeito Estufa [8]. O
novo inventario indica as emissdes e remocdes de GEE no periodo de 1990 a 2005 para 0s
setores inventariados seguindo a estrutura sugerida pelo Intergovernmental Panel on Climate

Change — IPCC.
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Neste periodo houve o aumento das emissdes de GEE em todos os setores,
porém a proporcao relativa das emissdes entre os setores pouco variou. Entre 1990 e 2005, a
emissdo CO, aumentou 69%, de CH, aumentou 45% e de N,O aumentou 48% [8].

Considerando a importancia relativa dos gases de efeito estufa em relagcdo ao
Potencial de Aquecimento Global é possivel agregar todas as emissfes em quantidades de
diéxido de carbono equivalentes (CO, eq). Isto permite a comparacdo das emissdes de GEE
de acordo com os setores inventariados, conforme apresentado na Tabela 1.

A preocupacdo com as emissdes de gas carbonico se reflete também nos
investimentos em projetos para sua reducdo. O Brasil possui 5.414 projetos em
implementacdo dentro do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL - estabelecido pelo
Protocolo de Quioto), a maior parte dos projetos € no setor energético para reducdo de

emissdo de gas carbonico, sendo que 48,8% deles sdo aplicados em energia renovavel [9].

Tabela 1: Emissdes e remogdes antrépicas de gases de efeito estufa [8].

1990 2005 Variacdo 1990/2005
Setores
Gg de CO; eq (%) (%)
Energia 214.922 (15,8) | 362.032 (16,5) 68
Processos Industriais 26.686 (2,0) 37.097 (1,7) 39
Agricultura 342.073 (25,2) | 480.945(21,9) 41
Mudanga de Uso da Terra 1.267.889
746.429 (55,0) 70
e Florestas (57,7)
Tratamento de Residuos 27.661 (2,0) 48.945 (2,2) 77
Total 1.357.770 (100) | 2.196.908 (100) 62
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Alternativas, como o armazenamento e a fixacdo de CO,, podem ser utilizadas
para reducdo das emissdes para atmosfera. O gas carbénico gerado (combustiveis fosseis e
energia de biomassa) pode ser captado, comprimido, transportado e armazenado em
formacdes geologicas, no oceano ou utilizado em processos industriais, como é sugerido na
Figura 1 [9].

As tecnologias para a captacdo e armazenamento de CO, ainda ndo estdo
completamente desenvolvidas. Os armazenamentos oceanicos (dissolu¢édo ou criacdo de lagos
de COy;) se encontram em fase de investigacdo. Os armazenamentos geoldgicos e 0s processos
de captacdo sdo economicamente viaveis em condigdes especificas (hd boa compreensdo da

tecnologia e pode ser usada em determinadas aplicacGes comerciais).

Figura 1: Diagrama esquematico dos possiveis sistemas de Captacdo e Armazenamento de

CO;, (CAC) [9].
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Apesar dos esforcos na implementacdo de tecnologias para 0 armazenamento
ou fixacdo de CO,, os exemplos de utilizacdo em escala comercial ainda se restringem aos
usos industriais [9]. Cada vez mais, buscam-se processos, atividades ou mecanismos que
removam da atmosfera gases de efeito estufa ou reduzam sua emissdo. Neste caminho, a
producdo de poliuretanos sem isocianato (NIPU) torna-se um processo promissor para
promover a fixacdo de CO, em um material polimérico.

No Brasil, a industria de fixacdo CO; pode contar com uma excelente fonte de
gas carbdnico, de facil captacdo e com grande pureza: o CO, liberado na fermentacdo do
bioetanol.

Cada molécula de sacarose quebrada na fermentacdo do caldo da cana-de-
acucar produz quantidades equimolares de alcool etilico e de CO5, ou seja, para cada tonelada
de alcool produzida, € gerada 0,96 tonelada de CO..

Segundo a CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento), o Brasil
produziu 26,6 bilhGes de litros de alcool na safra 2008/2009, o que gerou a liberagdo de 20
milhdes de toneladas de CO, que poderiam ser utilizadas na producdo de polimeros verdes

[10].

1.1.1.1. EFEITO ESTUFA

A grande importancia dada as emissdes, formas de reducdo, ao armazenamento
e a utilizacdo do CO, se deve aos registros do constante aquecimento do planeta (Figura 2)
devido ao efeito estufa. Nos doze anos entre 1995-2006, onze deles estiveram entre 0s mais

quentes registrados na superficie terrestre desde 1850 [5].
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O aumento no nivel do mar concorda com esse aquecimento. O nivel dos
oceanos vem aumentado em média 1,8 [entre 1,3 e 2,3] mm/ano (desde 1961) e 3,1 [entre 2,4

e 3,8] mm/ano (desde 1993), devido a dilatacédo térmica e ao degelo das calotas polares [5].
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Figura 2: Registros publicados da mudanca de temperatura na superficie terrestre. Koppen
(1881) - trdpicos e latitudes temperadas. Callendar (1938) - global usando estacfes
terrestres. Willett (1950) — global, estacdes terrestres. Callendar (1961) 60° N a 60° S
utilizando estacOes terrestres. Mitchell (1963) — global com estacGes terrestres. Budyko
(1969) - no Hemisfério Norte com estagdes terrestres e relatérios de navios. Jones et al.
(1986) - global com estacOes terrestres. Hansen e Lebedeff (1987) — global com estacdes
terrestres. Brohan et al. (2006) a temperatura do ar global na terra e os dados de
temperatura da superficie do mar. Os dados foram ajustados para a média dos ultimos 30

anos de Brohan et al. [11].
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Este processo de aquecimento global é devido ao aumento do bloqueio de parte
da energia solar refletida pela Terra na forma de radiacdo infravermelha. Isto ocorre em
conseqiiéncia do aumento na concentracdo de alguns gases de efeito estufa presentes na
atmosfera terrestre, como CO,, CH; e N,O e de outros produzidos pelo homem, tais como
clorofluorcarbonos (CFC), hidrofluorcarbonos (HFC), hidrofluorclorocarbonos (HCFC),
perfluorcarbonos (PFC) e hexafluoreto de enxofre (SF) [7].

Por isso, se faz necessaria a implementacdo e/ou aprimoramento de politicas e
medidas de reducdo das emissbes de GEE. A definicdo de metas quantitativas de emissdes de
GEE (metas para o segundo periodo do Protocolo de Quioto) ainda ndo foi completamente
estabelecida até a ultima Conferéncia das Partes (COP-15), da ONU, realizada em dezembro

de 2009, em Copenhague, Dinamarca [12].

1.1.2. ISOCIANATOS COMERCIAIS

Processos e materiais que estdo envolvidos em efeitos ambientais negativos
estdo sob revisdes severas. Cada vez mais, solugdes alternativas ecologicamente seguras sao
demandadas [13].

Os isocianatos comercialmente utilizados como reagentes na produgdo de
poliuretanos apresentam grandes desvantagens quando sua toxidade € considerada: processo
de obtencdo toxico (nitragdo, hidrogenacdo e fosgenacgdo), cuidados na manipulacdo do
isocianato utilizado na polimerizacdo e a grande preocupacdo com o0 isocianato residual
presente no polimero.

Wurtz foi o primeiro a sintetizar isocianatos pela reacdo de dietilsulfato e

cianeto de potassio, em 1848. Embora existam varios métodos de obtengéo de isocianatos, a
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sintese através de fosgenacdo de aminas (mencionada pela primeira vez por Hentschel em
1884) é atualmente o método de maior importancia industrial, apesar dos perigos que
envolvem o processo devido a utilizagdo do fosgénio (géas toxico, sufocante e corrosivo) [14].

A maioria dos poliuretanos encontrados no mercado é obtida a partir de dois
principais isocianatos: o 2,4 diisocianato de 1-metil benzeno (TDI) (Figura 3) e 0 1,1 metileno

bis (4 isocianato benzeno) (MDI) (Figura 4) [15].

Hs Hy
NO,
+ HNOa H,SO R Hzo
NO,

CH4 t H,O —— Co+HZL cat.

Hy Ha
cocl +4Hel
fosgénio NH, NCO
TDI

Figura 3: Esquema mostrando o processo de obtencdo do TDI [15].

1

NCO
o™

MD1 polimérico

o O Dy

Figura 4: Esquema mostrando o processo de obtencdo do MDI [15].

WHe H, NH,
Q) -0 —= O O
NCO
S

O
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Os isocianatos mais utilizados comercialmente estdo apresentados na Tabela 2.
Os principais fornecedores sdo: TDI (Arinos, Basf, Brazmo, Dow e Huntsman), MDI (Arinos,
Basf, Bayer, Brazmo, Dow e Huntsman), isocianatos alifaticos (Basf, Brazmo, Rhodia e
UPChem), isocianatos bloqueados (Basf, Brazmo e RheinChemie), isocianatos modificados
(Basf, Brazmo e Huntsman) e prepolimeros (Autotravi, Basf, Brazmo, Chemtura, Huntsman)
[14].

Mais de 95% dos isocianatos disponiveis comercialmente sdo aromaticos, a
base dos diferentes tipos de MDI (66% dos isocianatos) e TDI (31% dos isocianatos)
existentes. Porém, quando a manutencdo da cor é preponderante (em tintas, revestimentos e
adesivos) sdo utilizados isocianatos alifaticos ou modificados, como o hexametileno
diisocianato (HDI), o isoforona diisocianato (IPDI) e o diciclohexilmetano diisocianato

(HMDI), devido a tendéncia ao amarelecimento dos isocianatos aromaticos [14].

Tabela 2: Nomes comercial e cientifico, férmulas molecular e estrutural e massa molecular

dos principais isocianatos utilizados comercialmente [14].

Nome Comercial / | Formula ] Massa
o Formula Estrutural
Cientifico Molecular Molecular
2.4-tolueno CHs
. NCO
diisocianato (TDI)/
. CoHgO2N, 174,2
2,4-diisocianato de
1-metil-benzeno NCO
2,6-tolueno CH;
diisocianato (TDI)
CoHsOoN, OCN NCO 174,2

/ 2,6-diisocianato
de 1-metil-benzeno



http://www.poliuretanos.com.br/livro/Indice.htm#rhein
http://www.poliuretanos.com.br/livro/Fornecedores.htm#isocianatos
http://www.poliuretanos.com.br/livro/Fornecedores.htm#isocianatos
http://www.poliuretanos.com.br/livro/Fornecedores.htm#isocianatos
http://www.poliuretanos.com.br/livro/Fornecedores.htm#isocianatos

Tolueno
diisocianato
mistura 2,4:2,6 =
65:35 (TDI-65/35)

CoHeO2N,

CHjs

OCN NCO NCO

NCO

174,2

Tolueno
diisocianato
mistura 2,4:2,6 =
80:20 (TDI-80/20)

CoHsO2N,

CHs

OCN NCO NCo
+

NCO

1742

4.4’-difenil metano
diisocianato
(MDI)/1,1’-
metileno bis (4-
isocianato

benzeno)

C15H1002N3

OCN@CHZ@ NCO

250,3

2,4’-difenil metano

diisocianato (MDI)

/ 1-isocianato-2-(4-
isocianato fenil)

metilbenzeno

C15H1002N;

NCO
OO

250,3

2,2’-difenil metano
diisocianato
(MDI)/1,1°-
metileno bis (2-
isocianato

benzeno)

C15H1002N>

NCO
oX%e
OCN

250,3

Hexametileno
diisocianato
(HDN/1,6-
diisocianato

hexano

CsH1202N2

OCN-(CH,)s-NCO

168,2

24



Isoforona
diisocianato
(IPDI)/5-
isocianato-1-
(metilisocianato)-
1,3,3’- trimetil

ciclohexano

C12H1802N;

OCN
CH,NCO

HaC CHs
CHs

222,3

Meta-
tetrametilxileno
diisocianato
(TMXDI) / bis
(isocianato-1-
metil- 1-etil)-1,3-

benzeno

C14H16N20;

NCO
HsC CHs

CHs

HsC NCO

2443

4.4°-
diciclohexilmetano
diisocianato
(HMDI)/1,1°-
metileno-bis(4-
isocianato

ciclohexano)

C15H2202N;

262,3

Trifenilmetano-
4.4 47-
triisocianato/1,1°,1
”-metilenotris (4
isocianato

benzeno)

C22H1303N3

HC@ NCO

367,4

Naftaleno 1,5-
diisocianato
(NDI)/1,5
diisocianato

naftaleno

C12HsO2N2

NCO

NCO

210,2

25
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A grande reatividade dos isocianatos (reagem com alcool, 4gua, amina, uréia e
uretano formando respectivamente os seguintes produtos: uretano, amina (e posteriormente
uréia), uréia, biureto e alofanato) € o principal fator responsavel pela grande versatilidade dos
poliuretanos convencionais (termofixo, elastdmero, fibra ou termoplastico, na forma

expandida ou ndo), ilustrado na Figura 5.

Nitracdo, Hidrogenacéo e Fosgenacao

S—

+ + H,0 —> RNH-C-NHR' (Uréia substituida) + CO;
| R—N=C=0O | _— o
Il
+ + Amina —> RNH-C-NHR' (Uréia substituida)
R'—OH (I)I
l 4+ Uréia —= RN-C-NHR (Biureto)
CONHR"
.0 0
R—N—< T
|l| O—R" + Uretano —> RI?I—C-OR‘ (Alofanato)
CONHR"

Figura 5: Formac&o de uretano a partir da reacdo de isocianato com alcool e reacdes paralelas
de isocianato com agua, amina, uréia e uretano, que podem ocorrer durante a

polimerizacdo devido a grande reatividade do isocianato [16].

Porém, os isocianatos sdo bastante toxicos, capazes de irritar as membranas e
mucosas do sistema respiratério, causando irritacdo nasal, dor de garganta, tosse, desconforto
no peito, falta de ar e reducéo da funcdo pulmonar. Exposi¢des em altas concentracfes podem
levar a bronquite, a espasmos e até mesmo a edema pulmonar. Os sintomas podem ser
agravados pela hipersensibilidade de algumas pessoas e pela exposicdo freqlente ao
isocianato.

Quando se compara a toxidade do MDI (o isocianato mais usado na producgéo
de poliuretanos) com a mais tdxica amina usada na preparagéo de poliuretanos sem isocianato

(NIPU), a benzene-1,3-dimetilamine (MXDA), observa-se que o LC50 (dose letal para 50%
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da populacdo em teste) para MXDA é de 20 a 40 vezes menor que para 0 MDI. A menor

concentracgdo toxica publicada de MDI € 130 ppb/30min [13].

1.2. CICLOCARBONATOS

Atualmente os ciclocarbonatos recebem atencdo por utilizar didxido de
carbono (CO,) na sua formacéo, devido a busca por processos de fixacdo de CO, em produtos
organicos de utilizacdo industrial. Uma grande variedade de catalisadores desde bi-funcionais,
homogéneos ancorados em polimeros, complexos de antiménio, 6xidos mistos de Mg-Al e
zedlitas basicas vém sendo estudados para esse processo [17 e 18].

Dentre os ciclocarbonatos, os polifuncionais se destacam devido sua utilizacédo
potencial na preparagao de poliuretanos “verdes”, sem isocianatos, livre de poros e com
possibilidade de se controlar e/o melhorar propriedades especificas como: brilho, dureza,

flexibilidade, resisténcia a radiacdo ultravioleta, & abrasdo e a umidade [13, 16, 19 - 22].

1.2.1. FORMACAO DOS CICLOCARBONATOS

A formacdo de ciclocarbonatos ocorre pela reacdo de didxido de carbono com
epoxidos. Esta reacdo pode ocorrer com diferentes catalisadores: homogéneos que promovem
a abertura do anel epoxido ou heterogéneos pela adsorcdo de CO, na superficie de um oxido
metalico permitindo a reacdo do epdxido com a superficie carbonatada [18]. A formacao de

ciclocarbonatos polifuncionais para producéo de poliuretanos € relatada com a utilizagédo de



28

catalisadores que promovem a abertura do anel epoxido para posterior entrada do CO; [13,
16].

O mecanismo proposto para a reacdo entre epoxi e CO, consiste no ataque
nucleofilico do anion do catalisador ao carbono com carga positiva parcial do oxirano,
ocorrendo a adicdo do dioxido de carbono com a formacdo do carbonato ciclico
intramolecular e a reformacdo do anion (Figura 6). A ciclizacdo tem sido proposta como

alternativa preferida, devido a estabilidade termodinamica do carbonato formado [23].

R,NBr —» RyN" +Br

R R
\W + Br — /_<
0 Br o}
R
R
+CO, —> ‘ '~ + Br
Br O O\C/O
1
O

Figura 6: Esquema simplificado mostrando a obtencdo de ciclocarbonato pela agdo do

catalisador brometo de tetraetilaménio (TEBA) sobre a resina epoxi [19].

Darensbourg [23] propde, também, a combinacdo de sais de zinco com sais
quaternarios de amoénio como sistema catalitico para producdo de ciclocarbonatos. Ele
concluiu que os sais de zinco, acidos de Lewis, promovem a abertura nucleofilica do anel
oxirano. O &cido de Lewis foi proposto como uma forma de estabilizar o haleto alcoolato, o
qual reage com CO, formando o carbonato linear, que por sua vez é transformado em

carbonato ciclico pela substituicdo intramolecular do haleto.
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1.2.2. REATOR PARA SINTESE DE CICLOCARBONATOS

Como a formacéo de ciclocarbonatos envolve a reacdo entre liquido e gas, a
otimizacdo do processo envolve, além dos pardmetros cinéticos da reacdo (pressdo e
temperatura) e eficiéncia do catalisador, a maximizacdo da area superficial de contato entre os
reagentes.

Por isto o reator de sintese apresenta papel fundamental no rendimento da
reacdo de formacdo de ciclocarbonatos. Muitas patentes descrevem a sintese de
ciclocarbonatos e o0s reatores utilizados: US5175231, US4758615, US5340889,
W02003028644, US5817838, US5153333 e US6407198. Mostrando o emprego de diferentes
pressdes e temperaturas (acima de 6 atm e 100 °C), diferentes reagentes, catalisadores e
reatores [16].

Os reatores descritos visam sempre a utilizacdo de pressdes e temperaturas
mais baixas somado ao aumento do rendimento e a diminui¢ao no tempo de sintese.

Os reatores buscam promover uma melhor incorporacdo de CO, na resina
epoxi através de agitacdo vigorosa ou sinteses em cascata que permitem o gas carbonico
passar sucessivamente pela resina liquida.

A Figura 7 mostra um exemplo de reator de sintese de ciclocarbonatos que
utiliza uma turbina como dispositivo de mistura, no qual o gas reagente é injetado diretamente
na massa reativa através dos orificios das pas rotativas.

O método acumula o gas na camara do reator e promove sua recirculacdo
dentro da massa reacional, saturando a resina epoxi com CO; e permitindo uma maior

velocidade de absorcdo do gés (2,4 g.min™) [22].



30

CO,

RN

1

)

~
3
N

2277277777V 7Z77
Q.
~
n
o
=
—
—
=
o
U)'
PO IIIINIIIIIAMIIIIIII)

A

777V 747

—{18

Figura 7: Representacdo esquematica de reator com dispositivo de mistura atraves de turbina e
seccao transversal da pa da turbina de mistura. Os nimeros indicam: 1) massa reativa; 2)
orificios de entrada de CO;; 3) haste oca; 4) entrada dos reagentes; 5) recipiente reator; 6)

rotor e 7) saida de CO, [22].

Desta forma, a sintese pode ser realizada em baixas pressdes e temperaturas,
curto periodo de tempo, sem reacOes paralelas e sem geracdo de subprodutos (DER-324, 8

bar, 120 °C, 45 min, conversdo de 99% e brometo de tetrabutilamdnio como catalisador) [22].
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1.2.3. REATIVIDADE DOS CICLOCARBONATOS

Os carbonatos ciclicos reagem com 4cidos carboxilicos para formar 2-
hidroxietil éster ou bis(2-hidroxietil) tereftalato (um dos mondmeros do poli(etileno
tereftalato) — PET); sdo usados para converter aminas primarias e secundarias em uretanos e
uréias; podem ser polimerizados para formagdo de poli(éter carbonato) ou mesmo
hidrolisados gerando diois, possibilitando dezenas de aplicacdes especificas [24]. O interesse
deste trabalho esta na reacdo com a amina gerando um grupo uretano, conforme descrito a
sequir.

A reacdo com a amina apresenta grande seletividade quimica [25]. O primeiro
estagio da reacdo do grupo ciclocarbonato com a amina ocorre com o ataque nucleofilico da
amina a carbonila do alquil carbonato resultando na formacdo do intermediario tetraédrico.
Uma segunda molécula de amina desprotona o intermediario tetraédrico que possui carater
idnico bipolar [13].

Em seguida, a ligagdio C-O € quebrada, favorecida pela alta densidade
eletrdnica do 4&tomo de nitrogénio, e o ion alcdxido se transforma rapidamente no produto da
reacao.

Quando a reacdo ocorre num solvente doador de prétons, o estagio limitante é a
desprotonacdo. Nesse caso, 0 primeiro estagio ocorre relativamente rdpido, devido ao
aumento da carga positiva parcial da carbonila resultado da formacdo das ligacOes de
hidrogénio entre moléculas do solvente e os atomos de oxigénio do anel.

Em solvente ndo doador de prétons, o estagio limitante da reacdo é o ataque
nucleofilico da amina a carbonila do anel. Nessa etapa, as moléculas do solvente ndo séo

capazes de formar ligacdes de hidrogénio que favorecem o primeiro estagio.
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Quanto ao local de abertura do anel do ciclocarbonato, a porcentagem dos
produtos isoméricos depende do efeito indutivo do substituinte do ciclocarbonato e do volume
dos grupos alquila ou arila da amina primaria.

A presenca de substituintes doadores de elétrons no carbonato de alquila
resulta na diminuicdo da carga positiva parcial do carbono da carbonila. Isso resulta na queda
da reatividade do ciclocarbonato. Substituintes receptores de elétrons aumentam a

eletrofilicidade do carbono da carbonila favorecendo o ataque da amina [13, 21, 26].

1.3. POLIURETANOS

1.3.1. POLIURETANOS CONVENCIONAIS

Os poliuretanos (PU) foram sintetizados inicialmente em 1937 por Otto Bayer
e colaboradores [16], através da polimerizacdo por etapas de isocianatos com polidis [14]. A
polimerizacdo ocorre com isocianatos (di ou poli funcionais, arométicos ou alifaticos) e
polidis com funcionalidade maior ou igual a dois.

Os poliuretanos sdo uma classe de polimeros bastante versatil, podendo se
apresentar como um termoplastico, termofixo, elastémero, fibra ou filme, na forma expandida
ou ndo, dependendo da estrutura quimica e da funcionalidade dos reagentes empregados na
formulacdo do polimero. Sua cadeia polimérica é caracterizada pela presenca da unidade
repetitiva apresentada na Figura 8.

O grande numero de monémeros diferentes disponiveis para a producdo dos

poliuretanos permite uma excepcional combinacdo de propriedades fisicas e quimicas
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resultando em uma ampla gama de aplicacdes (revestimentos, tintas, selantes, espumas e

borrachas rigidas e flexiveis, adesivos entre outros [14, 32 - 37].

R—E:—{O
© n

Figura 8: Estrutura caracteristica dos poliuretanos.

Normalmente, os polidis com massa molecular média entre 1.000 e 6.000 e
funcionalidade média entre 1,8 e 3,0 originam espumas flexiveis e elastdbmeros. Polidis de
cadeia curta (< 1.000) e alta funcionalidade média (3 a 12) produzem cadeias rigidas com alto
teor de ligagBes cruzadas e sdo usados em espumas rigidas e tintas de alto desempenho.

Os polidis poliésteres foram os primeiros usados no inicio do desenvolvimento
dos poliuretanos. No mercado de PU sdo utilizados quatro tipos principais de poliGis
poliésteres: polidis poliéster alifaticos (poliadipatos) lineares ou ligeiramente ramificados;
polidis poliésteres aromaticos de baixo peso molecular, usados em espumas rigidas;
policaprolactonas e polidis policarbonatos [14].

As aplicagbes de poliuretanos convencionais tém  aumentado
significativamente em comparacdo a outros termofixos devido, principalmente, as suas boas
propriedades mecanicas, porém, sdo porosos, com alta susceptibilidade a hidrolise e usam
componentes toxicos na sua fabricagéo (isocianatos) [19].

O consumo mundial de PU teve um crescimento de 10 milhdes de toneladas
em 2000 para cerca de 13,6 milhdes de toneladas em 2005, com previsdo de 16 milhdes de

toneladas, em 2010 (Tabela 3). Entre 2000 e 2005, a taxa média global anual de crescimento
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foi de 6,7%, com previsdo de 4,2%, entre 2005 e 2010. Atualmente, 0 PU ocupa a sexta

posicao, com cerca de 5% do mercado de plasticos mais vendidos no mundo [14].

Tabela 3: Demanda mundial de PU por regido e por produto (1.000 t) - previsdo para 2005 e

2010 [14].

Regido 2000 2005 2010
America do Norte 2.946 3.745 4.114
America do Sul 475 470 568
Oriente Médio e Africa 491 796 1.175
Asia Pacifico 1.143 1.932 2.300
China 1.679 2.910 4.300
Europa Ocidental 2.831 3.295 3.626
Europa Oriental 356 602 825

TOTAL 9.923 13.752 16.907

Produtos 2000 2005 2010
Espumas flexiveis 3.672 4.944 5.942
Espumas rigidas 2.290 3.423 4.419
CASE 3.485 4.792 5.877
Ligantes 476 592 669

TOTAL 9.923 13.752 16.907

A estrutura molecular do PU pode variar desde os polimeros rigidos reticulados

(com alto teor de ligagdes cruzadas) até os elastoméricos de cadeia linear e flexivel.



35

O PU flexivel (elastémeros e espumas flexiveis) possui estrutura segmentada
constituida de longas cadeias flexiveis (provenientes dos polidis) unidas por segmentos
aromaticos rigidos de poliuretano e poliuréia. Os segmentos rigidos, especialmente os de
poliuréia, formam ligacdes secundarias fortes e tendem a se aglomerar em dominios. As
caracteristicas do PU dependem grandemente das ligacGes de hidrogénio entre os grupos
polares da cadeia polimérica (intermolecular), principalmente entre os grupos N-H e as

carbonilas presentes nas estruturas da uréia e uretano [14].

1.3.2. POLIURETANOS SEM ISOCIANATO

Os poliuretanos sem isocianato (NIPU) termoplasticos ou termofixos (com
ligacdo cruzada) sdo obtidos a partir dos ciclocarbonatos sintetizados através de precursores
epoxis correspondentes.

A reacdo de CO, com diferentes resinas epoxi produz ciclocarbonatos di ou
poli funcionais, promovendo a fixacdo de CO; [39]. Os poliuretanos sem uso de isocianato
sdo obtidos pelo ataque nucleofilico de aminas primarias aos carbonatos ciclicos [16].

A utilizacdo de uma rota alternativa para a obtencdo de NIPU apresenta trés
principais vantagens em relacdo aos poliuretanos convencionais: processo de fabricacdo
seguro, fixacdo de CO, em um material polimérico e a producdo de um polimero com maior
valor agregado.

O processo de obtencédo de NIPU é seguro, menos toxico e menos poluente por
substituir os isocianatos toxicos na producdo do PU, eliminar o isocianato residual nos
polimeros e nédo utilizar o processo de fosgenacao (processo toxico de producdo do isocianato)

[13, 16, 19, 21].
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A utilizacdo de CO, (insumo relativamente barato e renovavel) para producao
de NIPU é bastante atraente, uma vez que atualmente esse gas é um importante poluente
atmosférico, cuja emissao descontrolada € a principal causadora do efeito estufa. Desta forma,
a diminuicdo de sua emissdo assim como métodos eficientes para sua fixacdo tem sido
requerido pelas sociedades atuais. [40, 41].

As propriedades do NIPU em relacdo ao PU convencional se destacam por ser
um produto livre de poros, com baixa susceptibilidade a hidrdlise, maior resisténcia quimica,
menor permeabilidade e maior resisténcia a degradacdo. Além disso, possibilita a obtencdo de
polimeros com propriedades exclusivas para aplicacdes especificas [13, 19].

Uma vantagem na estrutura quimica do NIPU que lhe confere melhores
propriedades € a ligacdo de hidrogénio intramolecular [13], a qual promove a estabilizacdo do

oxigénio da carbonila melhorando de 1,5 a 2 vezes a resisténcia quimica do PU [19].

1.3.2.1. RECURSOS RENOVAVEIS

Outro problema em constante discussédo em relacdo aos processos de producao
industrial de poliuretanos é a utilizacdo de materiais petroquimicos [53]. H& uma intensa
busca pelo desenvolvimento de materiais poliméricos a partir de matérias-primas renovaveis,
contribuindo com a sustentabilidade global e com a diminuicdo do uso de matérias primas
fosseis [54, 55].

Poliuretanos podem ser obtidos a partir de diversas matérias-primas renovaveis
como lignina, amido, 6leos vegetais, celulose, entre outras [38]. A producdo de PU pode
ocorrer pela utilizacdo de polidis provenientes de Oleos vegetais (como o PU de oleo de

mamona) gerando produtos até mesmo biodegradaveis ou dispersos em agua [54].
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A utilizacdo de recursos agricolas bem estabelecidos no Brasil, como 6leos
vegetais, representa uma potencial rota alternativa para producédo de polimeros verdes, devido
ao baixo custo e grande disponibilidade. Estes triglicerideos podem ser utilizados para
producdo de NIPU através da epoxidacdo e posterior carbonatacdo ou pela utilizacdo do
subproduto da transesterificacdo (glicerol) para producdo de glicerolcarbonato (em foco
atualmente no Brasil pelo aumento progressivo do uso de biodiesel como combustivel) [57].

O desenvolvimento da industria 6leo-quimica a partir de matérias-primas
renovaveis concentrou-se principalmente na utilizacdo da funcéo carboxila dos acidos graxos,
todavia modernos métodos sintéticos para a funcionalizacdo seletiva da cadeia de 6leos
vegetais vém sendo estudados, como as reacdes de adi¢do as insaturacbes da cadeia [58].

A epoxidacdo de acidos graxos insaturados tem sido desenvolvida de forma
significativa com o uso de reacdes enzimaticas, com alto rendimento e seletividade. Também
houve nos ultimos tempos consideravel melhora na pureza éleos renovaveis possibilitando a
sua utilizacdo como matéria-prima na industria quimica [58].

Oleo de soja epoxidado (ESBO) pode ser usado como insumo na producio de
NIPU, pois reage com CO;, na presenca de catalisador (SnCls;-5H,O e brometo de
tetrabutilamonio - TBABTr) gerando 6leo de soja carbonatado (CSBO), que por sua vez reage
com amina primaria para formacdo de NIPU. O gargalo desse caminho sintético é o processo
de carbonatacdo de ESBO, devido a necessidade de alta eficiéncia catalitica (SnCls-5H,0 -
gerou-se até 71% de conversdo, enquanto a combinacao de SnCl;-5H,0 com TBABTr produziu
até 89% de rendimento) [53].

A cicloadicdo de CO, aos epoxidos do ESBO para formacdo de
ciclocarbonatos de cinco membros é dificultada também pela presenga de grupos oxiranos no
meio da cadeia, que diminuem a reatividade do oxirano devido ao impedimento estérico [53]

e deve gerar CSBO com elevada pureza (sem os contaminantes dos Oleos vegetais ou
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subprodutos da epoxidacdo e da carbonatacdo) para producdo de NIPU com melhores
propriedades mecanicas [56].

A producdo de CSBO ainda necessita de desenvolvimento para sua aplicacdo
comercial, pois requer longo tempo de sintese para obtencdo de altas conversdo (apds 70 h,
94% de conversdo, catalisador TBABTr - [59 e 60] ou ap0s 2 dias de sintese com o catalisador
Kl e 6 MPa [62]) ou processos severos como a utilizagdo de CO, supercritico (40 h, 100% de

conversdo) [61].

1.4. AQUECIMENTO POR MICROONDAS

O interesse na radiacdo de microondas surgiu com a necessidade de sistemas de
deteccdo e localizacdo eficientes (sistemas de radar - radio detection and ranging) apés a
segunda guerra mundial (devido ao desenvolvimento de fontes intensas de ondas
eletromagnéticas com comprimentos de onda da ordem de centimetros e com poténcias de
energia irradiada de milhdes de watts) [63] e com a popularizacdo dos fornos de microondas
domeésticos a partir da década de 50 [68].

O aquecimento promovido pela interagdo da radiacdo de microondas com
moléculas, &tomos ou ions presentes nas substancias passou a ser utilizado em laboratérios de
quimica a partir dos anos 80 [68]. Sdo diversas as finalidades: como secagem de amostras [69
e 70], sinteses [71 e 72], extracdo de compostos organicos [73 e 74] e mineralizacdo de
amostras organicas [75, 76 e 77] e inorganicas [78, 79 e 80].

Nas sinteses quimicas, as microondas proporcionam o aquecimento do material

na auséncia de contato, havendo transferéncia de energia com rapidez, aquecimento
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volumétrico, iniciando-se no interior do material e de forma seletiva gerando resultados
surpreendentes [63 e 81].

O aquecimento com microondas é descrito em muitas sinteses organicas para
reduzir o tempo de reacdo, como nas reacdes Ene, de Diels-Alder, rearranjos de Claisen [83 e
87], na reacdo de condensacdo de aldeidos, aminas e isocianetos [88], de regeneracdo de
cetonas [89], nas reacOes de Finkelstein, de Williamson, de oxidacéo, esterificacdo, hidrolise e
diversas outras [82 - 86].

E intensamente descrito também a utilizacdo da radiacdo de microondas para
aumento do rendimento de reacfes, como ocorre nas reacdes de Leuckart [90], de Hantzsch
[91], de Michael [92], de sililacdo [93], de alquilacdo [94] e até mesmo em catélises
enzimaticas [95].

Outra vantagem bastante descrita é a seletividade das reacGes aquecidas por
microondas, reacdes que ocorrem exclusivamente com aquecimento de microondas como, por
exemplo, o rearranjo de pirrolo[2,1-c][1,4]benzodiazepinico em ciclopenta[b][1,4]
benzodiazepinico [96] e reacBes de oxidacdo para formacdo de cetonas [85]; ou mesmo,
reacOes de desalquilacdo seletivas [97] ou apresentando diastereosseletividade [98],
permitindo rotas sintéticas de grande interesse industrial, em especial para a inddstria
farmacéutica [82, 86, 88 e 98].

O aquecimento resultante da interacdo da radiagdo de microondas com
materiais dielétricos € bastante distinto dos processos convencionais de aquecimento atraves
de condugdo e convecgdo. Buscando o entendimento do mecanismo que envolve o
aquecimento por microondas, serdo apresentados a seguir a alguns conceitos basicos oriundos

da teoria eletromagnética.



Tabela 4: Faixas de freqiéncias e faixas de microondas [67].

Comprimento

Designacéo de Frequiéncia Frequéncia
de Onda
Faixa de Voz 30 — 3000 Hz 1-0,1 Mm
Muito Baixa 3 -30kHz 100 — 10 km
Baixa 30 — 300 kHz 10 -1 km
Media 0,3-3MHz 1-0,1 km
Alta 3-30 MHz 100—-10m
Muito alta 30 — 300 MHz 10—-1m
Banda P 0,23-1,0 GHz 1,3-0,3m
Ultra-alta Banda L 1,0-2,0GHz 30,0 -15cm
Banda S 20-4,0GHz 150-75cm
Banda C 40-8,0GHz 75-3,75¢cm
Bandas
Banda X 8,0-125GHz 3,75-2,4cm
De Super-alta
) Banda Ku 125-180GHz  2,4-1,67cm
Microondas
Banda K 180-265GHz 1,67-1,13cm
Banda Ka 26,5 —-40,0 GHz 1,13-0,75cm
Extrema-alta
Milimetro 40,0-300GHz 0,75-0,10 mm
Decimilimetro  Submilimetro 300 - 3000 GHz 0,10 - 0,01 mm

40
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O conceito de radiacdo eletromagnética foi proposto em 1856, quando James
Clerk Maxwell (1831-1879) mostrou, teoricamente, que um campo elétrico varidvel dava
origem a um campo magnético varidvel e vice-versa. Desta forma, um circuito elétrico
oscilante deveria emitir ondas eletromagnéticas, cuja existéncia foi verificada por Henry em
1842 e por Heinrich Hertz em 1888 [63 e 64].

A radiacdo de microondas € um tipo de energia eletromagnética ndo-ionizante
gue promove a migracdo de ions e rotacdo de dipolos, mas ndo causa mudancas na estrutura
molecular [68]. A regido de microondas esta apresentada na Tabela 4.

Desta regido de microondas, somente quatro fregiiéncias sao permitidas para
uso industrial, cientifico e doméstico: 915 + 25, 2.450 £ 13, 5.800 + 74 e 22.125 + 125
(MHz), de acordo com o regulamento da Comissdo Federal de ComunicacGes americana e das
Leis Internacionais de Ré&dio. Os fornos de microondas comerciais fabricados para uso
domeéstico ou para laboratérios empregam a freqiiéncia de 2.450 MHz (poténcia entre 600 a
700 W) [81].

A transformacdo de energia eletromagnética em calor, no interior dos materiais
dielétricos, ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atbmica e molecular [81],
dependendo, principalmente, da constante dielétrica e da frequéncia de relaxacdo do material
[63].

A resposta dielétrica de um material pode ser descrita por meio da funcéo
conhecida como permissividade dielétrica (g). Alguns materiais possuem dipolos que podem
ser levados ao alinhamento espacial preferencialmente na direcdo do campo (polarizabilidade
por orientacdo dipolar - Pg). Pode ocorrer também o efeito da polarizacdo induzida
(deslocamento do centro de cargas eletrénicas em relagdo ao nucleo do 4&tomo).

A polarizacéo orientacional é resultado das varia¢des na orientacdo de dipolos

livres e do movimento de ions fracamente ligados. Esta polarizagdo estd associada ao
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movimento térmico das particulas, por isto costuma ser denominada de polarizacdo térmica
orientacional e caracteriza-se pela dependéncia da frequéncia de dispersao com a temperatura.

Os outros dois mecanismos de polarizagdo comumente encontrados sdo a
eletronica (Pe - tempo necessario para o deslocamento da polarizagdo comparavel com o
periodo de oscilacdo eletromagnética na regi&o 6ptica, 10'* - 10™° Hz) e a atdmica ou idnica
(Pa - deslocamento relativo entre ions, na regido de dispersao caracteristica do infravermelho,
10" - 10" Hz). A contribuicdo simultanea dos trés mecanismos resulta na polarizaco total do
material (P = P, + P, + Pg) [99].

Cada uma das contribuicdes pode ser analisada separadamente por analise
espectroscopica e 0s mecanismos acompanhados em faixas caracteristicas de freqliiéncia. A
Figura 9 mostra a dependéncia da permissividade com a fregiiéncia nas denominadas regifes
de dispersdo dielétrica (caracterizada pela diminuicdo da permissividade, acima de
determinada fregliéncia, quando os entes polarizaveis ndo conseguem mais acompanhar as

oscilagdes do campo elétrico) [100].
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Figura9: Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (&’’) com a

freqliéncia [101].
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Em dielétricos polares, existem também processos de polarizagdo
caracterizados por processos tipicos de relaxacdo (orientacional), em que a polarizacao esta
associada com o movimento térmico dos dipolos permanentes e requer um determinado
tempo (tempo de relaxacao t). Essa polarizacdo orientacional pode apresentar grandes perdas
dielétricas em frequéncia de microondas, devido ao tempo relativamente elevado para o
estabelecimento da polarizagéo [102].

Quando se considera campos elétricos alternados, como é o caso das ondas
eletromagnéticas, que variam no espaco e no tempo, a funcao dielétrica torna-se complexa (e*
= ¢’ -ig”’; € - componente real e €’ - componente imaginario), pois leva em consideracéo a
diferenca de fase (8) entre o campo elétrico aplicado e a resposta do material (polarizacdo
induzida e perdas dielétricas) [102].

Em materiais dielétricos submetidos a radiacdo de microondas o vetor
deslocamento dielétrico (D) ndo pode seguir instantaneamente as varia¢des do vetor campo
elétrico (E), devido a efeitos inerciais e perdas associadas com entes polarizaveis do
dielétrico. As perdas de energia do material, consequiéncia da resisténcia ao fluxo dos ions e
dipolos acelerados pelo campo, estdo relacionadas aos parametros dielétricos: tangente de
perda (tand = €’’/¢’) e fator de perda (g”°).

Quanto maior a tangente de perda, maior a capacidade do dielétrico em
transformar a energia das microondas em aquecimento. A penetracdo da radiacdo no material
depende da relagdo entre ¢’’/¢’, quanto maior o fator de perda em relagdo a permissividade
real, mais a radiacédo é dissipada na forma de calor (menor penetragéo) [111].

Outro fator que determina a taxa de aquecimento da substancia submetida a

radiacdo de microondas, além dos parametros dielétricos (capacidade de dissipar a energia de
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microondas na forma de calor), € a capacidade calorifica da substancia (energia necessaria
que deve ser absorvida para promover a elevacdo da temperatura) [111].

Substancias com altos valores para o fator e a tangente de perda, como € o caso
das resinas epdxi utilizadas neste trabalho (diglicidil éter de bisfenol A — DGEBA: DER331,
DER324 e EpoxiGlasse), e com baixa capacidade calorifica apresentam alta susceptibilidade
as microondas.

Portanto, o DGEBA, a 50 °C e 2,45 GHz apresenta uma alta taxa de
aquecimento, pois possui valores de tand em torno de 0,07 [116] e capacidade calorifica
especifica préoximo a 1,8 J/gK [117], valores comparaveis aos da &gua, tand = 0,06 [115] e
capacidade calorifica especifica proximo a 4,1 J/gK [111 e 115].

A presenca do catalisador brometo de tetraetilamoénio (TEBA) e do co-
catalisador resinato de zinco sollveis na resina epoxi submetida as microondas contribui para
0 aumento da condutividade ibnica desta e conseqlientemente para 0 aumento das perdas
dielétricas (maior geracgdo de calor).

Porém, outros fendmenos ndo-térmicos ocorrem propiciando o aumento do
rendimento e a seletividade das reacdes utilizando microondas. Esse efeito ndo-térmico das
microondas esta sendo intensamente estudado.

PropOe-se que o aumento do momento dipolar na formagdo do estado de
transicdo numa reacdo quimica pode resultar na aceleracdo da reacdo devido uma maior
interacdo dos reagentes com as microondas. Nas reacdes com mecanismo polar o efeito néo-
térmico das microondas resulta em uma maior reatividade devido a diminuigédo da energia de

ativacdo do sistema [111].
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2 OBJETIVOS

Primordialmente, neste trabalho, buscou-se o estudo de uma rota alternativa
para a produgdo de poliuretanos sem isocianatos através de um processo seguro e com fixacéo
de CO,. Desta forma, objetivou-se:

e O desenvolvimento de um reator simples e eficiente para a producdo de
ciclocarbonatos a partir da reagdo de CO, com resinas epoxis;

e O estudo dos diciclocarbonatos obtidos via reagdo com CO,, visando o
rendimento em funcdo do tempo de sintese, a eficiéncia da reacdo e a
analise de possiveis subprodutos e

e A obtencdo e estudo de poliuretanos especificos, com propriedades

exclusivas, inovadoras e sob medida para aplicacdes determinadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os reagentes, solventes e
catalisadores cuja procedéncia é apresentada na Tabela 5.

As analises realizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos
produtos obtidos foram feitas com o0s seguintes equipamentos:

Espectrofotdmetro de FTIR marca: Bomem, modelo: MB-102, a partir de
amostras sélidas (pastilha de KBr) e liquidas-viscosas.

Espectrofotdmetro de RMN marca: Bruker, modelo: ARX200, de 4,7 Tesla,
(200 MHz para freqtiéncia do hidrogénio).

Espectrofotdmetro de RMN marca: Bruker, modelo: DRX400 de 9,4 Tesla,
(400 MHz para frequiéncia do hidrogénio), com micro sonda de 2,5 mm para deteccdo direta e

inversa (ambas com gradiente de campo em z).

Tabela 5: Procedéncia dos reagentes, solventes e catalisadores utilizados.

Reagentes Procedéncia
Resina ep6xi DER331 Priam Tintas e Vernizes
Resina epoxi DER324 Priam Tintas e Vernizes
Resina epoxi — EpoxiGlass 1.204 Epoxiglass
Diglicidil éter de bisfenol A Sigma- Aldrich
1,3-Fenilenodiamina Aldrich
1,4-Fenilenodiamina Aldrich

Melamina Fluka
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Poli(dimetilsiloxino), bis(3-aminopropil)

i Aldrich
terminado
Poli[dimetilsiloxano-co-(3-aminopropil
: o ( propil Aldrich
metilsiloxano]
4,4’-Oxidianilina Aldrich
1,2-Epoxyhexadecano 85% Aldrich
1,3-Diaminopropano 99% Acros

Solventes Procedéncia
Acetona PA Qhemis
Tetrahidrofurano (THF) Fluka— HPLC

Metil-1 pirrolidona -2

Vetec Quimica

Acetonitrila

J. T. Baker

Catalisadores e co-catalisadores

Procedéncia

Brometo de tetrametilamonio

Aldrich

Brometo de tetraetilamonio

Aldrich

Cloreto de zinco

Vetec Quimica

Colofdnia

Fluka

Acido Abietico

Fluka

3.1. REATOR DE SINTESE

47

O desenvolvimento do reator para a formacdo de ciclocarbonatos ocorreu

devido a necessidade de se ter maior eficiéncia na reacdo entre CO, e a resina epoxi, com a

possibilidade do controle dos parametros de sintese. Desta maneira, pdde-se estudar a reacdo
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de formacdo dos carbonatos ciclicos e utiliza-los na obtencdo dos poliuretanos sem

isocianatos.

Mandmetro

Véacuo
Entrada de CO,

Encapsulador do
termopar

Agitador

Bloco de aquecimento —
: Resisténcia de

aquecimento

Figura 10: Reator para sintese de carbonatos a partir de resina epdxi e CO, com controle da

temperatura, presséo e agitacao.

Os pardmetros de sintese controlados pelo reator desenvolvido (Figura 10)
foram: temperatura do meio reacional, pressdo de CO; e gaseificacdo por agitacdo (contato
liquido-gas entre os reagentes).

O controle da temperatura ocorreu por meio de uma base metalica com quatro
resisténcias elétricas simetricamente distribuidas e acopladas a um variac (controle do

potencial elétrico aplicado as resisténcias). O bloco de aluminio utilizado para
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homogeneizacdo da temperatura possuia uma abertura para o encaixe justo do cilindro
reacional.

O monitoramento da temperatura na sintese ocorreu através de um termopar
colocado no encapsulador de ago inoxidavel mergulhado diretamente na resina epdoxi. A
temperatura pode ser estabilizada facilmente, mesmo sem a utilizacdo de um controlador de
temperatura.

O controle da pressdo e fluxo de CO, ocorreu atraves das valvulas entre o
cilindro de CO, e o reator e a variacdo na pressao foi monitorada pelo manémetro acoplado ao

reator.

3.1.1. GASEIFICACAO POR CO;

A gaseificacdo foi promovida por um agitador mecanico colocado dentro do
cilindro reacional. A pa de agitacdo com furos proporcionou a geracdo de muitas bolhas de
CO, na resina epoOxi, 0 que aumentou a area de contato entre os reagentes, permitindo maior
eficiéncia na reacéo.

A Figura 11 mostra o reator com sistema de gaseificacdo por agitacdo
mecanica acoplado. Observa-se a pa com furos do agitador mecéanico e o encapsulador do
termopar mergulhados no meio reacional e a temperatura e pressédo do sistema estabilizadas
para inicio da reacdo de formacdao de ciclocarbonatos.

Outro sistema de gaseificacdo utilizado foi o borbulhamento continuo do CO,
da camara reacional na resina epdxi liquida, promovido por uma bomba de gés. Na saida do

CO, em refluxo, foi colocada uma pedra porosa mergulhada na resina promovendo a
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formacdo de muitas e pequenas bolhas e aumentando a area de contato entre 0s reagentes

(liquido-gés).

Figura 11: Reator com sintese em andamento (pressdo estabilizada a 2 kgf/cm?), mostrando o
cilindro reacional, sobre o bloco de aquecimento, contendo a resina ep6xi liquida na qual
estdo mergulhados o agitador mecénico e o encapsulador do termopar. Em detalhe:

gaseificacdo promovida pela pa com furos do agitador mecénico.

A Figura 12 mostra o reator de sintese com a bomba de ar acoplada para
promover o borbulhamento de CO, no meio reacional. O sistema montado permitiu de
maneira simples e eficiente promover a gaseificacdo da resina epdxi nas sinteses com
aquecimento por microondas, devido a impossibilidade de utilizacdo de um motor elétrico
para promover a agitacdo mecanica dentro forno de microondas (ndo € possivel o aterramento

dos contatos elétricos do motor).
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A intensa formacéo de pequenas bolhas geradas pelo bombeamento do CO, da
camara de CO, para dentro da massa reacional liquida proporciona um excelente contato entre
0S reagentes e a0 mesmo tempo permite a constante agitacdo da resina devido ao grande fluxo

de liquido gerado pela passagem das bolhas.

Figura 12: Reator com borbulhamento promovido por uma bomba de ar acoplada a uma haste

de vidro com uma pedra porosa na ponta (destacada).

3.1.2. AQUECIMENTO POR MICROONDAS

O aquecimento por radiacdo de microondas foi promovido através de um forno

de microondas convencional adaptado para ser acoplado ao reator de sintese (Figura 13).
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A grande suscetibilidade da resina epOxi as microondas permitiu um
aquecimento bastante eficiente e com rapida resposta da temperatura apds a irradiacdo com
microondas. O controle manual da temperatura ocasionou grande variacdo desta durante a
sintese, por isso, acoplou-se ao forno de microondas um controlador digital, o que permitiu

uma melhor estabilizacdo da temperatura.

Tampa do Reator

Janelas Opticas

Camisa do Termopar

Cilindro Reator

Chapa de Aluminio

Agitador Magnético Gaseificador

Figura 13: Reator para sintese de ciclocarbonatos a partir de resina epdxi e CO, com

aquecimento por radiacdo de microondas.

Na Figura 13, observam-se alguns detalhes do reator no forno de microondas: o
agitador magnetico devido a impossibilidade de um agitador mecanico, a chapa de aluminio
como material ndo magnético para possibilitar a agitacdo por uma barra magnética, o

gaseificador acoplado a barra de agitacdo e o encapsulador onde foi colocado o termopar.
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Outros detalhes podem ser vistos na Figura 14: entrada de CO,, valvula e tubo
para fazer vacuo antes do inicio da reacdo garantindo uma atmosfera reacional com o maximo
de CO;, e sem oxigénio, manémetro para monitorar a pressdo (controlada pelas véalvulas),
termopar colocado no encapsulador mergulhado na resina epdxi, blindagem eletromagnética
para se evitar 0 vazamento de radiacdo e o aterramento que deve ser bastante eficiente para
descarregar a corrente gerada pela radiacdo de microondas na carcaca metalica do reator

evitando assim as faiscas.

Manbmetro Entrada de CO, Magneton

Termopar

Aterramento -

Vacuo Blindagem eletromagnética

Figura 14: Detalhes do reator para sintese de ciclocarbonatos com aquecimento por radiacdo

de microondas.

O aquecimento promovido por radiacdo de microondas se mostrou muito mais
eficaz. A interacdo da radiacdo ocorre diretamente com a resina epdxi promovendo um
aquecimento rapido e eficiente sem a necessidade de conducdo do calor. Porém, a principio,
os resultados das sinteses de ciclocarbonatos foram semelhantes aos obtidos com aquecimento

convencional.
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3.2. CATALISADOR E CO-CATALISADOR

O catalisador utilizado na sintese dos ciclocarbonatos foi o brometo de
tetraetilamonio (TEBA) utilizado na razdo molar de 1% em relacdo a resina epoxi. O co-
catalisador em estudo foi o resinato de zinco, também usado na razdo molar de 1%.

Nas sinteses realizadas, utilizou-se o co-catalisador resinato de zinco comercial
(ResinP), pé amarelo obtido da reacdo do breu vegetal (ou seu extrato) com éxido de zinco
[42 e 43] e o sintetizado a partir do acido abiético.

A sintese do resinato de zinco ocorreu com e sem solvente (acetonitrila) com
razdo molar de 4:1 e de 2:1 (acido abiético/cloreto de zinco). O sistema com solvente foi
mantido em refluxo por até 14 h a 80 °C com agitacdo magnética. Enquanto que, sem
solvente, utilizou-se temperatura de 250 °C para fusao dos reagentes.

Outro processo realizado foi 0 aquecimento por microondas com acetonitrila
sob refluxo a 80 °C por até 14 h. A blindagem da radiacdo de microondas no condensador de
bolas foi feita com papel aluminio e aterramento. A poténcia minima do forno de microondas

(18 s desligado e 4 s irradiando) foi suficiente para manter a acetonitrila em refluxo.

3.3. SINTESE DE CICLOCARBONATOS

Os ciclocarbonatos organicos foram obtidos pela reacéo entre as resinas epoxis
(DER 331, DER 324 e EpoxiGlass) e CO, (Figura 6) variando-se a temperatura, pressao,
tempo de sintese, gaseificacdo e presenca ou ndo de co-catalisador.

Temperaturas: 100, 120 e 140 °C. O aquecimento foi promovido por

resisténcias elétricas ou por radiacdo de microondas. A temperatura minima utilizada foi 100
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°C devido ao grande aumento da viscosidade a baixas temperaturas, dificultando a
gaseificacdo e conseqiente incorporacdo de CO,. A viscosidade das resinas epdxis tem uma
queda abrupta com a temperatura passando de valores acima de 25.000 mPA.s (a 20 °C) para
valores abaixo de 5.000 mPA.s (40 °C) no caso da resina DER331, porém valores abaixo de
500 mPA.s que permitem uma alta fluidez sdo conseguidos apenas a temperaturas proximas a
100 °C [126 e 127].

Pressdes de CO,: 2,0 kgf/cm? (acima da pressdo atmosférica) e sem pressdo
positiva (pressao interna de CO; igual a atmosférica).

Tempo de sintese: amostras retiradas com 10, 20, 40, 60, 120, 180 e 240 min
(aliguotas). Qutras sinteses, por exemplo, sem agitacdo levaram até 11 dias.

Gaseificacdo: promovida pela agitacdo de uma pa com furos movida por um
motor mecanico, gerada pela recirculacdo de CO, na camara reacional (com uma bomba de
gas) ou sem gaseificacdo ou agitacdo (sintese na interface liquido-gas).

Co-catalisador: sinteses com resinato de zinco (comercial e sintetizado), cloreto
de zinco ou sem co-catalisador.

Antes da injecdo de CO, foi feito vacuo (40 mmHg) e esse processo de injetar
CO, e fazer vacuo foi repetido por trés vezes, sempre que o reator foi aberto, para que se
tivesse 0 méaximo possivel do CO, livre de contaminantes do ar atmosférico.

Nas sinteses realizadas (tanto dos ciclocarbonato como dos poliuretanos) as
reacOes ocorreram sem a utilizacdo de solventes, visando processos menos agressivos ao meio
ambiente, com menor custo e sem a toxidade, contaminacdo e inflamabilidade inerentes ao

uso de solventes.
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3.4. SINTESE DE POLIURETANOS

Os poliuretanos foram obtidos pelo ataque nucleofilico da amina ao grupo
ciclocarbonato. Puderam-se obter poliuretanos com propriedades impares a partir da reacédo
do diciclocarbonato de bisfenol A com diferentes diaminas.

As diaminas utilizadas nas sinteses de poliuretanos foram: 1,3 fenilenodiamina;
1,4 fenilenodiamina; 1,3 diaminopropano; melamina; 4,4’ Oxidianilina; poli(dimetilsiloxano),
bis(3-aminopropil) terminado (PDMYS) e poli[dimetilsiloxano-co-(3-
aminopropil)metilsiloxano] (PDMSco).

Foi surpreendente a diferenca nas caracteristicas fisicas dos polimeros obtidos:
polimeros pegajosos (com PDMSco), borrachosos (com PDMS), vitreos e frageis (com 1,3
diaminopropano) e duros e resistentes (com 4,4’ Oxidianilina).

As sinteses dos poliuretanos ocorreram em um erlenmeyer com uma rolha, na
qual foi colocado um tubo e uma valvula para se fazer vacuo (40 mmHg) e injetar nitrogénio
(processo repetido por trés vezes) proporcionado uma atmosfera inerte para a polimerizacao.
Foram utilizados ainda para a sintese: agitacdo magnética, manta para isolamento térmico e

um termopar acoplado para monitoramento da temperatura.
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Figura 15: Erlenmeyer utilizado como reator para sintese de poliuretanos, ao qual foi

acoplado uma véalvula para obtencéo de atmosfera inerte.

As reacdes em solucdo (m-pirrol) ndo tiveram muito sucesso, possivelmente
devido a baixa temperatura (70 °C). As polimeriza¢cdes em massa, com temperatura de 120 °C
e agitacdo magnética (proporciona apenas a mistura dos reagentes devido a alta viscosidade)
resultaram em polimeros melhores.

A raz&o molar de ciclocarbonato/amina utilizada foi de 1/1 ou com excesso de
diamina. O equivalente em ciclocarbonato (244 g/mol) foi obtido a partir do equivalente epoxi
da resina (200 g/mol) adicionado da massa molar de uma molécula de CO,. O tempo de
sintese variou de 48 h (para diaminas mais reativas com o ciclocarbonato - 1,3

diaminopropano) até 10 dias (para diaminas pouco reativas - PDMSco).

3.5. AJUSTES DE CURVAS TEORICAS AOS ESPECTROS DE FTIR

A distribuicdo espectral obtida por FTIR representa a distribuicdo das
populacbes vibracionais presentes na substancia, o que permite o célculo destas populagdes
através das areas das fungBes de distribuicdo. Para isto, € necessario a identificag&o,

deconvolucéo e célculo das areas das curvas de distribuicao.
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O ajuste das curvas tedricas as bandas caracteristicas do espectro de
infravermelho, para o calculo das areas das bandas de interesse, permitiu a analise dos
rendimentos obtidos em relacdo aos parametros utilizados nas sinteses de ciclocarbonatos.

Todos os espectros de FTIR foram obtidos com amostras em fase condensada
(sélidas ou liguidas), desta forma pdde-se descartar a vibracdo-rotacional dos espectros. Neste
caso, uma boa aproximacdo para a forma das bandas de absor¢cdo no infravermelho sédo
lorentzianas [103].

Porém, na préatica, a largura das bandas dos espectros em fase condensada
termina antes do que a curva lorentziana tipica. Portanto, o melhor ajuste das curvas tedricas
as bandas dos espectros de FTIR ¢é dado pela funcdo pseudo-Voigt (Equacdo 1), combinacgédo
linear de gaussianas (distribuicdo normal — Equacéo 2) e lorentzianas (distribuicdo de Cauchy

— Equacao 3) [103].

M(X) = o.. GO + (L - ) . L(X) (1)
_ain2(XX0y2
Equacio 01: G(x) = G(X) =h.e W )
L(x) = h

Equacdo 02: L(x) = (3)

14 4.2~ Toy?
W

Para as duas funcdes tem-se:

» h - intensidade do pico;

" Xp - posi¢do do pico e

= W - largura a meia altura (FWHM - full width at half maximum)

Para o ajuste das funcdes pseudo-Voigt as curvas experimentais foi utilizado o

programa WinSpec. Os parametros da funcdo pseudo-Voigt (chamada no programa WinSpec
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por Mixed singlet): largura (w), razdo entre lorentzianas e gaussianas (o), intensidade do pico
(h) e posicdo do pico (Xo) ndo foram fixados, permitindo o ajuste pelo método dos minimos
quadrados das funcbes de pseudo-Voigt ao espectro original considerando todas os

parametros variaveis da funcéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagdes dos produtos obtidos e a avaliagdo do rendimento e
subprodutos das reacdes foram feitas utilizando-se principalmente a Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e a Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

Desta forma, pbde-se analisar a formacdo dos diciclocarbonatos com o
desaparecimento dos picos caracteristicos (nos espectros de RMN e FTIR) do anel epdxi e
aparecimento dos picos caracteristicos do anel do ciclocarbonato.

A formacdo dos poliuretanos a partir dos diciclocarbonatos também foi
marcada por mudancgas nos espectros, principalmente pelo desaparecimento da carbonila do

ciclocarbonato.

4.1. CO-CATALISADOR

O resinato de zinco foi utilizado para estabilizar o ion alcdxido, favorecendo a
formacéo dos carbonatos ciclicos e diminuindo a formacéo de subprodutos [16].

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR do acido abiético e do resinato de
zinco obtidos em solugdo com aquecimento convencional. No espectro em vermelho observa-
se 0 aparecimento da banda em 1625 cm™, indicando que o carboxilato se coordena ao metal
no modo unidentado [47]. A banda do &cido abiético em 1693 cm™ é uma insaturagio no
carbono alfa e/ou beta da carbonila [48]. A comparacdo dos espectros foi possivel devido a

normalizacdo realizada, utilizando o pico em 1280 cm™ como referéncia.


http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_spectroscopy
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Figura 16: Espectros de FTIR do &cido abiético e de amostras de resinato de zinco sintetizadas

a 80 °C em solugdo com 2, 8 e 14 h de reagéo.

4.2. CICLOCARBONATOS

O tempo de estocagem (shelf life) dos ciclocarbonatos obtidos foi bastante alto,
pois 0s produtos das primeiras sinteses (com mais de dois anos armazenados) monitorados
por FTIR n&do apresentaram nenhuma modificagcdo nos ciclocarbonatos formados. O espectro
de RMN apresentado a seguir (Figura 18) foi feito um ano apos a sintese do ciclocarbonato e

ndo apresentou nenhum indicio de degradagcdo como sera discutido na secédo 4.2.2.
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O estudo dos espectros de RMN permitiu a determinacdo da estrutura quimica
dos diciclocarbonatos (4.2.1) e a discussdo sobre a seletividade da reacdo (auséncia de

subprodutos) nas condicdes de sintese e com os catalisadores utilizados (4.2.2).

4.2.1. ESTRUTURA QUIMICA DO CICLOCARBONATO

O composto apresentado na Figura 17 foi obtido como produto majoritario da
reacao entre resina epoxi e CO,. A estrutura quimica desta substancia foi determinada através
de experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN - 400 MHz, solvente: acetona

deuterada) em uma de duas dimensdes (1D e 2D).

Figura 17: Estrutura quimica do diciclocarbonato de bisfenol A.

O Espectro de RMN *H (Figura 18) desta substancia apresentou dois dubletos
em &y 7,17 e oy 6,89 com constante de acoplamento de 8,8 Hz, na regido caracteristica de
hidrogénios aromaticos do espectro, atribuidos aos hidrogénios H. e Hq respectivamente. Com
a livre rotacdo deste anel em torno de ligacGes sigma, observa-se a equivaléncia dos

deslocamentos quimicos dos hidrogénios dne = e € OHg = Oua-
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Figura 18: Espectro de RMN *H do ciclocarbonato.

O espectro de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) (Figura 19)
mostrou a correlacdo do hidrogénio H, com um carbono em 3¢ 128,0 e de Hqg com um carbono
em oc 114,5 e o espectro de HMBC (Figura 20) mostrou a correlagdo destes hidrogénios com
um carbono em &¢ 157,0 que por ser consideravelmente desblindado pode ser atribuido ao

carbono sp? oxigenado apresentado na Figura 21 (a).
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Figura 19: Espectro de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) do ciclocarbonato

CR4c.

Também foi possivel observar a correlacdo do hidrogénio Hy no espectro de
HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence) com sinais de carbonos em d¢ 145,0 e com
o carbono ligado diretamente ao He (o3¢ 128,0), conforme apresentado na Figura 21 (b). Para o
hidrogénio He, no espectro de HMBC, foi observada a correlagdo com o carbono de Hg (8¢
114,5) e com um carbono em &¢ 42,0 Figura 21 (c), que foi atribuido ao carbono ligado

diretamente as metilas. Esta atribui¢do foi confirmada devido a correlacdo observada para 0s
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hidrogénios das metilas (dyf 1,62) no espectro de HMBC com o mesmo carbono em &¢ 42,0,

correlagéo apresentada na Figura 21 (d).
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Figura 20: Espectro de HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence) do ciclocarbonato

CRA4c.
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Figura 21: Correlagdes observadas no espectro de HMBC para He e Hg.
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Ainda no espectro de RMN 'H (Figura 18) foi observado quatro duplos
dubletos e um multipleto que sugerem a presenca de dois grupos metilénicos vizinhos a um
carbono quiral. A presenca de hidrogénios diastereotdpicos e de um carbono assimétrico foi

confirmada através de espectroscopia de RMN em duas dimensdes.
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Figura 22: Espectro de COSY (COrrelated SpectroscopY) *H x *H do ciclocarbonato.

O espectro de COSY (Figura 22) mostrou o acoplamento entre os duplos
dubletos em &4 4,34 (J = 11,2 e 3,2 Hz) e &4 4,25 (J = 11,2 e 4,0 Hz) e destes com o

multipleto em &y 5,20, sendo que este Ultimo foi atribuido ao hidrogénio presente no centro
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quiral (Hp). A correlacdo observada atraves do espectro de HSQC para os hidrogénios em &y
4,34 e oy 4,25 com 0 mesmo carbono em oS¢ 68,5 permitiu inferir que sdo hidrogénios
diastereotopicos. O espectro de HMBC (Figura 20) mostra para estes hidrogénios a correlacdo
com um carbono em 8¢ 157,0, que j& havia sido atribuido ao carbono sp? oxigenado do anel
aromatico, indicando que estes hidrogénios sdo os que foram denominados de H; e H.- na
Figura 17.

O segundo par de hidrogénios diastereotopicos Hy e H, foi atribuido aos
duplos dubletos em 64 4,71 (J = 8,8 € 8,4 Hz) e &4 4,53 (J = 8,4 e 6,0 Hz), pois foi observado,
através do espectro de COSY, o acoplamento destes com o hidrogénio do centro quiral Hy e
através da analise do espectro de HSQC, para estes hidrogénios, observa-se a correlagdo com
0 mesmo carbono em 8¢ 67,0, confirmando esta atribuicéo.

Através do espectro de HSQC, foi obtido o deslocamento quimico do carbono
assimétrico pela correlacdo de H, com um carbono em 8¢ 75,7, posteriormente, com a analise
do espectro de HMBC, observou-se a correlacdo dos quatro hidrogénios diastereotdpicos com
este carbono (Figura 23 (a)). Ainda analisando o espectro de HMBC, foi observada a
correlacdo dos hidrogénios em &y 4,71, 6y 4,53 e 84 5,20 com um carbono em 6¢ 156,0, que

foi relacionado ao carbono carboxilico do ciclo carbonato (Figura 23 (b)).

Figura 23: Correlagbes observadas no espectro de HMBC para 0s hidrogénios

diastereotopicos e o hidrogénio do carbono quiral.
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A simetria da molécula € confirmada pela auséncia de sinais dos hidrogénios
das metilas do bisfenol A se correlacionando com outros hidrogénios da molécula, ou seja, 0s
deslocamentos quimicos dos hidrogénios de metade da molécula sdo equivalentes aos seus

analogos da outra metade da molécula.

4.2.2. SUBPRODUTOS

A reacdo entre oxirano e CO, foi bastante eficiente, pois produtos resultantes
com menos de trés horas de sintese jA ndo mostravam mais resquicios dos sinais da resina
epoxi nos espectros de RMN, como pode ser observado na Figura 18 para o diciclocarbonato
CRA4c.

Os sinais caracteristicos da resina epoxi (Figura 24 - par de hidrogénios
diastereotdpicos H, e H,:, atribuidos aos duplos dubletos em &y 4,25 e 8y 3,82; hidrogénio do
centro quiral Hy, atribuido ao multipleto 6y 3,26; par de hidrogénios diastereotopicos H¢ e H,:,
atribuidos aos duplos dubletos em 6y 2,80 e 3y 2,67) sumiram completamente apos a reacdo
com CO,, conforme se nota na Figura 18.

Ainda na Figura 18, outros sinais (dy 3,68; oy 3,72; oy 4,37; 0y 4,58; oy 4,95)
poderiam ser atribuidos a possiveis subprodutos da reacdo, porém, com uma analise detalhada
dos espectros de RMN em uma e duas dimensdes e dos espectros das resinas, concluiu-se que
estes sinais referiam-se ao solvente modificado (Figura 26) presente nas resinas DER324 e
EpoxiGlass, nesta ultima, além desses sinais, houve também sinais de outras impureza

presentes.
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Figura 24: Espectro de RMN H da resina ep6xi DER331 e estrutura quimica da resina epoxi

diglicidil éter de bisfenol A (DER331, DER324 e EpoxiGlass).
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Figura 25: Espectro de RMN 'H da resina ep6xi DER324 mostrando a regido na qual

aparecem os picos do solvente glicidil éter alifatico.
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O ciclocarbonato CR4c, como exemplo, proveniente da resina DER324 (Figura
25), apresentou os sinais do solvente modificado conforme identificacdo a seguir.

O par de hidrogénios diastereotdpicos H, e H,- (Figura 26-b) foi atribuido aos
duplos dubletos em &y 4,58 e 6y 4,37 (6¢ 67,0), pelo acoplamento no COSY (Figura 22) com
0 hidrogénio do centro quiral H, o4 4,95 (3¢ 76,5) e deste com o par de hidrogénios
diastereotopicos H; e H.: (duplos dubletos em &y 3,72 e 8y 3,68 - 8¢ 70,7). Os deslocamentos

dos carbonos foram encontrados no espectro de HSQC (Figura 19).

Figura 26: Estruturas quimicas: a) glicidil éter alifatico (Ci, — Cyg), diluente das resinas
epoxis DER324 e EpoxiGlass; b) ciclocarbonato alifatico proveniente da reacdo de a) com

CO..

O espectro de HMBC (Figura 27) mostrou que os hidrogénios diastereotdpicos
H. e H.- (Figura 26-b) véem os carbonos dos hidrogénios Ha, Hy € Hy (8¢ 67,0; d¢ 76,5 € dc
72,3 respectivamente).

Ja os hidrogénios Hg e Hg (84 3,52) véem os carbonos em ¢ 70,7; d¢ 53,0
(3,50) e 3¢ 30,5 (6y 1,57) (HMBC - Figura 27), o primeiro € o carbono ligado a H; e H,:, 0s
outros dois sdo CH, da cadeia alifatica. Os hidrogénios destes CH, acoplam no COSY (Figura

22) e se véem no HMBC (Figura 27).
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Os outros sinais com deslocamento de hidrogénio proximo a oy 1,3 e de
carbono proximo a oc 30 referem-se ao restante da cadeia alifatica do diluente da resina
epoxi. A integracdo realizada no pico em 8y 1,29 revelou uma area 16 vezes maior que a area
de referéncia (multipleto em &y 4,95 (Figura 18) — hidrogénio do carbono quiral, preferido ao
CHj; terminal da cadeia alifatica como referéncia, pois esta bem definido numa regido sem
outros picos que influenciam no valor de sua area, diferente dos sinais de hidrogénio do CH3
terminal), o que corresponde a 8 CH,, mostrando que a cadeia alifatica possui em média 12

carbonos, esses 8 CH, mais 0s CH, em &¢ 72,3; 8¢ 53,0 e 8¢ 30,5 mais o CHs final da cadeia.
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Figura 27: Ampliacdo do espectro de HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence) do

ciclocarbonato CR4c da Figura 20.
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4.2.3. VELOCIDADE DA REACAO

4.2.3.1. CONSUMO DE CO;

A velocidade da reacdo de formacdo de diciclocarbonato foi monitorada
através do consumo de gas carbonico (diminuicdo da pressdo de CO, em funcdo do tempo)
em sintese realizada com gaseificacdo por agitacdo mecanica lenta. Foram realizadas trés
sinteses nas mesmas condi¢des, buscando-se uma maior confiabilidade dos resultados com a
verificacdo da reprodutibilidade dos mesmos.

O consumo de uma quantidade molar fixa de CO, foi avaliado pela variacdo da
pressdo de 2,00 kgf/cm?® para 1,80 kgf/cm? medindo-se o tempo (t.) necesséario para esse
consumo.

Aplicando-se a equacdo empirica de van der Waals adaptada para o processo
de consumo de CO, a volume e temperatura constantes (Equacdo 5), com os dados abaixo,
pdde-se obter as quantidades molares de CO, antes e apds a variacdo de pressao.

Temperatura do processo: T =373 K

Volume de CO, no reator: V = 21,5% . ©. 250 mm® = 0,363 litro (volume da
camara de COy).

Variagdo da pressdo: de P; = 1,96 bar (2,00 kgf/cm?) até P, = 1,76 bar (1,80
kgf/cm?).

Constantes da equacéo de Van der Waals para o CO,: a = 3,640 I*bar/mol® e b
=0,04267 I/mol [30].

Numero de mols de CO, antes do processo: n; = 0,0231 mol (calculado da 0,

resolvendo a equacgéo do 3° grau em n; S={0,0231; 4,2420+2,8540i; 4,2420 — 2,8540i}).
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n’a

(P + V—z)(\/l —nb) =nRT (equacdo empirica de Van der Waals)  (4)

1

2 2

(P + %)ni =(P, + %)ni (equacdo de Van der Waals adaptada para o processo de
1 2
consumo de CO; a volume e temperatura constantes) 5)

A quantidade molar de CO, consumida com a varia¢do da pressdo de 1,96 bar
para 1,76 bar foi encontrada aplicando-se a Equagéo 5. Resolvendo-se a equagdo do 2° grau
resultante, encontrou-se n, = 0,0205 mol de CO,. Conseqiientemente, a quantidade molar fixa
de CO, consumida em cada tomada de tempo (t;) no decorrer da reacdo foi de: 0,0231 —
0,0205 = 0,0026 mol de CO; no intervalo avaliado.

Os erros experimentais e da aproximacdo pela equacdo de Van der Waals
foram desconsiderados para avaliacdo do consumo de CO,. Para se obter a variacdo da
concentracdo de resina epOxi no decorrer da sintese considerou-se o volume reacional
(volume de resina liquida) como sendo fixo, sem se alterar pelas variacGes de pressao e pela
formacéo do ciclocarbonato.

Serd discutida, na sequéncia, a obtencdo da funcdo consumo de CO, no
transcorrer das sinteses realizadas a partir da quantidade molar fixa de CO, calculada e do
tempo (t,) para este consumo.

Os valores de tempo (t,) para se consumir a quantidade fixa de CO, e 0s
respectivos valores do consumo de CO; para os diversos tempos de sintese estdo apresentados

na Tabela 6.
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Tabela 6: Consumo de CO, atraves da variacdo na pressdo de 1,96 para 1,76 bar.

Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
Tempo de
] _ 0,0026 x 1/t 0,0026 x 1/t 0,0026 x 1/t
sintese (Min) ¢, (min) t, (min) t, (min)

(mol /s) (mol /s) (mol / s)

0 1,18 0,0022 1,48 0,00175 1,32 0,00197

10 1,72 0,0015 1,83 0,00142 1,50 0,00173

20 2,13 0,0012 2,50 0,00104 2,25 0,00116

40 2,63 9,87E-4 2,77 9,40E-4 2,68 9,69E-4

60 3,23 8,04E-4 3,17 8,21E-4 3,25 8,00E-4

80 3,93 6,6 7E-4 3,73 6,96E-4 3,83 6,78E-4

100 4,68 5,55E-4 4,12 6,32E-4 4,22 6,17E-4

120 5,53 4,70E-4 5,83 4,46E-4 5,42 4,80E-4

180 7,60 3,42E-4 7,12 3,65E-4 6,42 4,05E-4

300 11,87 2,19E-4 14,92 1,74E-4 13,58 191E-4

A partir destes dados pbdde-se obter a curva descrevendo o comportamento do
consumo de CO; (C) em funcdo do tempo de sintese e realizar os ajustes exponenciais dos

pontos médios das trés medidas realizadas (Figura 28).
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Figura 28: Consumo de CO, em funcéo do tempo de sintese do diciclocarbonato.

A partir do ajuste realizado encontrou-se a Equacdo 6 como descricdo
matematica do consumo de CO, em funcdo do tempo e a Equacdo 7 (integral de C) como
sendo a relacdo da variacdo da quantidade molar de CO, em funcéo do tempo de sintese.

t t

C =0,000199 + 0,00175.¢ %3¢ =0,00175. *5*° )

Qco, = [, Cdlt =0,000199 +0,1021—e " )= 01021-e ") (7)

A velocidade de absorcdo de CO; no inicio da reagdo é muito intensa, Figovsky
e Shapovalov descrevem um consumo médio nos primeiros 45 min de sintese, para o reator
apresentado na Figura 7, de 2,4 g.min", utilizando 500 g de resina epéxi (0,0048 g.min™ por

grama de resina utilizada) [22]. Para os dados obtidos o consumo de CO, em 45 min foi de:
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Qcoz=0,102.(l—e’°’°”2‘45)=0,047mol (207 g de CO,), 0,046 g/min em uma

quantidade total reativa de 25 g
4.2.3.2. CINETICA DA REACAO
As etapas da reacdo de formacdo dos diciclocarbonatos estdo ilustradas nas

equacOes a seguir, mostrando os dois intermediarios 1; e I, [19]. Desta forma, pode-se

descrever as leis de velocidade para as etapas da reacdo de CO, com a resina epoxi (Ep).

R,NBr —» RyN* +Br Vi = kq[TEBA] (8)
R
N +8r—= < () V,=kEpEr] ©)
e} Br (@)
R R
X +co, —> < I V3 = k3[1;][CO
Br o 2 Br O—C—O'( 2) 3 = k3[11][CO;] (10)
I
0
R R
< > \ 3 Vy = ky[l
Br o_lcl:_o_ —> O\C/O + Br 4 a[l2] (11)
i
© o)

Considerando que os intermediarios (I; e I,) da reacdo estdo em estado
estaciondrio (permanente) e que a pressdo de CO, e a gaseificacdo promovida sdo constantes,

conclui-se que as velocidades de consumo ou formacdo dos intermediérios séo nulas e a
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concentracdo de CO, no meio reacional é constante, conforme representado pelas equacdes

abaixo:

0 i tepier 1= Kat1c0,) 12)

¥=0:>k3[|1][(302]=k4[|2] (13)

_d[CcC] _ d[Ep]
odt ot

\Y

=k, [Ep][Br~]=Kk[Ep] (14)

A partir desta abordagem, a cinética da reacdo torna-se de primeira ordem
(Equacdo 14), o que permite o ajuste dos dados obtidos na Figura 28 com a equacéo

exponencial proveniente da integracdo da Equagédo 14 (Equacdo 15).

[Ep]=[Ep], xe ™ (15)

O volume da massa reativa (V = 0,023 L) foi aproximado através da
multiplicacdo da altura de resina epoxi liquida utilizada com a area da base interna do reator,
na temperatura de sintese (100 °C). Apenas um pouco maior que o volume a 25 °C (0,022 L)
obtido a partir da densidade da resina epdxi DER 331 (1,16 g/ml) [126, 127].

Considerando que a fung@o consumo de CO;, (C) ideal deve tender a zero para
longos tempos sintese e que o coeficiente do termo linear (0,000199) da funcdo quantidade de
CO; consumido (QCOZ) ndo € significativo no intervalo de sintese considerado (quando é
feita a separacdo das funcgdes linear e exponencial a contribuicdo da reta é desprezivel no

intervalo de sintese considerado), portanto, pode-se aproximar a fungédo Qco2 para uma

exponencial, conforme é mostrado na Equacgéo 7.
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A quantidade molar de grupos oxirano consumidos na sintese é igual a
quantidade molar de CO, consumido (Equacdo 7), que pode ser transformada em
concentracdo de grupos oxiranos reativos considerando o volume utilizado ([Ep] = Qgp/ V em

mol/L) (Equacéo 16).

0,102 .
QEP - QCOZ —[Ep]=[Ep], _m.(l— e 0’0172t) (16)
[Ep]=5,4— 4,4_(1_ 001721 ): 10+ 4,4,07°0172 an

A concentracdo de grupos oxiranos reativos no inicio da sintese ([Ep]o = 5,4
mol/L - sem solvente) foi obtida considerando o equivalente epdxi da resina (200 g/mol), a
massa da resina (25 g - 0,1242 mol de oxirano) e o volume ocupado (0,023 L) - Equacéo 17.

A equacdo exponencial obtida do ajuste realizado (Equagdo 17) pode, entéo,
ser comparada com a equacdo obtida da cinética de primeira ordem (Equacdo 15), resultando

na constante de velocidade k = 0,0172, para a sintese nas condi¢des apresentadas.

4.2.4. RENDIMENTO

O calculo de rendimento das reacdes de obtencdo dos ciclocarbonatos foi feito
com os resultados da espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho médio (FTIR),
utilizando o software WinSpec para o0 ajuste das curvas e obtencdo das areas relativas das
funces de distribuigéo espectral referentes aos grupos funcionais: oxirano e carbonato.

Como exemplo do procedimento realizado para o calculo dos rendimentos das

sinteses de ciclocarbonato utilizou-se os produtos obtidos a partir da resina DER 331, a 100
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°C, 2 atm, com o catalisador TEBA e agitacdo mecénica lenta (2,5 Volts no variague) para 0s

tempos de sintese de: 10 min, 20 min e 7 h, amostras: CR15a, CR15b e CR150,

respectivamente (Figura 29).

A Figura 29 mostra o aparecimento do pico de carbonila em 1791 cm™ e o

desaparecimento do pico de estiramento assimétrico (vas) do oxirano em 914 cm™, indicando a

formacéo do ciclocarbonato com a abertura do anel epoxi. Estes picos foram escolhidos por

serem intensos e serem o0s melhores para analise quantitativa dos grupos funcionais que

representam [122].

Ciclocarbonato com 7 horas
1791 Ciclocarbonato com 20 min.
Ciclocarbonato com 10 min.
resina DER 331

914

/)

3
g 3-
«O
K] 1800
2
< 2 1
1 4
0 -
I ! I
2000 1800

——
1600 1400 1200 1000 800 600

NUmero de Onda (cm™)

Figura 29: Espectro de FTIR da resina epoxi DER 331 e dos ciclocarbonatos obtidos com o

catalisador TEBA a 100 °C e 2 atm para varios tempos de sintese (amostras grupo CR15).
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Para o célculo da area do pico em 914 cm™ considerou-se as funcdes de
pseudo-Voigt da deconvolucdo da distribuicdo espectral que tém influencia no pico de
vibracédo de estiramento do oxirano (curvas coloridas - Figura 30).

Os picos da deconvolucdo apresentados na Figura 30 foram atribuidos as
seguintes vibracdes da molécula de resina DER331: 832 cm™ — vibragdo do p-fenileno [128],
863 cm™ - estiramento simétrico do anel epéxido no plano C-O-C [120 e 121], 914 cm™ —
estiramento assimétrico do anel epoxido [122], 968 cm™ — deformacdo angular y do CH

aromatico [123] e 1035 cm™- estiramento do éter alifatico [123].

Sumsq: 1.49692e-06

832
1035

840 890 940 990

Energy (eV)
Figura 30: Ajuste do espectro de FTIR da resina epdxi DER 331 (curva preta sobreposta ao
espectro) obtido com o software WinSpec entre 840 e 1030 cm™ (914 cm™ - pico de v do
epoxi), mostrando as funcGes de deconvolucdo de pseudo-Voigt das distribuicGes

vibracionais consideradas.

Foi considerado como referéncia o pico em 1510 cm™ (pico de deformacéo

axial da ligacdo C=C do anel aromatico do bisfenol A) [49]. Para o célculo da &rea do pico de
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interesse utilizou-se as funcdes de pseudo-Voigt da deconvolucdo da distribuicdo espectral
que influenciam na &rea do pico em 1510 cm™ (curvas coloridas - Figura 31).

Os picos da deconvolucdo apresentados na Figura 31 foram atribuidos as
seguintes vibracdes da molécula da resina ep6xi: 1457 cm™ — deformagéo angular assimétrica
(8as) de CH, [119], 1466 cm™ — deformacdo angular simétrica (85) de CH, [119] e os picos em
1510 cm™, 1581 cm™ e 1606 cm™ — atribuidos as vibracdes caracteristicas do anel aromatico

do bisfenol A [123 e 124].

Sumsq: 2.05503e-05
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Figura 31: Ajuste do espectro de FTIR da resina epdxi DER 331 (curva preta sobreposta ao
espectro) obtido com o software WinSpec entre 1440 e 1600 cm™ (1510 cm™ - pico de
referéncia), mostrando as funcfes de deconvolucdo de pseudo-Voigt das distribuicfes

vibracionais consideradas.

A Figura 32 mostra os ajustes feitos ao espectro de FTIR do ciclocarbonato
CR15a (tempo de sintese de 10 min) na regi&o entre 840 e 1030 cm™, para obtencéo da area
do pico de deformag&o axial do oxirano (914 cm™), neste caso, relativo a resina epéxi residual

presente na amostra do ciclocarbonato.
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As éreas dos picos de v, do anel epéxido (914 cm™) da resina DER331 (Figura
30) e das amostras de ciclocarbonatos sintetizadas (Figura 31) foram, entdo, normalizadas
pelas areas dos picos de referéncia (v C=C do anel aromético do bisfenol A - 1510 cm™) das
respectivas substancias para posterior calculo do rendimento da reacdo em funcdo do tempo

de sintese (Tabela 7).

Sumsq: 9.01399e-06

840 890 940 990

cm-1

Figura 32: Ajuste do espectro de FTIR do ciclocarbonato CR15a (10 min de sintese) obtido
com o programa WinSpec entre 840 e 1030 cm™ (914 cm™ - pico de vs do epéxi),
mostrando as funcbes de deconvolugdo de pseudo-Voigt das distribuicdes vibracionais

consideradas.

A Figura 33 mostra os ajustes feitos com o software WinSpec na regido
caracteristica de vibracdo da deformacdo axial C=0O [52] dos espectros de FTIR dos
ciclocarbonatos CR15a (10 min de sintese), CR15b (20 min) e CR150 (7 h). A Figura 34
mostra 0s ajustes realizados na regi&o entre 1440 e 1600 cm™ para obtencdo das areas dos

picos em 1510 cm™ (referéncias) utilizados nas normalizacdes dos picos de interesse.
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Sumsq: 4.79778e-06 4_.8797e-05 Sumsq: 0.00046682
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Figura 33: Ajustes dos espectros de FTIR dos ciclocarbonatos CR15a (10 min de sintese),
CR15b (20 min) e CR150 (7 h) obtidos com o software WinSpec entre 1680 e 1930 cm™,

mostrando a func&o de distribuicdo das vibracdes de C=0 em 1792 cm™.

}7.28, 0.240023) umsq: 2.27143e-05 Sumsq: 4.69152e-05 Sumsq: 1.16354e-05
-2

L L
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Figura 34: Ajustes dos espectros de FTIR dos ciclocarbonatos CR15a (10 min de sintese),
CR15b (20 min) e CR150 (7 h) obtidos com o software WinSpec entre 1440 e 1600 cm™
(pico de referéncia em 1510 cm™), mostrando as funcdes de deconvolucdo de pseudo-

Voigt das distribui¢Ges vibracionais consideradas.
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Obtendo-se o0 rendimento da primeira amostra retirada da sintese (com menor
tempo de sintese) a partir da razdo entre as areas normalizadas dos picos em 914 cm™, pdde-se
normalizar o pico da carbonila para ser utilizado como padréo para o célculo do rendimento
das outras amostras com maior tempo de sintese.

Preferiu-se utilizar esta metodologia devido ao pico de deformacdo de
estiramento do oxirano tornar-se pouco intenso no decorrer da reacdo, gerando grande erro no
calculo de sua area devido as dificuldades no ajuste da curva, enquanto o pico referente a
carbonila do ciclocarbonato torna-se muito intenso e numa regido sem a presenca de picos
correspondentes a outras vibracdes.

Com as éareas dos picos (referente a deformacdo de estiramento do grupo
oxirano) da resina epoxi e dos ciclocarbonatos normalizadas pela area do pico em 1510 cm™,
pdde-se compara-las para obtencdo da conversdo de oxirano em ciclocarbonato no decorrer da
reacao, ou seja, o rendimento da sintese (Tabela 7).

O rendimento é obtido através das areas normalizadas, em que a &rea da v,s do
anel epoxido (0,501) representa 100% de resina epoxi e auséncia de ciclocarbonato, portanto a
area de 0,479 da v, do anel epdxido representa um consumo de 4,44% do epdxido

((1—w).100% =4,44%). Com a obtencdo do rendimento da primeira amostra (CR15a-

0,501
com 10 min de sintese) pode-se obter os rendimentos das demais amostras através da area da
v do pico da carbonila do ciclocarbonato, por exemplo para a amostra CR15b:

0,540 x 4,44
0,220

.100% =10,9%.
Os valores de rendimento das sinteses de ciclocarbonato apresentados neste
trabalho foram calculados utilizando a metodologia descrita acima, possibilitando a analise

dos parametros que influenciaram nas sinteses em relacdo a capacidade de conversdo dos

grupos epdxidos em ciclocarbonatos.



85

Tabela 7: Areas dos picos de interesse dos espectros de FTIR obtidas pelo software WinSpec,

para o calculo do rendimentos das reacdes em funcao do tempo.

Areas
Picos
CR15a CR15b CR150
(cm™) DER331
(20 min) | (20 min) (7 h)
v C=C -1510
) 5,117 12,709 16,114 10,351
(referéncia)
vas Anel epoxido - 914 2,564 6,088 - -
v C=0 - 1792 - 2,795 8,702 50,503
Pico oxirano
0,501 0,479 - -
(&rea normalizada)
Pico carbonila
- 0,220 0,540 4,879
(&rea normalizada)
Rendimento - 4,4% 10,9% 98,5 %

Pdde-se notar nos espectro de FTIR estudados um pequeno deslocamento dos
picos da carbonila de amostras com pouco tempo de sintese (ainda liquida, com pouca
conversdo do ep6xi em ciclocarbonato, pico de v da carbonila em 1800 cm™ - Figura 29) em
relacdo a amostras com grande conversao do oxirano em ciclocarbonato (sélidas, pico de v da
carbonila em 1791 cm™ - Figura 29).

A distribuicdo da populacéo de vibracdes numa banda em regido de frequéncia
determinada depende das massas dos atomos envolvidos e de suas posicOes relativas [105],
porém a interagdo da molécula com o ambiente quimico ao seu redor pode causar alteracGes
nas vibragdes e conseqliente deslocamento das bandas. Grandes diferencas na desordem das

moléculas podem provocar mudancas nas ligacbes quimicas causando o deslocamento da
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freqiéncia de ressonancia das ligacBes de moléculas desordenadas (material amorfo) em
relacdo as moléculas organizadas em uma estrutura cristalina [105].

Além disso, materiais amorfos apresentam maior dispersdo na distancia das
ligacGes dos elementos presentes e no angulo das ligacGes, o que provoca o alargamento das
bandas de absorcdo dos espectros [105] e € mais bem representado por uma distribuicéo
Normal (funcdo gaussiana), enquanto estados fisicos da matéria com alto ordenamento
possuem uma baixa distorcdo dos angulos e a uma baixa dispersdo das ligacdes refletindo-se
em uma banda de absorcdo mais estreita e melhor representada pela distribuicdo de Cauchy
(funcéo lorentziana) [106 e 107].

No caso dos ciclocarbonatos apresentados na Figura 29, observa-se o
deslocamento da banda de absor¢do da carbonila para menores nimeros de onda (de 1800 cm’
1 _ com maior fracdo de resina epoxi; para 1971 cm™ — amostras com alta fracdo de
ciclocarbonato), portanto com vibragdes v C=0, na média, mais lentas.

Também se observou uma mudanc¢a no formato das curvas de distribuicdo,
curvas com formato intermediario entre funcdes gaussianas e lorentzianas, com maior fracdo
do componente gaussiano (a) da O (ocrisp = 0,52 — calculado pelo programa WinSpec
considerando os ajustes realizados) foram encontradas para amostras com alta fragdo de resina
epoxi, e curvas com formato muito proéximo da distribui¢ao de Cauchy (acriso = 0,14), para
amostras com maior fracdo de ciclocarbonato. Este comportamento vibracional das amostras

com alto teor de ciclocarbonatos sugere a presenca de regides cristalinas no material.
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4.25. PARAMETROS AVALIADOS

A seguir sera discutido o comportamento da reacdo de cicloadicdo de CO; a
resina epdxi em funcdo do tempo, temperatura, pressao, aguecimento, gaseificacdo e presenca

de co-catalisador na sintese.

4.2.5.1. TEMPO DE SINTESE

A Figura 35 mostra os espectros de FTIR de amostras retiradas da sintese de
ciclocarbonato ao longo do tempo. Observa-se a formacdo do carbonato ciclico com o
crescimento do pico de v da carbonila e a diminuicéo do pico de v do epoxido (normalizados
com o pico v C=C do aromatico).

O resultado do estudo da velocidade de incorporacdo de CO; na resina epoxi
durante a reacdo de cicloadicdo (para constante de velocidade k = 0,0172) pdde ser
comparado com os resultados de rendimento da reacdo em funcdo do tempo obtidos através

dos espectros de FTIR (Figura 36).
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Figura 35: Espectros de FTIR dos ciclocarbonatos sintetizados a 100 °C, 2 atm, TEBA e
agitacdo mecanica lenta (2,5 Volts no variaque), mostrando o progressivo aumento do
pico de estiramento da carbonila em funcdo do tempo de sintese: 10 min, 20 min, 30 min,

lhe7h.
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Figura 36: Rendimento da sintese de ciclocarbonato (100 °C, 2 atm, TEBA e agitacdo

mecanica lenta) obtidos a partir dos espectro de FTIR e do estudo de consumo de CO,.
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Os espectros de RMN podem ser analisados para corroborar os resultados
obtidos em relagdo ao rendimento da reacdo de formacao do ciclocarbonato a partir de CO,
(proximo a 100% de conversdo), pois € indubitavel o desaparecimento dos picos dos
hidrogénios do anel epoxido (Figura 37) e aparecimento dos picos dos hidrogénios do

ciclocarbonato (Figura 38).
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Figura 37: Espectro de RMN da resina epoxi DER331, mostrando a regido caracteristica dos

picos dos hidrogénios do carbono quiral do anel epdxido e dos CH; vizinhos a ele.
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Figura 38: Espectro de RMN do ciclocarbonato sintetizado a 120 °C, 2 atm, com TEBA e
agitacdo mecanica, por 4 h, mostrando os picos do hidrogénio do carbono quiral do
ciclocarbonato e dos CH, vizinhos, e a auséncia dos picos na regido caracteristica dos

hidrogénios do oxirano.

4.25.2. TEMPERATURA

O rendimento da reacdo de formacdo de ciclocarbonato péde ser analisado em
funcdo da temperatura para trés sinteses realizadas: a 100, 120 e 140 °C. A Figura 39 mostra
o0s espectros de FTIR dos ciclocarbonatos obtidos nestas sinteses e o rendimento em fungéo da

temperatura de sintese.
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Figura 39: Espectros de FTIR de ciclocarbonatos sintetizados a 100 °C, 120 °C e 140 °C, 2
atm de pressao, agitacdo mecanica vigorosa (4,0 Volts no variaque), utilizando TEBA e

resinato de zinco como catalisadores e tempo de sintese de 20 min para as trés amostras.

As reacOes de cicloadicdo, cujos espectros dos ciclocarbonatos obtidos com 20
min de sintese estdo apresentados na Figura 39, resultaram em rendimentos muito maiores
que os das sinteses cujos espectros estdo na Figura 35. Isto se deve, principalmente, as
diferentes condicdes de gaseificacdo o que determina a taxa de difuséo de CO..

Acredita-se que a difusdo de CO;, na massa reativa seja o fator preponderante
para o rendimento da sintese a 100 °C ter sido consideravelmente inferior ao rendimento das
sinteses a 120 e 140 °C, pois a 100 °C a viscosidade da resina epOxi aumenta bastante

dificultando a gaseificacao.
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4.2.5.3. PRESSAO

Realizou-se reacdes a pressdo positiva de 2 atm e sem pressao positiva, apenas
promovendo a existéncia de uma camara de CO; sobre a resina epOxi, a pressao atmosférica,
para permitir a incorporagdo do gas a massa reacional.

Os resultados mostram gue mesmo sem pressao positiva ocorre alta conversdo

de resina epoxi em ciclocarbonato, desde que ocorra gaseificacao (Figura 40).
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Figura 40: Espectros de FTIR de ciclocarbonatos (120 °C, 1 h, agitacdo mecanica vigorosa,

com pressdo positiva de CO; (2 atm) e sem pressao positiva (pressao atmosférica).

4.25.4. AQUECIMENTO

A literatura descreve que o efeito ndo térmico da radiacdo de microondas

somado a um aquecimento eficiente, seguro, sem ionizacéo e livre de contato influenciam na
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seletividade das reacOes [97 e 98]. No caso de moléculas contendo anel epoxi, a radiacdo de

microondas auxilia na abertura do anel [84] favorecendo a reacdo de formacdo de

ciclocarbonatos.
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Figura 41: Espectros de FTIR dos ciclocarbonatos (120 °C, 2 atm, 1 h, gaseificacdo por

borbulhamento, resina EpoxiGlass, com TEBA e resinato de zinco como catalisadores)

mostrando o rendimento das sinteses com aquecimento convencional e por microondas.

O aquecimento por microondas mostrou-se muito eficiente em relagdo ao
convencional que aquece os reagentes através de conducdo e conveccao, porém com relacao
ao rendimento das reacdes ndo houve diferenca significativa entre as formas de aquecimento

(Figura 41).
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181

Figura 42: Espectro de RMN do ciclocarbonato sintetizado a 120 °C, 2 atm, 4 h, com TEBA e

resinato de zinco, agitagdo magnética e aquecimento por radiacdo de microondas.

N&o houve diferengas nos produtos obtidos com aquecimento por microondas
em relacdo ao convencional, ocorrendo nos dois casos intensa formagéo de ciclocarbonatos

sem ocorréncia de reacdes paralelas ou subprodutos (Figura 42).

4.2.5.5. GASEIFICACAO

A Figura 43 mostra os espectros de FTIR dos produtos obtidos em sinteses
realizadas com diferentes sistemas de gaseificacdo: agitacdo mecénica (lenta e vigorosa),
borbulhamento e na interface (sem agitacao).

A sintese na interface liquido-gas ocorreu sem a incorporacao forcada de CO,
na massa reacional, apenas pela difusdo do gas a partir da superficie de contato entre a resina

epoxi liquida e o gas CO..
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Esta sintese foi realizada durante sete dias continuos, porém a partir do quarto
dia houve a formacéo de uma camada solida de ciclocarbonato na interface liquido-gas sobre
a resina epoxi ainda liquida, resultando em uma barreira para a difusdo do CO, para a massa

liquida.
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Figura 43: Espectros de FTIR dos ciclocarbonatos (120 °C, 2 atm e 1 h de sintese, TEBA)
com gaseificacdo por difusdo na interface, agitacdo mecanica lenta, agitacdo mecanica

vigorosa e borbulhamento de CO,.

A gaseificagdo por borbulhamento ocorreu por uma bomba de gas acoplado a
uma haste de vidro com uma pedra porosa na ponta mergulhada no meio reacional e
proporcionou uma gaseificacdo extremamente eficiente.

Os rendimentos apresentados na Figura 43 mostram que a reacdo de formacéo

de ciclocarbonatos é totalmente influenciada pela area de contado entre os reagentes, sendo
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que o método de gaseificacdo para promover 0 contato entre 0s reagentes € imensamente
significativo, pois permite obter altos rendimentos em pouco tempo de sintese, enquanto a

auséncia de gaseificacdo ndo permite altos rendimentos nem com dias de sintese continua.

4.2.5.6. CO-CATALISADOR

Houve um sutil incremento no rendimento da reacdo de formacdo de
ciclocarbonato a partir de CO, com a utilizacdo do co-catalisador resinato de zinco conforme

apresentado na Figura 44.

O pico em 1723 cm™, ao lado do pico da carbonila do ciclocarbonato, que
aparece no produto sintetizado sem co-catalisador (espectro preto da Figura 44) e nao aparece
no espectro vermelho da Figura 44, refere-se a impurezas da resina epdxi utilizada, pois
nestas sinteses utilizaram-se resinas diferentes (DER324 — curva vermelha e EpoxiGlass —

curva preta).
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Figura 44: Espectros de FTIR dos ciclocarbonatos (120 °C, 2 atm, 1 h, agitacdo mecanica
vigorosa) com e sem a utilizagdo do co-catalisador resinato de zinco, mostrando o

rendimento obtido em cada caso.
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Comparando a Figura 45 (ciclocarbonato sintetizado utilizando TEBA como
catalisador e sem a presenca do co-catalisador resinato de zinco) com a Figura 18 (sintese
com TEBA e resinato de zinco, 120 °C, 2 atm, 4 h) observa-se nos dois casos a auséncia de
subprodutos das reac6es, como ja foi discutido.

Nas condicdes de sintese do produto apresentado na Figura 45, o tempo de
reacao de 2,5 h foi suficiente para gerar uma pasta esbranquicada consistente impossibilitando

a agitacdo mecanica e a continuidade da sintese na temperatura de 120 °C.
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Figura 45: Espectro de RMN *H do ciclocarbonato CRSf, sintetizado a partir da resina

EpoxiGlass, a 120 °C, 2 atm, por 2,5 h, agitacdo mecénica vigorosa, com TEBA como

catalisador, sem co-catalisador.

4.3. POLIURETANOS

A formagéo dos poliuretanos dependeu decisivamente das diaminas utilizadas,

contudo a reagdo ocorreu mesmo com diaminas pouco reativas, como as aromaticas. A
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eletrofilicidade da carbonila, que depende do efeito indutivo (eletrdnico) dos substituintes,
possibilita a reacdo com a amina através do ataque nucleofilico [21].

N&o foi acrescentado nenhum outro catalisador especifico na polimerizacgéo,
porém o brometo de tetraetilamonio (TEBA), ja utilizado como catalisador na sintese do
ciclocarbonato e ainda presente no meio reacional também é um potencial catalisador da
reacao de polimerizacgéo [21].

A presenca do TEBA, do mesmo modo como é relatado em [21] para outros
catalisadores como brometo de tetrabutilamonio e a trietilamina, promove a diminuicdo da
energia de ativacdo da reacdo de polimerizacdo e a elevacdo abrupta da viscosidade,

resultando em um curto tempo de cura.

4.3.1. ESTRUTURA QUIMICA

4.3.1.1. CARACTERIZACAO POR FTIR

Os espectros de FTIR dos poliuretanos obtidos a partir da reacdo do
diciclocarbonato (CR4 — sintetizado a 120 °C, 2 atm, com TEBA e resinato de zinco como
catalisador) com o 1,3 diaminopropano (PU1) e com o 1,3 fenilenodiamina (PU2) estdo
apresentados nas Figuras 46 e 47, respectivamente. Os outros poliuretanos sintetizados
apresentaram comportamento semelhante.

Na Figura 46, € evidente o desaparecimento do pico de estiramento da
carbonila do ciclocarbonato (1791,7 cm') e o aparecimento do pico de estiramento da
carbonila do uretano em 1700 cm! [51] e das deformacdes axiais de N-H e O-H do NIPU
(banda larga proxima a 3410 cm') [51 e 52], tanto para o PUla (120°C, 12h) como para o

PU1b (120°C, 18h).
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Figura 46: Espectro de FTIR dos poliuretanos sintetizados a partir do ciclocarbonato CR4c e

1,3 diaminopropano. PUla: 120 °C e 12h; PU1b: 120 °C e 18h. Normalizados com o pico

em 1510 cm™.

Estas observacgdes se aplicam também ao poliuretano sintetizado a partir do 1,3
fenilenodiamina (Figura 47), porém a reacdo ¢ muito mais lenta. Mesmo com a pequena
formacdo do poliuretano, o ataque da diamina aromatica ao ciclocarbonato (para formacéo da

uretana) ocorre em temperatura inferior (120 °C) a relatada para ocorrer (150 °C) [21].
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Figura 47: Espectro de FTIR dos poliuretanos sintetizados a partir do ciclocarbonato CR4c e

1,3 fenilenodiamina. PU2a: 120 °C e 12h; PU2b: 120 °C e 132h). Normalizados com o

pico em 1510 cm™.

A reacdo de formacdo de NIPU a partir da p-difenileno diamina é mais lenta
devido ao meio altamente viscoso, menor constante de difusdo da diamina e maior

deslocalizagéo (ressonancia) o que promove uma menor reatividade.
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4.3.1.2. CARACTERIZACAO POR RMN

Para os poliuretanos sintetizados, a identificacdo da estrutura quimica da
macromolécula polimérica revela o processo de a abertura do anel de ciclocarbonato para a
formacéo do grupo uretano.

O poliuretano formado a partir do diciclocarbonato (CR4c) e de 1,3
diaminopropano (PU6c) e escolhido para avaliacdo por RMN em duas dimensdes (HSQC,
HMBC e COSY), por ter melhor rendimento, apresentou, no entanto, sinais dos
contaminantes presentes na resina epoxi utilizada na formacdo do diciclocarbonato, o que

dificultou a interpretacdo dos resultados.
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Figura 48: Espectro de RMN *H do poliuretano PU6cC.
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Na Figura 48, espectro de RMN ‘H do PU6c, observa-se o desaparecimento
dos sinais caracteristicos do diciclocarbonato CR4c (6n 4,34, oy 4,25 e 6y 5,20 dos
hidrogénios diastereotdpicos e do multipleto do carbono quiral respectivamente - Figura 18) e
0 aparecimento de sinais caracteristicos da ligacao uretana (6,43) e das hidroxilas (64 5,21, oy
5,01).

No espectro de COSY do poliuretano PU6c (Figura 49), identifica-se o
hidrogénio da uretana pelo seu acoplamento com os hidrogénios CH, do propano, conforme

discutido na referéncia 44.
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Figura 49: Espectro de COSY (COrrelated SpectroscopY) *H x *H do poliuretano PU6c.
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Na tentativa de se analisar melhor o poliuretano formado, houve a necessidade
de se obter novas analises de RMN com poliuretanos sem contaminantes provenientes da
resina epoxi, cujos diciclocarbonato foram sintetizados a partir da resina epoxi DER 331.

Os espectros de RMN 'H, COSY, HSQC e HMBC (400 MHz, solvente:
acetona; Figuras: 50, 51, 52 e 53, respectivamente) abaixo se referem ao poliuretano obtido a
partir do diciclocarbonato proveniente da resina epdxi DER 331 e do 1,3 diaminopropano
(PU12b — 48 h, razéo molar 1:1).

Na analise dos resultados, procurou-se identificar a estrutura quimica do
poliuretano sem isocianato formado, com segmentos de cadeia do bisfenol A e segmentos de
propano interligados pelas ligacGes uretanas.

O polimero formado pode apresentar diferentes estruturas quimicas
dependendo do lado em que ocorreu a abertura do anel de cinco membros. O resultado do
ataque nucleofilico da amina ao ciclocarbonato gera diferentes ramificacbes na cadeia
principal do polimero, podendo ser hidroxila (-OH) ou hidroximetila (-CH,OH).

A identificacdo destas ramificacOes permite o estudo do lado do anel do

ciclocarbonato de bisfenol A mais susceptivel a abertura.
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Figura 50: Espectro de RMN *H do poliuretano PU12b.
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Figura 51: Espectro de COSY (COrrelated SpectroscopY) *H x *H do poliuretano PU12b.
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Figura 52: Espectro de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) do poliuretano

PU12b.
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Figura 53: Espectro de HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence) do poliuretano

PU12b.

Foi proposta a estrutura quimica da Figura 54 como resultado majoritario da
polimerizacdo com base na anélise dos resultados de RMN em duas dimensfes e nas
bibliografias utilizadas [119]. Os deslocamentos quimicos atribuidos aos carbonos numerados

na Figura 54 e seus respectivos hidrogénios estao apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Deslocamentos de RMN *H e *3C do poliuretano de propano e bisfenol A (PU12b).

Deslocamento H

Deslocamento C

Carbono
on (ppm) oc (ppm)
1 1,62 32,0
2 - 425
3 - 144,0
4 7,14 129,0
5 6,84 115,0
6 - 158,3
7a 4,03
71,0
7b 3,95
8 3,95 72,0
8 (OH) 3,17 -
9a 3,67
65,0
9%b 3,62
10 - 158,5
11la 3,16
39,5
11b 3,16
12 1,66 -
13a 3,26
415
13b 3,24
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Figura 54: Estrutura quimica do poliuretano PU12b mostrando o grupo lateral a cadeia —OH

ligado ao Cs.

4.3.2. ABERTURA DO ANEL CICLOCARBONATO

A sintese de poliuretanos sem isocianato gera diferentes produtos dependendo
do lado de abertura do anel de cinco membros dos ciclocarbonatos. Tomita e colaboradores
relataram que a abertura do anel epdxido ocorre preferencialmente do lado préximo ao
substituinte, com maior comprimento da ligagdo C-O do ciclo, conforme Figura 55 [119].

A razdo entre a formacdo de alcool secundario (Figura 54) e priméario (Figura
56) na cadeia polimérica depende do ambiente quimico. Tomita relatou que a razdo a variacao
de 73:27 a 85:15, entre alcool secundario e priméario, dependendo do solvente utilizado

(tolueno ou dimetilsulfoxido) e da temperatura (30, 50 e 70 °C) e do tempo (30 ou 40 dias).

1,367 A
Figura 55: Comprimentos das liga¢Ges quimicas do ciclocarbonato calculadas por método ab

initio [119].
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Na sintese realizada neste trabalho do poliuretano de glicidil éter de bisfenol A
com diaminopropano ndo houve a utilizacdo de solventes, permitindo a utilizacdo de
temperatura mais elevada (120 °C), proporcionando alta conversdo em curto tempo e gerando
uma razdo entre alcool secundario e primario de: 79:21, obtida com 1/2 da area do pico com
deslocamento quimico de 3,76 (Figura 50) correspondente aos dois hidrogénios do carbono 9
(Figura 56) conforme discutido na literatura [119], sobre 1/3 da area do pico em 1,62

correspondente a metila.

C1H3
4\C
/\ 1] \; H H
0 CG\O /CIO\ Cil \ &
Cg—O '}I/ MRS EN
>/o o—Cg.H H H/ NH-
H
@]

Figura 56: Estrutura quimica do poliuretano PU12b mostrando —CH,—OH como grupo lateral

a cadeia ligado ao Cs.
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5 CONSIDERACBOES FINAIS

O reator de sintese mostrou-se muito eficiente, com obtencdo de grande
rendimento da reacao entre oxirano e CO,, facilidade no controle dos parametros de sintese,
utilizacdo de CO, sem desperdicios e desnecessidade do uso de solventes.

Com relacdo a pressdo de CO, na sintese, ndo houve diferenca importante na
formacdo de ciclocarbonatos com utilizacdo ou ndo de pressdo positiva de CO,, porém a
atmosfera de CO, e a gaseificacdo sdo determinantes para a velocidade da reacéo.

Com relacéo a temperatura de sintese, verificou-se a diminuicdo da velocidade
da reacdo em temperaturas mais baixas, devido a dificuldade de gaseificacdo promovida pelo
aumento na viscosidade do meio reacional.

O parametro analisado que mais influenciou no rendimento da reagdo de
cicloadicdo em funcgédo do tempo foi, sem davida, a gaseificacdo, pois a promocdo eficiente do
contato liquido-gas entre 0s reagentes é determinante para a taxa de conversao de resina epoxi
em ciclocarbonato.

A caracterizacdo do carbonato sintetizado mostrou a seletividade da reacdo nas
condicdes apresentadas, pois se obteve exclusivamente carbonatos ciclicos, sem indicios de
formacédo de policarbonato ou outros subprodutos.

O tempo de estocagem (shelf life) dos ciclocarbonatos foi bastante alto,
mostrando a estabilidade dos ciclocarbonatos no estado sélido.

A caracterizacdo do produto majoritario da polimerizacdo permitiu a
confirmacdo do lado mais favoravel para a abertura do anel ciclocarbonato, com a formacao
do alcool secundario como grupo lateral a cadeia polimérica.

A produgdo de NIPU como um processo de fixacdo de CO, podera ter sua

viabilidade econdmica alcancada com a obtencdo de polimeros inovadores e com maior valor
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agregado do que os poliuretanos convencionais, portanto preferivel em comparagdo aos caros

processos de transporte e armazenamento de gases de efeito estufa idealizados na atualidade.
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