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Introducgao

Esteres poliméricos sdo utilizados em diversos
setores da industria, entre eles na producdo de
adesivos/abrasivos, papéis, tintas e tecidos, assim
como na industria do petrdleo e de biocombustiveis.
Os ésteres poliméricos sdo compostos que
possuem grupamentos éster pendentes a cadeia
principal do polimero sendo os principais membros
desta categoria os polimeros e copolimeros da
classe dos acrilatos e metacrilatos, assim como os
derivados de copolimeros de anidrido maleico e os
obtidos a partir do poli(alcool vinilico) (PVAI). Estes
Ultimos sdo obtidos por modificagdo quimica da
cadeia do polimero e, devido ao impedimento
estérico, a metodologia de obtencdo precisa ser
adaptada dependendo do tipo de acido carboxilico
utilizado. Este trabalho visa a sintese de ésteres
poliméricos derivados do PVAI e acidos carboxilicos
de cadeia longa, comparando a eficiéncia de
algumas metodologias disponiveis na literatura para
a sintese de ésteres de baixa massa molar.

Resultados e Discussao

A produgéo do éster polimérico a partir do PVAI e do
acido tetradecandico (acido miristico) foi realizada
por meio de dois procedimentos distintos: a)
esterificagdo do PVAI usando o sistema piridina/
cloreto de p-toluenossulfonila (TsCl); b) esterificagao
do PVAI usando-se cloreto de acido em piridina,
sendo que o cloreto de acido foi obtido inicialmente
a partir do acido carboxilico e cloreto de tionila. Os
produtos foram caracterizados por FTIR, RMN de 'H
e determinagdo do indice de hidroxilas (lon). As
condigbes para as reagdes R1 e RA foram: relagéo
molar entre PVAI e acido miristico de 1:1 reagindo
durante 24 horas a temperatura ambiente. Para a
reagdo R2 utilizou-se excesso de acido miristico e
em R3 o tempo de reagdo foi de 48 horas. Os
valores de indice de hidroxila de alguns produtos,
apresentados na Tabela 1, demonstram um bom
grau de esterificagdo dos grupos OH do PVAI pelo
acido miristico. Nota-se que o sistema reacional
TsCl/Py, proporcionou um maior grau de
substituicdo dos grupamentos OH do PVAI, cerca de
16% a mais de eficiéncia em relagdo ao método do
cloreto de acido, sendo que a condicdo que
proporcionou o melhor grau de esterificacao foi a da
reagdo R1. Também foi possivel observar que nao
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houve variagdo expressiva do grau de esterificagdo
com a variagdo do tempo de reagdo e do excesso
de acido.

Tabela 1. indice de hidroxilas
esterificagdo dos ésteres poliméricos.

e grau de

Reacéo lon (mg KOH/g) % OH esterificado
(R1) TsCl/Py 194 80
(R2) TsCI/Py 297 69
(R3) TsCI/Py 287 70
(RA) RCO,CI/Py 348 64
PVAI 955 -

Comprovou-se através dos espectros de RMN de H
a formacao dos produtos de reagéo (Figura 1).

—R1

N VO
L_Jk. L

70 &0 50 40 30 20 10 00
ppm (11}
Figura 1. RMN de 'H dos produtos R1 e RA.

Na Figura 1 (que apresenta apenas os espectros
dos produtos R1 e RA, obtidos nas mesmas
condigbes experimentais) nota-se os sinais de
hidrogénio na regido de sistemas alifaticos (56 0 a 3,5
ppm), que correspondem a cadeia hidrocarbdnica
saturada do éster graxo polimérico.

Conclusoes

A sintese utilizando o sistema TsCl/Py promoveu
um maior grau de substituigdo dos grupos hidroxila
do PVAI As variagbes de tempo e proporgdo molar
estudadas n&o interferiram significativamente na
eficiéncia da reacéo.
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