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RESUMO - O maleato de 6leo de mamona (MACO) foi preparado e utilizado como
mondmero para a sintese do copolimero MACO-St por polimerizacdo em massa. O
MACO foi obtido da reacéo entre 6leo de mamona e anidrido maleico na presenca de
iniciador. A copolimerizagdo do MACO com estireno (St) ocorreu via radicais livres. A
temperatura, a razdo molar St-MACO e as fracGes massicas de iniciador foram as
variaveis estudadas para a producdo do copolimero. Os efeitos dessas varidveis sobre
as massas molares médias (Mn e Mw) e o indice de polidispersidade (PDI) foram
avaliados pela metodologia de superficie de resposta (MSR). Os valores de Mw para 0s
copolimeros obtidos foram 15809-34534 g/mol, respectivamente. Os copolimeros
MACO-St obtidos apresentam potencial para serem utilizados como adesivos e
revestimento.

1. INTRODUCAO

O interesse em desenvolver novos materiais poliméricos utilizando matérias-primas a
partir de fontes bioldgicas tem aumentado com o objetivo de reduzir a dependéncia do uso de
produtos quimicos derivados do petroleo (Mosiewicki, Aranguren, 2016). O baixo custo, a
alta disponibilidade, a versatilidade de modificagdes quimicas e principalmente a
biodegradabilidade dos dleos vegetais os tornam atraentes como precursores de polimeros
(Alam et al., 2014).

A polimerizacdo de 6leos vegetais pode ocorrer diretamente em grupos funcionais que
ocorrem naturalmente nas moléculas de triglicerideos, tais como: liga¢fes duplas, alcoois ou
epoxidos (Espinosa, Meier, 2011). Também podem ser realizadas modificacdes quimicas
antes da polimerizagcdo com o objetivo de aumentar a complexidade e a reatividade dos 6leos
vegetais, dentre estas a reacdo de maleinizag&o. Nesta reacdo ocorre a adicdo de um composto
insaturado, o anidrido maleico, na insaturagdo presente na molécula do 6leo produzindo 6leos
maleinizados ou maleatos de 6leos (Vibhute et al., 2013).

Maleatos de 6leos vegetais podem ser sintetizados e utilizados como mondmeros para a
sintese de novos polimeros. O uso de diferentes diluentes reativos (tais como estireno,
viniltolueno e divinilbenzeno) na producéo de resinas e de monémeros derivados de recursos
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naturais possibilitam diversas aplicacdes. As propriedades fisicas e mecanicas do sistema
polimérico podem ser ajustadas pelo diluente reativo (Campanella et al., 2015).

Neste trabalho, o maleato de 6leo de mamona (MACO) foi preparado e copolimerizado
com estireno (St) para a producdo do copolimero MACO-St. A copolimerizagdo em massa foi
iniciada por radicais livres. Os efeitos das condi¢bes operacionais: temperatura, estireno e
iniciador sobre as massas molares médias e os indices de polidispersidade dos copolimeros
obtidos foram avaliados pela metodologia de superficie de resposta (MSR).

2. MATERIAIS E METODOS

Oleo de mamona (OLVEQ — Industria e Comércio de Oleos Vegetais LTDA - Brasil) e
anidrido maleico (Vetec — Brasil) foram utilizados para a producdo do MACO (maleato de
6leo de mamona). Peréxido de benzoila (BPO), estireno 99% (St) e tetrahidrofurano 99,9%
(THF) livre de inibidor, para HPLC, foram obtidos da Sigma-Aldrich.

2.1. Procedimento Experimental

Inicialmente, o maleato de 6leo de mamona (MACO) foi produzido na razdo molar de 6leo
de mamona/anidrido maleico fixa de 1:1. O 6leo de mamona (0,16 mol-150 g), o anidrido maleico
(0,16 mol-15 g) e o peroxido de benzoila (0,010% p/p) foram misturados a temperatura ambiente
(25 °C) e introduzidos no reator. As reacGes ocorreram sob aquecimento (120°C) e agitacdo
magnética durante 3 horas. O sistema de batelada foi realizado em um reator quimico (Metalquim
— Brasil). Estas condicGes operacionais foram obtidas em trabalho anterior (Maia et al., 2018).

Um planejamento fatorial 2° foi proposto (Tabela 1) para analisar os efeitos de trés variaveis
operacionais: temperatura, razdo molar estireno/MACO e fracdo massica de BPO na producdo dos
copolimeros MACO-St. As reacBes foram conduzidas por 3 horas em um banho de aquecimento a
seco, num bloco digestor TE 005/50-04 (Tecnal - Brasil) com controlador de temperatura digital.
A metodologia de superficie de resposta (MSR) no programa computacional STATISTICA 10.0
foi utilizada para analisar os efeitos das varidveis: temperatura, razdo molar St/MACO e fracdo
massica de BPO na producdo do copolimero.

2.2. Anélise das Amostras

Os pesos moleculares dos copolimeros MACO-St foram determinados por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) utilizando um cromatografo liquido de alta eficiéncia da marca Varian
equipado com um detector de indice de refracdo (IR) Pro Star 355 Varian, um injetor Rheodyne e
uma coluna TSK gel G2500HHR 30cmx7,88mmID, 5um. O THF foi utilizado como solvente. As
analises foram realizadas utilizando a vazao de 1 mL/min e a temperatura da coluna 30 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As massas molares médias: numeérica (Mn) e ponderal (Mw) e os indices de
polidispersividade (PDI) dos copolimeros MACO-St (Tabela 1) foram determinados a partir
das curvas obtidas no GPC para cada resina e da curva de padronizacdo de poliestireno (PS).
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Tabela 1 — Resultados obtidos para as massas molares médias numerica (Mn) e ponderal
(Mw) e para o indice de polidispersividade (PDI) dos copolimeros MACO-St.

Ensaio  Razéo molar T BPO Mn Mw PDI
St/MACO (°C) (Wt%) (g/mol) (g/mol)
1 2:1 100 0,10 3920 15809 4,0
2 2:1 140 0,10 10605 25329 2,4
3 4:1 100 0,10 4122 16330 4,0
4 4:1 140 0,10 8578 23433 2,7
5 2:1 100 0,20 11567 25396 2,2
6 2:1 140 0,20 12573 32997 2,6
7 4:1 100 0,20 11167 25787 2,3
8 4:1 140 0,20 17041 34534 2,0
9(C) 31 120 0,15 9574 33865 3,5
10(C) 31 120 0,15 10484 34257 3,3

Os resultados obtidos sugerem que foram produzidos copolimeros MACO-St com
elevada polidispersidade, o que indica que se tem uma larga curva de distribuicdo de cadeias.
Comparado com 0 MACO (Mn e Mw: 2220 e 4614 g/mol, respectivamente) os produtos
obtidos possuem massas molares médias bem maiores, indicando que os produtos sao
compostos por varios monémeros, oligdmeros ou mesmo polimeros.

Pode-se notar da Tabela 1 que a elevacdo da temperatura de 100 °C para 140 °C
propiciou o aumento das massas molares médias (Mn e Mw) dos copolimeros MACO-St.
Observa-se que 0 aumento de temperatura tende a diminuir o PDI. Esse comportamento pode
estar relacionado com o aumento da taxa de propagacdo, permitindo que um namero maior de
mondmeros seja introduzido favorecendo a formacgdo de cadeias poliméricas de maior peso
molecular. Além disso, o0 aumento da temperatura propicia um maior grau de mobilidade das
cadeias carbonicas, intensificando a coliséo entre as cadeias favorecendo a polimerizagéo.

Para os polimeros sintetizados a 100°C pequenas varia¢es das massas molares médias
e de PDI foram observadas ao aumentar a razdo molar St/MACO de 2:1-4:1 nos ensaios 1, 3,
5 e 7. Ja nos ensaios a 140°C, verifica-se que a maior razdo molar SttMACO (4:1) na reacdo
varia as massas molares médias de acordo com a quantidade de iniciador utilizada. O estireno
(104,15 g/mol) possui um peso molecular muito menor comparado ao maleato de 6leo de
mamona (2220 g/mol) e com isso uma maior mobilidade na taxa de polimerizag&o.

Ja a influéncia da fragdo maéssica do iniciador peroxido de benzoila (BPO) pode ser
evidenciada em todos os ensaios. Houve uma elevagédo do peso molecular e um estreitamento
na polidispersdo do polimero & medida que se aumentou a fracdo massica do BPO de 0,1%
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para 0,2%. Isso ocorre pois 0 aumento da concentracao de radicais livres no meio favorece a
taxa de propagacéo ser maior do que a soma de todas as reagdes de terminacGes.

As curvas de respostas para as massas molares médias (Mn e Mw) e para o PDI dos
copolimeros em funcéo da temperatura e da fracdo massica de BPO estdo exibidas na Figura
1. A concentracdo de St ndo foi estatisticamente significativa em nenhuma das variaveis
respostas, assim suas curvas ndo foram exibidas. Observa-se que as massas molares médias
aumentam e os PDIs diminuem com a elevacdo da temperatura e da concentracdo de BPO.
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Figura 1 - Curvas de respostas para os efeitos de Mn (A), Mw (B) e PDI (C) na producéo de
copolimeros MACO-St por polimerizacdo em massa.

5. CONCLUSAO

O uso do maleato de 6leo de mamona como mondmero na sintese do copolimero
MACO-St mostrou ser uma alternativa promissora para a reducao do uso de polimeros a base
de petréleo. A temperatura e a concentracdo de BPO foram as varidveis que apresentaram
elevada influéncia na producdo do copolimero, com efeito positivo para as massas molares
médias: numérica (Mn) e ponderal (Mn) e efeito negativo para o indice de polidispersidade
(PDI). O aumento da razdo molar de SttMACO (2:1-4:1) na reacdo de polimerizacdo nao
favoreceu a formacdo de copolimeros de maior peso molecular. 1sso € bom, pois 0 aumento
de moléculas de estireno na cadeia polimérica retarda a biodegradabilidade da molécula.
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