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RESUMO

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser preparados através do
processo sol-gel e tém aplicagbes em diversas areas tais como: biomateriais, catélise,
Optica, membranas, cromatografia, eletroquimica, revestimentos de superficies
metalicas. Oleos vegetais podem ser utilizados como componentes organicos na
preparacdo desses filmes hibridos e, por serem biodegradaveis e oriundos de fontes
naturais e renovaveis, constituem-se em interessante matéria-prima do ponto de vista
ambiental.

O objetivo deste trabalho foi obter filmes hibridos organico-inorganicos a partir
de diferentes 6leos de soja funcionalizados para serem utilizados em revestimentos de
protecdo a corrosdo de superficies metalicas, em substituicdo aqueles a base de cromo.
Foram utilizados como precursores organicos o 6leo de soja epoxidado (OSE) e 6leos
hidroxilados obtidos pela reacdo do OSE com é&cido férmico (OSH), etilenoglicol
(OSHG) e meso-eritritol (OSHmMeso). Esses precursores organicos foram combinados
com tetraetoxissilano (TEOS) ou com a mistura 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES)/TEQS por hidrolise in situ do precursor inorganico.

Neste trabalho otimizaram-se as condigdes reacionais para a obtengéo dos filmes
hibridos, variando-se as proporc¢des dos constituintes (precursor inorganico, oleo de soja
funcionalizado, agua e solvente), a natureza do precursor sol-gel, o tempo de pré-cura e
a taxa de aquecimento no processo de cura. Os filmes macroscopicamente homogéneos
foram caracterizados por RMN de 2°Si, espectroscopia de infravermelho com
transformada da Fourier utilizando reflexdo total atenuada (ATR-FTIR),
termogravimetria (TGA), gravimetria, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
inchamento em hexano e extragdo em tolueno, adeséo e dureza.

Os filmes hibridos que apresentaram as melhores caracteristicas considerando 0s
resultados dos testes de adesao, dureza, inchamento e extracdo foram os sistemas 6leo
de soja hidroxilado com valor de OH igual a 198 e TEOS e 0 6leo de soja epoxidado

modificado com 3-aminopropiltrietoxissilano e TEOS.
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ABSTRACT

Organic-inorganic hybrids materials can be prepared by the sol-gel process and
have applications in biomaterials, catalysis, optics, membranes, chromatography,
electrochemistry and coatings. Vegetable oils can be used as organic component for the
preparation of these materials and, as they are biodegradable and obtained from natural
and renewable sources, they are very interesting from the environmental point of view.

The objective of this work was to obtain organic-inorganic hybrid films that
could be used in corrosion protection coatings for metallic surfaces in substitution of
those processes that use chromium. Epoxidized soybean oil (OSE) and hydroxylated
soybean oil prepared by the reaction of OSE with formic acid (OSH), ethylene glycol
(OSHG) or meso-erythritol (OSHmMeso) were used as organic components. Hybrid films
were prepared by in situ hydrolysis reaction using these organic precursors and
tetraethoxysilane  (TEOS) or a mixture of 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES)/TEOS.

In this work the reactions conditions were optimized, changing the constituent
proportions (inorganic, functionalized soybean oil, water and solvent), the sol-gel
precursor, the pre-curing time, and the conditions of the cure process. The
macroscopically homogeneous films obtained were characterized by *Si NMR,
Attenuated Total Reflectance/Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM) including
Energy Dispersive Spectroscopy (EDX), swelling in hexane and extraction in toluene,
adhesion on aluminum plate and hardness.

The hybrid films that showed the best characteristics considering the results of
swelling in hexane and extraction in toluene, adhesion on aluminum plate and hardness
tests were those prepared with systems hydroxylated soybean oil with OH values of 198
and TEOS and the modified soybean oil with 3-aminopropyltriethoxysilane and TEOS.
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1.1 PROCESSO SOL-GEL

Os s0is sdo dispersdes de particulas coloidais (diametros de 1-100 nm) estavel
em um fluido. Os géis sdo redes rigidas de particulas interconectadas colodais (géis
colodais) ou de cadeias poliméricas (géis poliméricos) que imobilizam a fase liquida nos
seus intersticios. Desse modo géis coloidais resultam da agregacdo linear de particulas
primarias enquanto que os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de
solugdes onde promove-se as rea¢des de polimerizacéo.

As estruturas dos géis poliméricos e coloidais sdo mostradas na Figura 1.

B

Figura 1: Dlagrama esquematico das estruturas dos geis: (a) tipo coloidal; (b) tipo

polimérica.’

A estrutura do tipo coloidal (Figura 1a) é o resultado da agregacdo linear de
particulas primérias que sO ocorre pela alteragdo nas condigdes fisico-quimicas da
suspensdo. Ja a estrutura do tipo polimérico (Figura 1b) é obtida através de solucGes
onde se promove as reacdes de polimerizacdo. Nesse caso a gelatinizacdo ocorre pela
reticulacéo fisica ou quimica entre as cadeias poliméricas lineares.!

O processo sol-gel possibilita o preparo de diversos materiais em condic¢oes
brandas e o controle microestrutural (por exemplo, aumento na area superficial e do

tamanho de poros pequenos). Esses materiais tém grande potencial para aplicacao
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tecnoldgica como, por exemplo, na producdo de revestimentos com propriedades
Opticas especificas, materiais hibridos organico-inorganicos, suportes para cultura em

meio bioldgico entre outros.

1.1.1 A quimica do processo sol-gel de precursores alcoxidos

O processo sol-gel de precursores alcoxidos envolve as reaces de hidrdlise e
condensacdo destes. Podem-se citar como exemplo, os silicatos e os ndo silicatos que

envolvem metais de transicdo (Ti, V, Zr), bem como os metais do grupo I11B (B e Al).2

1.1.2 Hidrdlise e condensacao

Os géis de silicatos sdo mais freqlentemente sintetizados pela hidrélise
monomeérica, utilizando precursores alcoxidos tetrafuncionais e um acido mineral (HCI)
ou uma base (NH3) como catalisador. As trés reacdes, descritas abaixo, sdo geralmente

usadas para descrever o processo sol-gel (Equacées de 1 a 3).2

Hidrolise

—=Si—OR + H,0 —=Si—OH + ROH (1)
Esterificagéo
Condensacao

—Si—OR + HO—SI= —Si—O0—Si— + ROH @)
Alcodlise
Condensacao

—Si—OH + HO—Si= —Si—0—Si= + H,0 3)
Hidrolise

Onde, R é um grupo alquil, CxHox+1
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A Equacdo 1 mostra que a reacdo de hidrélise substitui os grupos (OR) por
grupos hidroxila (OH) formando grupos silanois. Subseqiientemente as reacdes de
condensacgédo envolvendo grupos silanois (Si-OH) produz ligacdes siloxanos (Si-O-Si) e
mais alcool (Equacdo 2) ou agua (Equacdo 3) como sub-produtos. Como a agua e 0s
alcoxissilanos sdo imisciveis, um solvente miscibilizante, assim como o &lcool &,
normalmente, utilizado como agente homogeneizante. Entretanto, os géis podem ser
preparados sem solvente, desde que o alcool formado na reacdo de hidrolise seja
suficiente para homogeneizar inicialmente a fase separada do sistema.?

No processo sol-gel pode-se aplicar o ultra-som para promover as reacdes de
hidrolise e de condensacdo. O ultra-som age como um efetivo iniciador da reacdo pela
rapida mistura do sistema, promovendo a cavitacdo (fendmeno que produz pressdes e
temperaturas extremas durante o colapso das bolhas de vapor no liquido submetidas a ondas
ultra-sbnicas) que aumenta a area de contato efetiva entre o alcoxido e a éagua.®*
Mackenzie e colaboradores® investigaram a influéncia da acdo de ondas ultra-sbnicas na
hidrolise do TEOS variando as quantidades de agua e o pH da mistura. Os experimentos
mostraram que o tempo de gelatinizacdo foi menor para os sistemas submetidos ao
fendmeno da cavitacdo do que os correspondentes ao procedimento usual na formacéo do
gel (obtidos com a diluicao de 3 mol de alcool/1 mol de TEQOS).

As reacOes de hidrolise e condensagdo séo influenciadas pelo pH, pela razéo
molar H,O:Si (na hidrélise), pelo solvente, bem como por fatores estéricos e indutivos

dos precursores inorganicos nos processos de hidrolise e de condensacao.

1.1.3 Influéncia do tipo de catalise

Para os precursores de alcoxidos de silicio as reacdes de hidrolise e de
policondensacéo sao iniciadas em varios sitios do alcoxissilano e podem ser catalisadas
por 4cidos, bases ou nucleéfilos (por exemplo, F), como mostram as Equacdes 4 a 9.°

Na catalise acida (Equacdes 4 e 5), as reacdes de hidrolise e de condensacao
processam-se pela rapida protonagdo dos grupos OR ou OH. Nessas condicbes a

hidrélise é lenta e tende a formar moléculas lineares com um pequeno grau de
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reticulacdo inicial. As cadeias das moléculas se entrelacam formando ramificacdes

adicionais resultando na gelatinizagéo.

RO RO R H RO __OR p

H Tapic H,0 S/
T % Ro—si—0f  —- 0 si-——0

/ N N
RO RO H H OR H

RO~si—OR
/
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RO RO, OR RQ  OR  -ROH OR
RO~G§iOR === NU—='$i—OR == Nu—» Si—orR =2 opsi— " (8)
RO OR od oM, “oR
RO RO, OH _ RO, OH -0 RO R
HO\;Si—OH n Nu_.?{'_OH ROSIOD —>\S{;OH N HO—g o~ (9)
HO OH HO/ \?/Si\(OH)z HO OH
\y OR

De acordo com R. J. P. Corriu e colaboradores® essas espécies foram observadas
nas reacdes de hidrdlise com catalise nucleofilica e basica, no qual o ion hidroxila pode
atuar também como um nucledfilo, formando o intermediario pentacoordenado de

silicio, como mostra a Equacéo 10.

(RO);SIX + Nu + H,0

HOH
RO, | LOR

&j
~ | ro” | N
Nu

X (RO)SIOH + HX + NU —» —»

(10)

Onde, Nu = F, OH", OR", HMPA (hexametilfosforamida), NMD (N- metilimidazola),
DMAP (dimetilaminopiridina).
X =ClI, OR, H.

As velocidades da hidrolise e de policondensacdo dependem das condicbes
reacionais, especialmente do pH da solucdo. A velocidade de condensacdo é méxima
para faixa de pH de 6 a 7, minima para a faixa de pH de 1,5 a 2,0 e no pH em torno
de 11.2
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1.1.4 Influéncia da agua

A reacdo de hidrolise tem sido realizada com valores de razdo molar (r) de
H,0:Si 1< r < 25, dependendo do produto polissilicato desejado. Conforme a Equacéo
1 um aumento no valor de r é desejado para favorecer a reacdo de hidrélise. Embora r
seja aumentada com o tempo, mantendo uma razdo constante de solvente:silicato, a
concentracdo de silicato é reduzida, o que reduz as velocidades de hidrdlise e de
condensacéo, causando um aumento no tempo de gelatinizacdo. Ja para uma adi¢do ndo
estequiométrica de agua (r << 2), o mecanismo de condensacdo é favorecido para a
formacdo de alcool (Equacdo 2), enquanto que quando r > 2 0 mecanismo de

condensagéo é favorecido para a formagéo de 4gua (Equagéo 3).2

1.1.5 Influéncia do solvente

Os solventes podem ser classificados como préticos ou aproticos. As caracteristicas
dos solventes a considerar sdo a capacidade de solvatar, a polaridade, 0 momento de
dipolo e a disponibilidade de hidrogénios labeis.

Solventes mais polares (&gua, alcool, ou formamida) s&o normalmente utilizados
em espécies tetrafucionalizadas de silicatos usados no processo sol-gel. Solventes
menos polares como dioxano ou tetrahidrofurano (THF) podem ser usados em sistemas
hidrolisados parcialmente. Por exemplo, a reacdo de hidrolise pode ser catalisada por
fon OH (pH>7) ou por fons H30" (pH<7) onde o hidrogénio da molécula de solvente
forma ligacbes de hidrogénio com os fons OH™ ou fons H3O", reduzindo a atividade
catalitica tanto em condicGes acidas como basicas. Logo solventes aproticos que nédo
formam ligacBes de hidrogénio com ions hidroxilas tém o efeito de tornar os ions
hidroxilas mais nucleofilicos, enquanto os solventes préticos fazem os ions HzO" mais
eletrofilicos. Por exemplo, a formacdo de ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de
solvente pode enfraquecer a atividade levando os grupos a realizarem uma reacdo de

substituicdo nucleofilica bimolecular (Sy2-Si).2
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A reacdo de condensacdo catalisada por base é retardada por solvente protico e
promovida quando catalisada por acido. O solvente aprotico tem o efeito reverso.

Estudos tedricos de Jang e colaboradores’ mostraram os efeitos do pH, do contetido
de agua e alcool na polimerizacdo do tetraetilortossilicato (TEOS) utilizando a
simulacdo de “Monte Carlo”. A agua produzida na condensacdo entre as cadeias dos
polimeros completamente hidrolisados causa um rapido aumento no grau de
polimerizacdo e uma reducdo nas etapas de gelatinizacdo com o aumento do contetdo
de agua no sistema. O aumento da quantidade de solvente (alcool) desacelera a

gelatinizacéo.

1.1.6 Influéncia do precursor inorganico

O fator estérico dos grupos alcoxidos também influencia a velocidade de hidrolise
dos organossilanos. A velocidade da hidrdlise &cida de alcoxissilano diminui, quando o
grupo alcoxido possui muitas ramificagdes ou quando ocorre um aumento do
comprimento da cadeia do grupo alquila. Sugere-se que 0 mecanismo da reacdo de
hidrolise seja sensivel ao efeito indutivo, porém ndo sendo afetado, aparentemente, pela
substituicdo de grupos alquila de cadeias mais longas. Para alcoxissilanos modificados
organicamente, RxSi(OR)4x, 0S efeitos indutivos indicam que as condig¢fes de catalise
acida sdo melhores, quando x >1.

A velocidade de condensacdo de triorganossilandis decresce com o aumento do
namero de carbonos ou das ramificacdes na cadeia do radical alquila ou ainda se grupos
aromaticos estdo presentes. Apesar dos efeitos indutivos serem importantes para as
condicdes de condensacdo na catélise acida do dialquilsilanodiol [(RO),Si(OH).], os
efeitos estéricos predominam em relagéo aos efeitos indutivos.

Além desses fatores citados acima, que influenciam diretamente nas velocidades
das reacdes de hidrdlise e condensacdo, ha outros que influenciam na formacdo da

estrutura do gel, como o tempo de gelatinizacao e o processo de secagem.
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1.1.7 Gelatinizagdo

O ponto ou o tempo de gelatinizacdo é o instante onde se acentua o aumento da
viscosidade, resultando em uma estrutura polimérica tridimensional. Esse ponto de
gelatinizacdo pode ser considerado um rapido processo de solidificacdo. Entretanto, esse
ponto em qualquer sistema, incluindo o processo sol-gel da silica é facilmente
observado, mas extremamente dificil de ser medido analiticamente.? A estrutura de gel
pode mudar com a temperatura, o solvente, as condi¢fes de pH ou a remocdo do
solvente.’

Estudos mostraram que o tempo de gelatinizacdo muda significativamente com a
quimica do processo sol-gel.? Por exemplo, Hench e West® mostraram que o tempo de
gelatinizacdo de alcoxidos metélicos pode ser quase instantaneo em solu¢Ges muito
acidas ou basicas. No entanto, notou-se que duas solu¢cbes com 0 mesmo pH poderiam
ter diferentes tempos de gelatinizacéo, dependendo da sua natureza e concentracao.

Os efeitos do solvente e do grupo alcoxido andam juntos, ja que a cinética da
gelatinizacdo depende da quantidade e da concentracdo do solvente. No entanto, a
tendéncia é aumentar o tempo da gelatinizacdo com o aumento do tamanho da molécula
de solvente, o mesmo acontecendo para o grupo alcoxidos.®

Outro efeito € a quantidade de agua na hidrélise, a qual tem uma grande
influéncia no tempo de gelatinizacdo. Pode-se prever que o tempo de gelatinizacdo
aumenta com a quantidade de agua. Além disso, o tempo de gelatinizacdo depende das
condicBes reacionais, assim como da natureza quimica, do tipo de catalise e da

temperatura.’

1.1.8 Secagem

O solvente pode ser removido dos poros da rede do gel de duas maneiras e,
ainda, dependendo de seus tratamentos térmicos diferentes materiais podem ser obtidos.
A secagem convencional (evaporacao) da origem a um xerogel, como mostra a

Figura 2. Devido as forcas de capilaridade exercida pelo solvente ocorre a evaporagdo
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que provoca o encolhimento do gel provocando o colapso da rede, 0 que muitas vezes

leva & formacdo de fraturas ou trincas.

—= —=
evaporagio tratamento
do solvente térmico cerdimica
xerogel densa

Figura 2: Secagem do gel pela simples evaporacéo do solvente, resultando em um

xerogel.*°

A evaporacdo do solvente em condic¢des supercriticas da origem a um aerogel.
Nesse processo 0 gel é colocado em uma autoclave e levado a temperaturas e pressoes

maiores do que a temperatura e a pressao critica (Figura 3).

— = — =
evaporagio tratamento
do solvente térmico P,
aerogel monolito denmsam
poroso

Figura 3: Secagem do gel pela evaporacdo do solvente em condigdes

supercriticas.™®

Os aerogéis tém uma densidade extremamente baixa, grande area superficial e
sdo bons isolantes térmicos. Ja os xerogéis, obtidos por secagem convencional sdo mais
densos.’®>!! Entdo, o método de remocdo de solvente dos poros do gel influencia
enormemente as propriedades do gel seco obtido.

1.2 PRECURSORES INORGANICOS
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O avanco da quimica de materiais tem tornado necesséria a incluséo de alguns
elementos quimicos em matrizes organicas em condi¢des brandas. Elementos tais como
silicio, titanio, zirconio, entre outros, sdo capazes de agregar ao material propriedades

diferenciadas e, normalmente, sdo adicionados na forma de alcéxidos metalicos.

1.2.1 Alcoxidos

Os alcoxidos sdo representados pela férmula molecular M(OR), onde M
corresponde ao elemento inorgéanico e R ao grupo alquila. As caracteristicas fisicas e
quimicas desses compostos variam com o tipo de elemento inorganico e o grupo alquila
(R) presente na molécula. Os alcoxidos de silicio, germanio e fosforo podem apresentar
carater volatil ou ndo dependendo do grupo OR ligado. Por sua vez, os alcoxidos de
metais alcalinos, alcalinos terrosos e lantanideos apresentam-se como produtos sélidos
poliméricos em funcdo da sua natureza idnica.*

Os alcoxidos apresentam na sua estrutura ligagdes quimicas polarizadas, devido
a diferenca de eletronegatividade entre os 4&tomos de oxigénio, o elemento inorgéanico
(M) e o carbono do grupo alquila (R), conforme é mostrado abaixo.

M —» O «—R

O grau de polarizacdo da ligacdo M-O depende essencialmente do caréter
eletronegativo do elemento M, apesar de ser também afetado pelo efeito indutivo
doador de elétrons do grupo alquila R. Desta forma, o aumento da eletronegatividade de
M e/ ou 0 aumento do efeito indutivo doador de elétrons de R, acarretam um aumento
no caréter covalente da estrutura molecular, tornando o alcéxido mais volatil.****>

Para alcoxidos derivados do mesmo elemento M o carater covalente da ligagdo M-
O cresce com o aumento do efeito indutivo do grupo alquila. O aumento do grau de

ramificacdes do grupo alquila aumenta a volatilidade do alcéxido.™
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A principal propriedade dos alcdxidos € a sua facilidade em sofrer hidrolise,
devido ao forte carater de polarizacdo da ligagdo M-O, pois tal propriedade permite
facilmente a interacdo do alcoxido com a molécula de agua. Além disso, devido a essa
propriedade podem-se obter materiais como filmes finos, fibras, pds, compdsitos de
Oxidos metalicos, através do processo sol-gel, dependendo principalmente da
condensacéo do alcoxido.

As aplicacbes dos alcoxidos dependem da sua reatividade quimica, da sua
volatilidade e da sua solubilidade em solventes organicos comuns.*?** Por exemplo, os
alcoxidos de titanio e de vanadio™ sdo usados como catalisadores na polimerizagdo de
olefinas e ainda na formulagdo de tintas, como agentes catalisadores de secagem de
filmes.™

Nos ultimos anos tém sido usados alcoxidos de aluminio, zirconio e titanio para
obtencdo de novos materiais através o processo sol-gel como, por exemplo, para
produzir éxidos mistos (Zr-Ti, Al-Ti, etc).

Os alcoxidos de boro, de vanadio, de estroncio e de bario sdo pouco explorados
na obtencdo de novos materiais através do processo sol-gel. Os alcoxidos dos elementos

silicio, aluminio, zirconio e titanio sdo os mais utilizados.

1.2.2 Sintese de alcéxidos

A primeira sintese de um alcéxido inorganico foi realizada em 1846 por
Ebelman, que obteve o tetra-iso-amildxido de silicio através da reagdo do tetracloreto de
silicio e o alcool iso-amlilico. Entretanto, somente em 1930 Geffecken descobriu que
esses compostos poderiam ser usados na preparacdo de filmes de éxidos. Essa
descoberta, segundo Brinker e colaboradores, contribuiu para o progresso na preparacéo
de varios alcoxidos a partir do ano de 1950.%1"*8

A obtencdo de alcoxidos metalicos depende basicamente da reatividade do
reagente que o contém frente ao alcool. Os trés métodos mais utilizados sdo descritos a

sequir.



Filmes Hibridos Organico-Inorganicos a partir de Oleo de Soja Funcionalizado 15

O primeiro método € a reacdo direta do metal com o alcool, no qual o atomo de
hidrogénio do &lcool reage com o metal, com liberagdo de hidrogénio gasoso
(Equagéo 11).

M + nROH ——— M(OR), + (n,)H, 4 (11)

Esse método é mais indicado para os metais alcalinos e alcalino-terrosos por
serem mais eletropositivos. Pode, também, ser utilizado para elementos como berilio,
magnésio e aluminio (menos eletropositivos) usando um catalisador como o iodo ou
cloreto ou iodeto de mercurio.

O segundo método é a reacdo do Oxido ou do hidroxido metalico com alcool

como mostram as Equacdes 12 e 13.

M(OH), + nRROH ——> M(OR),+ nH,0 (12

MO, + 20ROH —— M(OR)z+ NH0  (13)

Nessas reacGes ocorre a formacdo de agua, a qual deve ser continuamente
removida para evitar a hidrolise dos alcoxidos formados.

O terceiro método é a reacdo entre um haleto metalico e um alcool na presenca
de um receptor do &cido formado para deslocar a reacdo. Esse é o método mais
empregado na preparagdo de uma grande variedade de alcoxidos metalicos. A reagdo
direta ocorre para alguns elementos mais eletronegativos como o boro, o bismuto e o

fésforo e é representada na Equacéo 14.

MCIn + RROH ——» M(OR), + nHCI  (14)

Nesse método, normalmente, ocorre a formacdo de complexos e a substituicdo
dos cloretos pelo alcool permanece incompleta. A reacdo do cloreto de titanio com o

alcool etilico ilustra essa formagéo de complexos, como mostra a Equagéo 15.
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TiCl; + 3CoHsOH ———» TiCkK(OCyHg).2 CoHsOH  + HCI (15)

Na preparacdo de alcoxidos metalicos mais puros, ou seja, sem a presenca dos
halogenetos utiliza-se uma base como a amonia, piridina, trialquilaminas e alcdxidos de
sodio como sequestrantes do cloro. Geralmente, utiliza-se a aménia como base na

preparacdo de alcoxidos de silicio, germanio, titanio, zirconio, hafnio, nidbio, tantalo,
ferro, vanadio e outros. O uso da base, ao que parece, aumenta a atividade dos fons RO

em solucdo que favorece a captura do &cido formado, deslocando o equilibrio da reacdo
para a formacéo do alcoxido. Esta reacdo pode ser exemplificada com a reacdo entre o
tetracloreto de silicio com o alcool anidro para a obtencdo do alcoxido de silicio na
presenca de uma base (B), segundo a Equacdo 16. Esse método da amoénia é

considerado o processo mais simples e econdmico na produgdo em grande escala.

SiCl, + ROH Si(OR)s + 4(HCI.B) (16)

1.2.3 Reatividade dos alcéxidos

Sabe-se que durante o processo sol-gel, o atomo de silicio dos alcoxidos
tetrafuncionalizados torna-se pentacoordenado. A reatividade do alcoxido pode ser
influenciada por sua capacidade em aumentar seu nimero de coordenagdo, na rede do
Oxido, pelo seu tamanho e pela sua eletronegatividade. Como regra geral, para 0s
alcoxidos a reatividade e a eletronegatividade estdo inversamente relacionadas.*® Para os

grupos R iguais, a reatividade dos alcoxidos segue a ordem descrita abaixo.

Ce(OR)4> Zr(OR)s> Ti(OR)g;
Sn(OR)4>>Si(OR),
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O titanio tem eletronegatividade menor do que a do silicio, e seus alcéxidos sdo
mais reativos que o correspondente alcoxido de silicio.

Todos os alcoxidos, exceto o de silicio, reagem rapidamente e por isso sdo
necessarios aditivos quimicos para tornar mais lentas as reagdes. Isso pode ser feito
através da adicdo de acidos inorgénicos, P-dicetonas e &cidos carboxilicos entre

outros.?°

1.2.4 Alcoxidos de silicio

Basicamente, h& dois tipos de alcoxidos de silicio os tetraortoalcoxissilanos
representados pela formula geral Si(OR), e os organoalcoxissilanos que podem ser
R'Si(OR); ou os diorganodialcoxissilanos R™;Si(OR), onde R™ representa substituintes
organicos nao hidrolisaveis. Alguns exemplos de organoalcoxissilanos que tém sido
utilizados no processo sol-gel, sdo o metiltrietoxissilano (MTES), o
metiltrimetoxissilano  (MTMS), o  metiltri-n-propoxissilano ~ (MTPS), o
feniltrietoxissilano (PhTES), 0 viniltrietoxissilano (VTES), 0 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTS) ou (APTES), o 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS), 0 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPTMS), 3-
metacriloxipropiltrietoxissilano (MPTES). A Figura 4 apresenta alguns destes

exemplos.
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/o\ (|) Cs OCHj
HC—CH—CH,—0——(CH,);—Si—OCH; )\/O\/\/Ti—OCHa
|
OCH; ll OCH;z
GPTMS MAPTMS

OCH,CHjs OCH,CHjs

Hzc:CH_Si—OCH2CH3 HS_(CHZ)S_SI_OCH2CH3

OCH,CHj

OCH,CH;
VTES MPTES
OC,Hs OC,Hs
TQ.i—oczHg, HoN—(CH2)s—Si—OC,H5
OC,Hs OC,Hs
PhTES APTES

Figura 4: Estruturas de alguns organoalcoxissilanos utilizados como precursores sol-gel

no preparo de materiais hibridos.*

Os alcdxidos de silicio do tipo Si(OR)4 mais comuns sdo 0s compostos formados
a partir do metanol, o tetrametoxissilano (TMOS), e do etanol, o tetraetoxissilano
(TEOS).?

Outro tipo de alcoxidos de silicio sdo os géis de silicatos, isto €, alcoxidos de
silicio parcialmente hidrolisados e condensados. Por exemplo, o etilsilicato 40 (home
comercial) ou o etoxipolissiloxano (etilpolissilicato) sdo produzidos na reagdo do
tetracloreto de silicio com etanol usado na producdo do TEOS, contendo uma pequena
quantidade de dgua para gerar uma reacdo de hidrdlise e condensacédo parcial do TEOS.
Na pratica, as condi¢fes reacionais sdo escolhidas para dar 40% em massa de silica
(SiO,), o que corresponde a mistura de TEOS com uma média de cinco atomos de

silicio por oligdmero.?
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Alguns dos alcoxidos de silicio que tem sido mais estudados e utilizados na
preparacdo de materiais hibridos organico-inorganico via processo sol-gel s&o o
tetraetoxissilano ~ (TEOS), % o trimetoxioctilsilano ~ (TMOS),*® o
aminofeniltrimetoxissilano (APTMOS),?” o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) ou
(APTES),? 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS).2%

1.3 PRECURSORES ORGANICOS

No desenvolvimento de novos materiais utilizam-se moléculas organicas
funcionalizadas com propriedades magnéticas, Gticas, cataliticas, elétricas e outras que
associadas a um precursor inorganico gerem um material funcional avancado.

Os precursores organicos podem ser, por exemplo, 0s monémeros metacrilato
de metila (o seu polimero tem propriedades 6ticas), a acrilonitrila (o seu polimero pode
ser utilizado para fabricacdo de fibras),*! as amidas arométicas (o seu polimero tem
propriedades térmicas e mecanicas excelentes)?’ ou ainda os triglicerideos

32-36 37-40

funcionalizados (epdxido, hidroxila e outros)”° e os ndo funcionalizados.

1.3.1 Oleos vegetais como matéria-prima

Os Oleos vegetais sdo oriundos de fontes renovaveis e naturais. Os 6leos sdo
constituidos de triglicerideos que sdo compostos da reacdo de condensacdo de glicerol e
acidos graxos saturados e insaturados. Os 0Oleos vegetais podem ser classificados como
secativos, semi-secativos, ou ndo secativos, dependendo da sua facilidade em formar
filmes quando expostos ao ar. Tal propriedade é medida pelo indice secativo (indice
secativo = % de é&cido linoleico + 2 % de acido linolénico). Por exemplo, sdo
considerados 6leos secativos, aqueles cujo indice € maior que 70 (6leo de linhaga, de
tungue, de oiticica, etc), semi-secativos quando o indice esta na faixa de 65-70 (6leo de
soja, de girassol, de mamona desidratado) e ndo secativos quando o indice € menor que

65 (6leo de coco, de mamona).**
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A reatividade destes 6leos com o oxigénio € resultado da presenca de acidos
graxos insaturados com duas ou mais ligacOes duplas separadas por grupos metilénicos,
as quais se constituem em sitios ativos para reacfes de oxidacdo, como mostra 0
Esquema 1. Nestes 0leos, os residuos de acidos graxos insaturados reticulam atraves de
uma reacao de oxidacao para formar o revestimento. O mecanismo desta reacdo envolve
a producdo de espécies radicalares, ocorrendo a reticulagcdo por combinacdo entre as
espécies e a formacéo de ligacdes C-C, éter (C-O-C) e peréxido (C-O-O-C).*

Formagao do peréxido

—CH=CH—-CH,—CH=CH— + o, —>
i i
x
—CH:CH—(l3~CH:QH— R —CH:CH—CH:CH——(}—
H--0—0 OOH
(= ROOH)
Iniciacdo

ROOH —>» RO + HO «

[—CH=CH—C—CH=CH— |
—CH=CH—CH;—CH=CH— ||4
+ —’
-ROH ou H,0 i
ROe (0OUHOe) o
—clz—CH:CH—CH:CH—
L H _
@
i
Q
1 + 0 — —(|3—CH:CH—CH:CH—
H (2)
0—OH o)

| |
—C—CH=CH-CH=CH— ——> —C—CH=CH—CH=CH— + HO.
H H €)
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Terminacdo por combinacgéo

) 4 1 —— —CH —CH=CH—CH=CH— ’
— tH—cH=cH—cH=cH— @
—cle —CH=CH—CH=CH—
1 + 2 — ?
! 5)
|
—CH—CH=CH—CH=CH—
) . 3) —CH —CH=CH—CH=CH—
0 (6)

|
—CH—-CH=CH—CH=CH—

Esquema 1: Proposta de mecanismo do processo de cura de um oéleo secativo na

presenca de oxigénio.*

Alguns 6leos vegetais utilizados para aplicacdo industrial sdo os 0leos de soja,
de palma, de linhaca, de canola, de girassol, de mamona, de semente de uva, e ainda
recentemente os 6leos de semente de aveia®’, de semente de Nahar (disponivel na
india),* 6leos vegetais nativos da savana brasileira e da regido da Amazonia*, etc.

Os oOleos vegetais podem ser utilizados como matéria-prima na producdo de
revestimentos, detergentes, polimeros, poliuretanas, resinas, biodiesel, lubrificantes,
produtos quimicos agricolas, farmacéuticos e outros, necessitando sofrer modificacoes
através da introducdo adicional de funcionalidade (epdxidos, hidréxidos, entre outras)

ou na quebra do triglicerideo em moléculas de 4cidos graxos.*
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1.3.2 Oleos vegetais epoxidados

Os 6bleos vegetais epoxidados sdo produzidos usualmente pelo método classico com
peracidos (acido perférmico, acido peracético e acido m-cloroperbenzéico) como mostra
a Figura 5, que podem ser pré-formados ou formados in situ pela reacdo do perdxido de

hidrogénio com o &cido carboxilico correspondente.

CH,

Figura 5: Representacdo esquematica da reacdo de epoxidacdo do oOleo de soja pelo

método classico com peracido organico.

No desenvolvimento de métodos mais eficazes para a epoxidacdo de 6leos vegetais
tem-se estudado, por exemplo, a reacdo com dioxirano,*® com enzimas,*’ a epoxidagéo
catalitica com Mo(acac)s ou VO(acac), e hidroperéxido de isopropilbenzeno,*® com
Mo(CO)s e hidroperéxido de terc-butila ou cumila®®e ainda a epoxidacéo de ésteres
metilicos de acidos graxos (ricinoleato de metila) com o sistema catalitico Ti(OiPr)4-
TBHP.>® Além desses métodos, foram estudados extensivamente a epoxidacéo catalitica
do 6leo de soja com os sistemas bifasicos metiltrioxorénio(MTO)-CH,Clo/H,0.°" e
tricloroacetonitrila-CH,Clo/H202.%

Recentemente, tem-se estudado sistemas cataliticos heterogéneos na epoxidacao de

6leos vegetais com o intuito de diminuir as perdas na abertura do anel oxiranico ou
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epoxido que podem ocorrer no método convencional da epoxidacdo de triglicerideos na
presenca de &cido acetico e peroxido de hidrogénio. Podem-se citar como exemplo, 0s
sistemas cataliticos heterogéneos utilizando o trocador catiébnico KU-2x8 clorado na
presenca de perdxido de hidrogénio e acido propandico® e ainda a resina trocadora de
fons tipo gel (Amberlite IR-120) na presenca de peroxido de hidrogénio e acido
formico® na epoxidacdo do 6leo de soja. HA também estudos de abertura do anel
oxiranico com acido sulfurico e perdéxido de hidrogénio com dleo de girassol e de soja
epoxidados.® O Esquema 2 mostra as reacdes de abertura do anel oxiranico na presenca

de um &cido acético e peroxido de hidrogénio.

\J
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