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Resumo:

Dois poliésteres hiperramificados foram sintetizados a partir do glicerol e 4cico adipico, caracterizados por ressondncia
magnética nuclear °C (RMN "C) para determinacdo do grau de ramificagdo, por cromatografia por exclusio de tamanho
(SEC) para determinagdo da massa molar e por analise termogravimétrica (TGA) para determinacdo da estabilidade térmica.
Os poliésteres obtidos foram adicionados a resina epdxi, em um percentual de 10%, para avaliagdo das propriedades
mecanicas, impacto e tragdo, ¢ térmicas (transigdo vitrea - Tg). Os resultados mostraram que ao aumentar o tempo de sintese de
6 para 15,5 horas o grau de ramifica¢do, a massa molar e a estabilidade térmica dos poliésteres hiperramificados aumentaram.
A adicdo dos poliésteres hiperramificados ndo modificou as propriedades mecanicas da resina epoxi significativamente, mas a
Tg foi reduzida

Palavras-chave: Acido adipico; glicerol; poliéster hiperramificado; resina epoxi.

Abstract:

Two hyperbranched polyesters were obtained using glycerol and adipic acid as monomers, they were characterized through
nuclear magnetic resonance (13C NMR) to branching degree determination, size exclusion chromathography to molar mass
obtention and thermogravimetric analysis (TGA) to evaluate the thermal stability. The polyesters synthesized were added to
epoxy resin, at 10% by weight, to evaluate the implication on mechanical properties, impact and stress strain, and thermal
(glassy transition temperature - Tg). We observed that rising the synthesis time from 6 to 15,5 hours the degree of branching,
molar mass and thermal stability of the polyester increased. The addition of hyperbranched polyesters didn’t change the
mechanical properties of epoxy resin significatively, but the Tg was reduced.

Keywords: Adipic acid; glycerol; hyperbranched polyester; epoxy resin.

As propriedades importantes apresentadas pelos
polimeros hiperramificados que os diferenciam dos de cadeia

1. Introducio

Os polimeros dendriticos sdo conhecidos hd muitas
décadas a partir dos trabalhos de Kienle e Hovey [1], Flory [2-
4], entre outros autores, que desenvolveram a teoria referente
a tais materiais. A caracteristica estrutural mais importante de
um polimero dendritico ¢ o grau de ramificagdo muito
elevado, podendo suas moléculas serem classificadas como
um quarto tipo de estrutura, sendo as outras trés a linear, a
ramificada e a reticulada [5]. Além dos dendrimeros, entre os
diversos tipos de polimeros com alto grau de ramificacdo
destacam-se também os hiperramificados, que possuem
estrutura mais heterogénea devido ao menor controle durante
a sintese. Os polimeros hiperramificados apresentam grau de
ramificagdo menor em relacdo aos dendrimeros, porém
mostram algumas vantagens importantes, como a maior
facilidade de sintese, mantendo desempenho similar aos
primeiros [6].
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linear ou com menos ramificagdes, ou seja, os tradicionais,
sdo a menor viscosidade para uma mesma massa molar, por
causa da auséncia de pontos de contato moleculares ou
emaranhados, o que os tornam adequados como
modificadores reoldgicos [6,7]; a alta quantidade de grupos
terminais reativos por molécula, exatamente por causa do alto
percentual de ramificagdes, o que faz com que sejam usados
como modificadores de superficie e na composicdo de tintas;
a possibilidade de conciliar diferentes naturezas quimicas na
estrutura, como parte interna apolar e extremidade polar e
reativa por causa da alta quantidade de grupos terminais,
sendo assim usados como surfactantes [8,9]. Outras
aplicacbes para tais polimeros sdo: como modificadores de
impacto de resinas termofixas, verificada nos trabalhos de
Boogh et al. [10] e Dhevi et al. [11] que observaram melhoria
na resisténcia ao impacto da resina epdxi ao adicionar um
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poliéster hiperramificado; como agente de liberagdo de
farmacos [6] € como constituinte de espumas [12].

Apesar do numero relativamente grande de trabalhos
sobre polimeros hiperramificados [5,13] vé-se que ha espago
para o desenvolvimento de rotas mais simples de sintese, para
um maior entendimento da estrutura de tais polimeros e a
relacdo com as condigdes de sintese, além da busca de outras
aplicacdes. Diante disso, este trabalho tem como objetivos
sintetizar um poliéster hiperramificado a partir do glicerol e
acido adipico (sintese do tipo A, + B;) por meio de uma rota
simples, caracterizar os polimeros obtidos em diferentes
condigdes de sintese e por fim verificar a influéncia da adi¢do
dos poliésteres sintetizados nas propriedades mecénicas e
térmicas da resina epoxi.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Os mondmeros glicerol e 4cido adipico foram adquiridos
da Sigma Aldrich e Labsynnth, respectivamente. O catalisador
dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) foi fornecido pela
empresa Datiquim. A resina epdxi utilizada, a base de
diglicidil éter de bisfenol-A, foi a SQ-2001 e o endurecedor
foi o SQ-3154, uma amina cicloalifatica modificada,
adquiridos da empresa Redelease. Todos os reagentes foram
usados como adquiridos.

2.2. Sintese dos poliésteres hiperramificados

Em um baldo imerso em banho de silicone, na
temperatura de 140°C, foram colocados o glicerol ¢ o 4cido
adipico numa razio molar entre os mondmeros de 1:0,75,
resultando numa razdo molar entre hidroxilas (OH) e grupos
acido carboxilico (COOH) de 2:1. Das trés saidas do baldo
usado para sintese dos poliésteres, uma foi acoplada ao N,
para proporcionar um ambiente inerte e promover a saida da
dgua gerada durante a reagdo entre os grupos acido e
hidroxilas, a segunda saida foi acoplada a um tubo em U, o
qual foi preenchido parcialmente com cloreto de célcio, um
sal altamente higroscopico, para aumentar a eficiéncia de
remogao de dgua e a terceira saida ficou vedada. Apds a fusdo
dos reagentes, foi adicionado cerca de 0,5% do catalisador
DBTDL em relagdo a massa total dos mondmeros no baldo, e
o meio de reagdo foi mantido sob agitagdo constante. Dois
poliésteres hiperramificados foram obtidos: o primeiro,
denominado de HB6, resultante de um tempo total de reacdo
de 6 horas; o segundo, denominado de HB15.5, resultante de
15,5 horas de reagdo. Ao completar o tempo de reagdo o baldo
foi resfriado em gelo e os polimeros armazenados em
recipientes de vidro, sem qualquer procedimento para
remog¢do de monomeros ndo reagidos.

2.3. Caracterizacgdo dos poliésteres hiperramificados
O percentual de ramificagdes dos poliésteres

hiperramificados sintetizados foi determinado por ressonancia
magnética nuclear (RMN *C — 1D), em um espectrometro
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Varian, Mercury 300. As amostras poliméricas foram
previamente dissolvidas em dimetilssulfoxido deuterado
(DMSO-d6). A partir dos espectros obtidos foram
determinadas as areas dos picos referentes ao glicerol e aos
produtos resultantes de sua reago, na faixa de deslocamento
quimico (8) entre 58 e 78 ppm, em seguida foram
determinados o grau de ramifica¢do de cada poliéster, a partir
da equacdo desenvolvida por Frey et al. [14] (Equagdo 1), e o
percentual de glicerol ndo reagido (Equagao 2) nos polimeros.

% de Ramiflcagiio = 100 % (2] (1)

% de Glicerol = 100 x ( @)

)
GEDHLET

Em que: D, L, G e T sdo as areas dos picos referentes aos
diferentes carbonos, as quais serdo melhor explicadas na
sec¢do 3.1 dos resultados.

A massa molar dos poliésteres foi determinada por
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) em um
equipamento Shimadzu, equipado com detector de indice de
refracdo diferencial (RID-20A) e coluna Shim-Pack GPC-803,
adequada para analise de polimeros de massa molar baixa. A
concentracao da solugdo de amostra foi de 0,1% (p/v) e o
volume de inje¢do de 20 pl. A vazdo utilizada foi de 1,0
mL/min. Para obten¢do da curva de calibragdo, foram
utilizados padrdes monodispersos de poliestireno (PS). O
eluente empregado foi o tetrahidrofurano (THF) a temperatura
ambiente. Os dados obtidos nesse ensaio foram as massas
molares numérica média (M,) e ponderal média (My) e o
indice de polidispersidade, dado pela razio entre M,, € M,

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada no
equipamento Q5000 modelo SDT 2960 para comparar a
estabilidade térmica dos poliésteres em fung¢do do tempo de
sintese. A taxa de aquecimento foi de 10'C/min, da
temperatura ambiente até 800°C, em atmosfera de N,, com
fluxo de 25 mL/min. As perdas de massa associadas a cada
evento foram fornecidas pelo software do equipamento.

2.4. Adicdo dos poliésteres hiperramificados a resina epdxi

Corpos de prova de tragdo e impacto Izod da resina epoxi
pura e aditivada com 10%, em massa, com HB6 ¢ HB15.5
foram obtidos para avaliar a influéncia da adi¢do dos
poliésteres hiperramificados sintetizados nas propriedades
mecénicas da resina epoxi. A mistura de cada poliéster com a
resina foi feita na temperatura de 60°C por uma hora sob
agitagdo constante, apés a qual fez-se o resfriamento da
mistura até a temperatura ambiente. Em seguida, o
endurecedor foi adicionado na dosagem recomendada pelo
fornecedor, fez-se a homogeneizagdo, e o produto foi
despejado nas cavidades do molde de silicone no formato de
corpos de prova de tragdo (ASTM D 638) e impacto Izod
(ASTM D 256). Para a resina pura foi realizado o mesmo
procedimento de aquecimento utilizado para as misturas.
Apo6s um periodo de 24 horas de cura na temperatura
ambiente os corpos de prova foram submetidos a uma cura
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final por 4 horas a 135°C em uma prensa hidraulica Solab,
mas sem aplicagdo de pressdo. Os ensaios de tragdo foram
realizados em um equipamento Shimadzu na velocidade de
alongamento de 50 mm/min, obtendo-se os dados de tensdo e
deformagdo na ruptura. Os corpos de prova de impacto Izod
foram entalhados (tipo A, 2mm de profundidade em um
entalhador manual) e ensaiados em um equipamento Chenda
XJ 25-Z, usando um martelo de 1J. Para cada ensaio foram
utilizados 10 corpos de prova.

Amostras retiradas dos corpos de prova ensaiados por
tragdo da resina epoxi pura e das misturas com poliéster
hiperramificado foram submetidas ao ensaio de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC), para determinagdo da
temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Os ensaios foram
realizados em um equipamento Shimadzu DSC-60, sob
atmosfera de N,, mediante o seguinte procedimento:
aquecimento da temperatura ambiente até 150 C seguido de
resfriamento até a temperatura ambiente, ambos numa taxa de
20°C/min; segundo aquecimento da temperatura ambiente até
150°C, numa taxa de aquecimento de 10°C/min. O valor de Tg
para cada composicdo foi obtido a partir do segundo
aquecimento.

3. Resultados e Discussao

Ao fim da reagdo de polimerizagdo e resfriamento do
baldo foi observado que um material viscoso foi formado,
com aspecto transparente, para as duas condi¢des de sintese.
A metodologia adotada no atual trabalho, similar a utilizada
por Zhang et al. [15], foi mais simples do que a utilizada por

outros  pesquisadores na  sintese de  poliésteres
hiperramificados [16,17], podendo ser reproduzida com
facilidade em escalas maiores. As segdes seguintes

apresentam os resultados das caracterizagdes ¢ dos demais
ensaios realizados.

3.1. Caracterizacéo do polimero hiperramificado

A Figura 1 mostra o espectro de RMN "°C do poliéster
hiperramificado, os picos mostrados foram observados para as
duas condi¢des de sintese, mas as intensidades foram
diferentes, o que possibilitou a quantificagdo do percentual de
ramifica¢do para cada polimero, descrita a seguir. Ainda na
Figura 1 esta destacada a regido entre 58 e 78 ppm, a qual se
refere aos carbonos do glicerol e seus produtos. Tal regido foi
utilizada na determinagdo do grau de ramificacdo [15,16] dos
poliésteres sintetizados.

O glicerol possui 3 carbonos, enumerados na Figura 2 (a)
como 1 (CH,), 2 (CH) e 3 (CH,), sendo a posi¢do 2
considerada menos reativa ¢ um espectro de RMN “C do
glicerol indicard dois picos, um para o carbono da posi¢do 2
(CH) e um para os dois carbonos 1 e 3 (CH,), j& que estes dois
tltimos estdo em um mesmo ambiente quimico. Os dois picos
foram denominados de G. Novos picos surgem para o carbono
quando o glicerol reage com o 4cido adipico durante a sintese
do poliéster, devido a mudanga do ambiente quimico, apds a
reagdo acontecer. Caso o glicerol reaja em uma so posi¢ao e
ela seja a Ry ou a R; (Figura 2(b)) trés picos novos surgem, um
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para cada carbono, todos denominados de Tg. Se a reagdo
ocorre na posi¢do R, ha um pico correspondente ao carbono
da posicdo 2 (CH) e um pico para os dois outros carbonos
(CH,), todos denominados de T} ;. Se o glicerol reage em dois
pontos com o acido adipico sdo formados cinco novos picos:
se as hidroxilas reagidas forem as das posi¢cdes R; e R;, um
pico sera referente ao carbono da posi¢ao 2 (CH) e um para os
carbonos das posigdes 1 e 3, todos denominados L;;. Se as
hidroxilas reagidas forem as das posi¢des R; ¢ R, ou R; e R;,
os trés picos correspondentes sdo referentes a cada um dos
carbonos do glicerol ¢ denominados de L;,. Por fim, caso
uma molécula de glicerol tenha reagido com moléculas de
acido adipico nas 3 posi¢des R, R, e R;, 0 que proporciona a
formacdo de ramifica¢des, dois picos novos sdo formados,
sendo um para o carbono da posi¢cdo 2 (CH) e um para os
carbonos das posigoes 1 ¢ 3 (CH,), denominados de D.
Portanto, na faixa de deslocamento quimico entre 58 ¢ 78 ppm
para os polimeros hiperramificados obtidos, referente ao
glicerol e seus produtos de reacdo, podem ser encontrados
catorze picos [15].

0 50 100 150 200
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 1. Espectro de RMN *C do poliéster hiperramificado

H,C CH CH CH
2l 2 3 2 3 2

| | | |
by oH OH f|<1 R, Ry

(@ (b)

Figura 2. (a) Molécula de glicerol e (b) as respectivas
posi¢des de reacao

A Figura 3 ¢ uma ilustragdo da estrutura do poliéster
hiperramificado obtido a partir do 4cido adipico e glicerol, e o
quadro em destaque mostra que as moléculas de glicerol ao
reagirem com o 4cido adipico resulta na mudanga de ambiente
quimico dos atomos de carbono das moléculas de glicerol,
assim formando novos picos.
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Figura 3. Ilustrag@o da estrutura do poliéster hiperramificado

A Figura 4 mostra a regido de deslocamento quimico dos
espectros de RMN °C entre 58 e 78 ppm para os poliésteres
hiperramificados sintetizados e as respectivas identificagdes.

Os valores de deslocamento quimico para cada carbono foram
muito proximos aos encontrados em outros trabalhos [15,17].

65 70
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 4. Espectros de RMN "°C do poliéster hiperramificado
entre 58 ¢ 78 ppm ¢ as respectivas identificagdes. As
intensidades dos picos variam com a condi¢do de sintese

As areas dos picos mostrados na Figura 4 foram
determinadas para os dois polimeros sintetizados (HB6 e
HB15.5), os resultados sdo mostrados na Tabela 1. A partir
das areas obtidas para o carbono 2, foi possivel determinar a
quantidade de glicerol ndo reagida para os dois polimeros,
considerando que cada um de tais carbonos corresponde a

uma molécula de glicerol. Os valores obtidos foram 15,2 e
4,5% para os polimeros HB6 ¢ HB15.5, respectivamente. Vé-
se que ao aumentar o tempo de sintese reduz o glicerol ndo
reagido. Wyatt [18] determinou a quantidade de glicerol
residual por meio de cromatografia gasosa ao sintetizar
poliésteres hiperramificados a partir do glicerol e acidos como
o glutarico, succinico e azeldico, ao variar a temperatura de
sintese e concentracdes de reagentes. Ele também verificou
que a quantidade de glicerol reduziu ao aumentar o tempo de
sintese, mas houve uma dependéncia com a estequiometria da
reacao.

Tabela 1. Areas dos picos dos espectros de RMN "*C dos
poliésteres hiperramificados
Area do pico x 10° (u.a.)

6 (ppm); Carbono HB6 HBI15.5
(grupo)
59,5; 62,2 ;3 8,555; 7,244* 12,721;
(L12) 11,292%*
59,8 (Ty3) le3 13,814 8,678
61,7 (D) le3 4,341 11,747
62,6; 65,3 1;3 66,849; 38,978;
(Tg) 71,839* 36,435%
63 (G) le3 62,168 13,345
64,7 (Ly3) le3 43,584 58,193
66,2 (L;3) 2 27,094 28,727
68,7 (D) 2 1,332 5,635
69,2 (Tg) 2 79,046 31,111
71,9 (L;2) 2 7,265 11,068
72,3 (G) 2 21,977 3,727
75,3 (T13) 2 8,006 2,848

* Teoricamente, os valores deveriam ser iguais, mas devido ao erro
experimental, observa-se alguma diferenga entre as areas calculadas.
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A partir das areas apresentadas na Tabela 1, foram
determinados os graus de ramificag¢do por meio da Equagdo 1
e os resultados sdo mostrados na Tabela 2, tanto para o
carbono do tipo 2 quanto para os carbonos 1 e 3. Para 15,5
horas de sintese o polimero obtido apresentou um grau de
ramificagdo relativamente alto, de aproximadamente 22%.

Tabela 2. Percentual de ramificag@o dos poliésteres
hiperramificados
% de ramificacdo

Polimero Carbono 2 Carbonos 1 e 3 Média
HB6 7,2 12,76 9,98

HBI15.5 22,1 22,2 22,15
Zhang et al. [15], ao utilizarem a mesma razdo

estequiométrica do atual estudo, obtiveram valores de grau de
ramificagdo um pouco maiores, para 6 horas o grau de
ramificagdo encontrado foi de 18% e para 11,5 horas, ou seja,
4 horas a menos, do que a utilizada na sintese do HB15.5, o
grau de ramificacdo encontrado foi de 23%. Ao manter o
tempo de sintese constante e reduzir a razdo molar entre
grupos hidroxilas e grupos acido carboxilico de 2,16 para 1,52
eles observaram que o grau de ramificagdo aumentou de 24
para 36. Stumbé e Bruchmann [16] usando os mesmos
monomeros do atual estudo obtiveram um grau de ramificagio
de 48%, porém a razdo molar entre os reagentes foi diferente
da usada no atual estudo, eles usaram mais acido adipico do
que glicerol. Wyatt et al. [17] obtiveram polimeros com grau
de ramificagdo superior a 80%, eles destacaram a importancia
do uso de um solvente durante a polimerizago, possibilitando
a obtengdo de polimeros hiperramificados de massa molar e
grau de ramificagdo maiores.

Os dois tempos diferentes de sintese, 6 horas e 15,5
horas, implicaram em poliésteres hiperramificados com
massas molares diferentes, como mostrado na Figura 5, em
que sdo apresentadas as curvas de SEC, em duplicata.
Observa-se que o aumento do tempo de sintese resultou na
geracdo de fracdes de massa molar bem superiores, até
maiores do que 3000 g/mol, enquanto que para o tempo de
sintese menor as fragdes de massa molar maior nao
ultrapassaram 2000 g/mol.

A Tabela 3 resume os dados de massa molar e indice de
polidispersidade obtidos no ensaio de SEC. Ao aumentar o
tempo de sintese de 6 para 15,5 horas foi observado que a
massa molar numérica média (M,) aumentou mais de 100% e
a massa molar ponderal média (M,,) aumentou quase 200%.
Houve também o aumento do indice de polidispersidade de
1,53 para 1,99. Os valores de massa molar indicam que os
poliésteres obtidos se enquadram melhor na classificacdo de
oligdmeros e que ao aumentar o tempo de sintese, em estudos
posteriores, pode-se atingir a faixa de tamanho polimérico. O
ponto importante ¢ encontrar um tempo de sintese que
proporcione massas molares maiores, porém sem a ocorréncia
de gelificac@o, o que tende a acontecer em sinteses do tipo A,
+ B3 [13]

Wyatt e colaboradores [17,18] mostraram que ao usar
um solvente durante a sintese de poliésteres hiperramificados,
consegue-se atingir massas molares maiores, sem formagao de
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gel. Considerando uma mesma estequiometria dos reagentes e
mesmo tempo de sintese, as massas molares e os graus de
polidispersidade do atual estudo foram inferiores aos obtidos
por Zhang et al. [15], embora eles tenham usado outro tipo de
catalisador, o 6xido de dibutil estanho, enquanto que no atual
estudo foi utilizado o dibutil dilaurato de estanho (DBTDL).
A utilizagdo do sal higroscopico para aumentar a eficiéncia de
remog¢do de dgua ndo indicou melhoria quanto a possibilidade
de gerar produtos de massas molares maiores para um mesmo
tempo de sintese.

——HB6.1
0016 ¢ - - “HB6.2
- - - HB155.1
S oo2f HB15.5.2
[%2]
& |
=
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O g Q
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0 1000 2000 3000 4000
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Figura 5. Curvas de SEC, em duplicata, das amostras dos
poliésteres hiperramificados HB 6 e HB 15.5

Tabela 3. Dados de M,,, M,, e IP dos poliésteres
hiperramificados HB 6 ¢ HB 15.5

Poliéster
Hiperramificado Mn (g/mol) Mw (g/mol) 1P
HB 6 2535 388+ 11 1,53
HB 15.5 578 £23 1149 +£ 70 1,99
A estabilidade térmica dos dois  poliésteres

hiperramificados sintetizados foi avaliada por ensaio de TGA
e a Figura 6 mostra 3 regides principais de perda de massa, a
partir dos dados da derivada de perda de massa (DTG) em
fungio da temperatura: uma préxima a 190°C; uma préxima a
273°C; e a ultima proxima a 400°C. As diferengas mais
importantes entre os dois polimeros foram as seguintes: na
temperatura de 190°C, o evento ocorrido foi mais relevante
para o HB6, pode-se atribuir a perda de produtos de massa
molar pequena, entre os quais o glicerol, em maior quantidade
neste polimero. Ayala et al. [20] ao estudarem a degradagdo
térmica por TGA de filmes de amido aditivados com glicerol,
verificaram que a regido de decomposicdo do glicerol
corresponde a faixa entre 100 e 230°C.

Cordoba e Pagliuso [21] ao realizarem ensaio de TGA do
mesmo composto quimico, verificaram que a faixa de
temperatura de decomposigio térmica foi entre 177 ¢ 230°C; o
segundo evento ocorreu praticamente na mesma faixa de
temperatura para os dois polimeros, um dos produtos
eliminados nesta faixa de temperatura pode ter sido o acido
adipico. Ng et al. [22] ao realizarem um estudo sobre a
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influéncia da moagem na temperatura de fusdo, por meio de
ensaio de DSC, e no perfil de decomposicdo, por ensaio de
TGA, do acido adipico, observaram que a decomposi¢cao do
acido adipico ocorre na faixa de temperatura entre 150 e
280°C; o ultimo evento, referente a decomposigdo das cadeias
poliméricas, indicou que o pico, que representa o ponto de
maxima decomposi¢do, para o HBI15.5 ocorreu numa
temperatura 11°C superior ao HB6. Esse dado é uma
evidéncia da maior estabilidade térmica do polimero obtido
em um tempo de sintese maior, o que pode ser diretamente
relacionado a maior massa molar alcangada, como observado
em outros trabalhos [11,19].

1°c
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S ) —-=HB155
© )
< !
£ |
I 05f .
© |
3 i
2 .
5 :
Q \
0,0 ' - - ——
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas de DTG para o HB 6 ¢ HB 15.5

A Tabela 4 mostra o percentual de perda de massa para os
trés eventos principais observados no ensaio de TGA, em que
se observa que ao aumentar o tempo de sintese a perda de
massa percentual associada as cadeias poliméricas aumenta
(evento 3).

Tabela 4. Dados de massa percentual eliminada nos trés
eventos principais do ensaio de TGA para os poliésteres

hiperramificados
, Massa percentual eliminada (%)
Polimero
evento 1 evento 2 evento 3
HB 6 15,2 6,6 68,5
HB15.5 8,6 8,8 75,7
3.2. Modificagdo da resina epdxi com poliéster

hiperramificado

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod (R.1.), tenso
de ruptura (T. Ruptura) e deformagdo na ruptura (D. Ruptura)
da resina ep6xi pura e aditivada com 10%, em massa, de HB6
e HB15.5 sdo mostrados na Tabela 5. Pode-se concluir que a
adigdo do poliéster hiperramificado ndo provocou mudangas
significativas, embora uma tendéncia de aumento possa ser
observada nas propriedades mecanicas da resina epoxi, mas
dentro dos desvio obtidos. Boogh et al. [10] observaram
aumento de tenacidade de até seis vezes ao adicionar 5% de
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polimero hiperramificado a resina epdxi, mas o polimero
hiperramificado continha anéis epoxi terminais, o que
proporcionou a reagdo quimica com a matriz de ep6xi. Dhevi
et al. [11] também verificaram aumento da resisténcia ao
impacto ao adicionar um poliéster hiperramificado a resina
epoxi. Apesar de ndo se ter observado aumento significativo
das propriedades mecanicas no atual estudo, o resultado
obtido pode ser considerado promissor para continuidade da
pesquisa, em que se busque na proxima etapa reduzir a
quantidade de mondémero residual nos polimeros obtidos,
atingir massas molares superiores dos poliésteres, ¢ por fim,
avaliar a possibilidade de modificagdo dos grupos terminais,
garantindo assim uma interliga¢do com a matriz de epoxi.

Tabela 5. Dados de resisténcia ao impacto (R.1.), tensdo de
ruptura (T. Ruptura) e deformacao na ruptura (D. Ruptura)
para a resina epOxi pura e misturas com poliésteres
hiperramificados (HB 6 ¢ HB 15.5)

Polimero R.IL , T. Ruptura  D. Ruptura
(KJ/m") (MPa) (%)
Epoxi pura 38+1,6 51,8+4,8 11,1+ 1,5
Epoxicom 10% 43+25 51,4+39 9,5+1,2
de HB 6
Epoxicom 10% 55+£2,1 54,6+4,1 123+1,2
de HB 15.5
6
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Figura 7. Curvas de fluxo de calor da resina epoxi pura e
aditivada com HB 6 e HB 15.5, obtidas por DSC

A partir dos dados de fluxo de calor em fungdo da
temperatura obtidos no ensaio de DSC, foram determinadas as
temperaturas de transicdo vitrea para cada composi¢do de
epoxi, referentes ao segundo ciclo de aquecimento. A Figura 7
mostra as curvas de DSC para as tr€s composigdes, epoxi pura
e epdxi aditivada com os dois poliésteres, em que se observa
uma mudanga na linha de base a partir de certo valor de
temperatura, o que corresponde a Tg de cada composi¢do. Os
valores de Tg obtidos foram os seguintes: 93,5°C para a resina
epoxi pura; 83,5°C para a resina epdxi aditivada com HB6 e;
86,5°C para a resina epoxi aditivada com HBI15.5. Estes
resultados mostram que ao adicionar o polimero
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hiperramificado a resina epdxi, a Tg foi reduzida e a maior
redugdo foi causada pelo polimero hiperramificado de massa
molar menor. Pesquisas realizadas com o objetivo de
tenacificar a resina epdxi tentam sempre evitar que a Tg seja
diminuida, pois uma das propriedades mais importantes da
resina epoxi ¢ a temperatura de uso elevada [23-25].

O atual estudo indica que aumentar a massa molar do
polimero hiperramificado pode ser um caminho para
minimizar o efeito de redugdo da Tg, mas medidas como
aumento da interagdo entre a matriz de epdxi e o polimero
hiperramificado podem eliminar tal problema, como a
modifica¢do dos grupos hidroxila terminais [26].

4. Conclusdes

A rota simples de sintese de poliésteres hiperramificados
adotada no atual estudo se mostrou eficaz, pois se verificou
uma relacdo direta entre tempo de sintese, massa molar do
poliéster resultante e grau de ramificagdo. Foi possivel
sintetizar um poliéster oligomérico com 22% de ramificagdo
para um tempo de sintese de 15,5 horas. A adi¢cdo dos
poliésteres hiperramificados a resina epoxi ndo modificou
significativamente as propriedades mecanicas avaliadas, mas
reduziu a Tg em comparacdo a Tg da resina pura.
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