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DINAMICA MOLECULAR REATIVA DA ABERTURA DO ANEL EPOXI EM REACOES COM POLIAMINA
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REACTIVE MOLECULAR DYNAMICS OF THE EPOXY RING-OPENING IN POLYAMINE REACTIONS. The molecular
dynamics simulations were used to study the epoxy ring-opening in the determination of kinetic parameters, with a temperature range
from 1500 to 2500 K in a 20 x 20 x 20 A unit cell containing 15 molecules of C,H,O (ethylene oxide) and 35 molecules of CH¢N,
(methanediamine). The activation energy values for epoxy and diamine was 66 and 92 kJ mol™', respectively. The simulation showed

epoxy ring breakage in some of the molecules, but mainly the release of ammonia by diamine. It was observed that the activation

energy involved in diamine consumption for ammonia formation is higher than for the epoxy ring opening. The results of the epoxy

ring-opening study show that the polymerization occurs slowly, which leads to high computational simulation values.
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INTRODUCAO

As resinas epdxi sdo formadas a partir de um oligdmero con-
tendo pelo menos dois grupos epdoxidos e um extensor de cadeia,
normalmente composto de amina ou didcido.! Podem ser amplamente
utilizadas em revestimentos de prote¢do, adesivos, materiais de em-
balagem eletronica, compdsitos de alto desempenho, tintas etc. Sdo
polimeros termofixos com alta rigidez, estabilidade dimensional,
resisténcia mecénica, quimica e ambiental, processabilidade versatil
e relagdo favordvel custo-beneficio.

Em aplicagdes praticas, € necessario que ocorra um processo de
cura para transformar resinas epoxi de mondmeros ou oligdmeros em
macromolécula altamente reticulada na presenca de um extensor de
cadeia através de um mecanismo de abertura do anel ep6xi.2 Dessa
forma, é possivel carregar, aditivar ou homogeneizar de maneira
adequada os sistemas, anteriormente de transforma-los em um sélido.
Uma caracteristica distintiva deste processo consiste na reagdo que
envolve a abertura do anel ep6xi e a adi¢do de moléculas e reagentes,
simbolizados da seguinte forma:*

X +Y=XY

Em que X e Y sdo as espécies doadoras e receptoras de elétrons,
respectivamente. Em condic¢des bdsicas ou neutras, todas as reagdes
de abertura do anel sdo essencialmente similares e envolvem o ataque
nucleofilico em um dos dtomos de carbono do anel epdxi, como no
caso de um extensor de cadeia de amina: OCHRCH, .... NHR',. Sob
condigdes 4cidas, a adicdo da maioria dos nucleéfilos € acelerada
consideravelmente por dcidos ou espécies eletrofilicas devido a for-
magdo reversivel do dcido conjugado mais reativo do epéxido, como

Figura 1. Mecanismo geral para cura com epoxi-amina*
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um &cido de Lewis como BF;: CHRCH,O .... BF;.?

Os compostos epoxidicos possuem uma ampla gama de apli-
cacdes técnicas devido as suas excelentes propriedades mecénicas,
elétricas, isolantes e adesivas. Como os produtos de epdxi na aplicagdo
final exigem uma reagdo com extensor de cadeia (geralmente uma
amina), a elucidacdo do mecanismo de reagdo ¢ de especial inte-
resse,* conforme indicado por muitos estudos cinéticos nas dltimas
décadas,’” algum destes citados a seguir.

Unger et al.’ estudaram as resinas ep6xi por simulagdo computa-
cional e foi demonstrado o procedimento de cura influencia a estrutura
final da rede e, consequentemente, as propriedades finais do material.
Acocella et al.® examinaram a influéncia de diferentes nanofiltros a
base de grafite nas reagdes de abertura do anel epdxido, induzidas por
diamina para o éter diglicidilico do bisfenol. Os resultados mostraram
que estes nanofiltros influenciam significativamente nas reacdes de
abertura do anel epo6xido, reduzindo a temperatura e/ou tempo de
reticulagd@o de resinas epoxi.

Sbirrazzuoli et al.” estudaram sistemas de cura epoxi com dife-
rentes proporgdes de amina. O sistema estequiométrico com amina
mostrou uma dependéncia decrescente da energia de ativagdo e em
excesso de amina, a reacdo de cura € controlada pela amina primé-
ria. Pham?® propds um modelo cinético de ep6xi-amina baseado em
quimica quantica. Os cdlculos mostraram que esse modelo cinético
pode ser estendido a outros sistemas por meio de catélise alcodlica
para diferentes aminas e epoxis.

A reacdo geral ocorre por meio de um ataque nucleofilico do
nitrogénio da amina no carbono terminal da fungdo ep6xi. O meca-
nismo € conhecido por ser um Sy2 tipo II, na qual a velocidade de
reacéo obedece a cinética de segunda ordem (Figura 1).*

Os compostos de amina estdo entre os agentes de cura epoxidicos
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mais antigos e usados. As aminas primdrias (R-NH,) e secundarias
(R-NH-R’) sofrem as reacdes Sy2 (Figura 2a) e sdo altamente reativas
com epdxis. Dependendo dos substituintes, estas aminas podem ser
divididas em trés grupos principais: aminas aliféticas, cicloalifaticas
e aromaticas. Entre estes grupos, as aminas aromdticas produzem
resinas curadas com altas propriedades de resisténcia quimica e tér-
mica. Entretanto, exigem longos ciclos de cura em alta temperatura
(~ 150°C).%? Dessa forma, aplicagdes praticas demandam mais tempo
e, consequentemente, s30 mais custosas.

As aminas cicloalifdticas resultam em produtos com resisténcia
térmica e tenacidade superiores as das aminas aliféticas, porém com
custo mais elevado. Por outro lado, as aminas tercidrias (R-NR’R”)
causam as polimerizacdes de ep6xi como mostrado na Figura 2b.3°
Devido a sua importancia dos efeitos dos substituintes sobre a rea-
tividade, o processo de cura com epoxi-amina vém sendo objeto de
muitos estudos.*”!! Entretanto, ainda existe dificuldade em entender
seu mecanismo e limitagdes.

As resinas s@o polimeros termofixos caracterizados pelo seu
processo de cura irreversivel, no qual sofre alteracdo de consisténcia
do material, de pré-polimero de liquido soldvel para sélido. As pro-
priedades fisicas da formacdo da rede altamente ligada dependem da
estrutura da rede subjacente da molécula, influenciada, principalmen-
te, pelos mondmeros constituintes e pela reagéo de polimerizagéo.®
Como os mecanismos para reagdes de cura do ep6xi ainda ndo foram
totalmente elucidados, modelos cinéticos sdo usados para aproximar
mecanismos empiricos ou semiempiricos.® Desse modo, os célculos
tedricos contribuem no entendimento em nivel molecular do meca-
nismo da reacdo de cura da epdxi-amina.

(a) (|>H
O + RH_TH - = H_T_$H2
O
R' R N—R"
RA &) -
Rl
(b) o
0 R — N— R" HC—CH,
n + | R/ C|)
A 18 -
K |
HC—CH,
R
I
HC—CH,
R/
R T\R"
R

Figura 2. (a) Reagdo de aminas primdrias e secunddrias. (b) Reagdo de

aminas tercidrias’

Embora as metodologias computacionais atuais ndo permitam
modelar uma reag¢do em condicéo real de poliadi¢do na fase conden-
sada, a andlise dos dados tedricos pode fornecer informacdes valiosas
sobre a quimica desta reacdo,* tais como: examinar as superficies
de energia potencial das reacdes em fase gasosa e em diferentes
solventes, varia¢do do nimero de espécies dos reagentes e produtos,
parametros cinéticos, entre outros.

Geralmente, as propriedades finais dos materiais ep6xi curados
sdo determinadas, principalmente, pela estrutura da rede, que depende
do tipo de reagdo e do estdgio resultante do processo de cura. Portanto,
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¢ fundamental estudar o mecanismo de reagdo, a abertura do anel
epoxidico e os comportamentos de cura dos sistemas ep6xi.'! Como
existem muitos mondmeros constituintes para resinas epoxi e extensor
de cadeia que permitem uma enorme variedade de combinagdes, a
selecdo de resinas ep6xi de alto desempenho a partir de experimentos
pode ser demorada, cara e de baixa eficiéncia, além de as correlagdes
entre estrutura molecular e propriedades macroscépicas de redes de
resina epoxi serem de dificil andlise. Assim, a Dindmica Molecular
(MD) pode reduzir o ciclo de desenvolvimento de novas formulagdes,
otimizando e reduzindo os custos na previsdo das propriedades dos
materiais da resina ep6xi.'?

As simulagdes de Dindmica Molecular Reativa (RMD) fornecem
baixo custo computacional e permitem estimar as interagdes entre as
espécies presentes nos limites de simulagdo. O ReaxFF é um campo
de forg¢a criado para simular reagdes quimicas, em que as ligagdes sdo
quebradas e formadas diversas vezes durante a simulacio. Existem
vérios métodos de simula¢do computacional que envolvem dindmica
molecular. Dentre estes, foi usado o pacote computacional LAAMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)™
para estudar a abertura do anel epoxidico por meio da simulag@o de
dindmica molecular reativa do sistema contendo 6xido de etileno e
metanodiamina, visto que o primeiro passo dessa reag¢do de poli-
merizagdo decorre, inicialmente, na abertura do anel epéxido e, em
seguida, a cura com esse extensor de cadeia.

METODOLOGIA

As simulacdes de dindmica molecular reativa foram realizadas
empregando o software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) e o campo de forgas ReaxFF. Esse
campo de forca reativa divide a energia do sistema em vdrias con-
tribui¢des parciais de energia, como demonstrado pela Eq. (1):'%1

=E + Egpre + Eqp + Byt + Epoy + By + E

‘Coulomb ( 1 )

+ EvdWaals +

sistema ligagao 'sobre sub tors ‘conj

E

E
Em que:

e  Ej.qo representa a energia de ligacao;

e E ..eE,, representa o dtomo sob-coordenado com excesso e
falta na contribui¢io de energia, respectivamente;

e E, E,, ¢ E,, sdo os termos da energia do dngulo de valéncia,
penalidade de energia (estabilidade do sistema) e energia do
angulo de torsdo, respectivamente;

*  E.» Evowaas € Ecouuns TEPrEsentam os efeitos de conjugagio a
energia molecular, interacdo de van der Waals e interagdo Cou-
l6mbica, respectivamente.

A distancia interatdmica do ReaxFF € obtida a partir da ordem
de ligacdo e a energia de ligacdo entre o par de dtomos, de acordo
com a Eq. (2). Nessa equacio € possivel observar a contribuicio da
ligagdo sigma (py,; € Pyo,)> da primeira e segunda ligagdo pi (py,; €
Pbot) € (Poos € Pro)s TESPECtivamente.!

Pro2 Proa Pho s
) % 7 7
BO, =exp Pm,r[;’] +exp Pho,s-[f] +exp Pho,s-(f] 2)

o o o

As ordens de ligagdao BO’;; sdo, entdo, corrigidas por excesso de
coordenagdo e por ordens de ligagdo residuais de 1-3 em angulos de
valéncia. Uma ordem de ligagdo corrigida (BO;) € usada para calcular
as energias de ligacdo:'*

E[iga(,‘do = _De'BOij -exp |:pbe,l'(1 - BO:H):| (3)

O ReaxFF também considera o excesso e a falta de coordenagao,
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os termos do angulo de valéncia (contribui¢do de energia dos termos
do angulo de valéncia tende a zero quando BO € zero), os angulos de
tor¢do (para BO — 0 e BO > 1), a energia molecular, as interagdes
ndo ligadas de Van der Waals (interagdes repulsivas a curtas distancias
interatdmicas devido as principais energias de ortogonalizacdo e a
atracdo de Pauli a longas distancias devido a dispersdo, para todos
os atomos) e as interagdes de Coulomb (ajustadas para sobreposicio
orbital entre os dtomos a distdncias préximas com um potencial
Coulomb blindado)."

A simulacdo de modelagem molecular corresponde as seguintes
etapas: (1) gerag@o de modelo desvinculado; (2) inicializagdo; (3) re-
ticulacdo e (4) equilibrio final do sistema. A primeira etapa envolve
a geracdo inicial de um modelo desvinculado aleatdrio a partir de
monomeros separados e moléculas de extensor de cadeia. Aplica-se
uma otimizacdo de energia ao modelo inicial para minimizar a energia
interna. A reticulacdo € iniciada aquecendo a caixa de simulacio até
a temperatura de cura desejada e o equilibrio ocorre antes de iniciar
areticulacdo. No procedimento real, o nimero de ligacdes € formado
em cada etapa de reticulacio, seguido por um tempo de flexibilizagao
para permitir que o sistema reaja as alteracdes da estrutura em rede.
Dependendo do método especifico, é formada somente a ligacao
com a menor distancia reativa ou todas as ligacdes dentro de um
determinado limite de reagfo.’

Os campos de for¢a usados no ReaxFF foram otimizados usando
uma técnica de busca sucessiva de um parametro, no qual dados
obtidos de célculos com a Teoria do Funcional de Densidade (DFT)
foram utilizados. Calores de formagdo com erro absoluto de até
4,0 kcal mol"! foram reproduzidas com emprego desta técnica. Em
cada etapa da MD, esse campo de forca atualiza as ordens de titulos
e fornece o caminho para as liga¢des se formarem e quebrarem du-
rante o curso da simulagdo. O ReaxFF pode reproduzir com precisao
todos os dados relevantes de mecénica quantica, bem como fornecer
descri¢des atomisticas de vérias reagdes quimicas complexas.'*

A simula¢d@o da reac@o entre a resina epoxidica e a diamina foi
realizada em uma célula unitdria de dimensdes 20 x 20 x 20 A, con-
tendo 15 moléculas de C,H,O (6xido de etileno ou epéxi-etano) e
35 moléculas de CH(N, (metanodiamina). O sistema foi minimizado
utilizando dindmica molecular de baixa temperatura (5 K). Apds a
minimizagdo, para a fase de produgao foi usado o ensemble do tipo
candnico (NVT), no qual o nimero de moléculas (N), volume da
caixa (V) e temperatura (T) sdo mantidos constantes.

A dindmica molecular reativa envolve, geralmente, reagdes
rapidas. O intervalo de tempo de 0,1 femtosegundos (fs) foi usado,
enquanto o tempo total de simulagdo foi de 255 ps para a tempera-
tura selecionada de 1500 K (temperatura elevada para acelerar as
interagdes intermoleculares e reagdes quimicas). As temperaturas
foram controladas pelo termostato Berendsen, com temperatura de
amortecimento constante de 100 fs. O sistema molecular € apresen-
tado na Figura 3.

As simulacdes de dindmica molecular reativa também permitem
o célculo da energia de ativagdo e fator de frequéncia do processo
reacional envolvido. Para tanto, foram selecionadas as temperatu-
ras de 1500, 2000, 2300 e 2500 K (simulag¢des isotérmicas) para
avaliacdo do consumo de ep6xi (abertura do anel epoxidico) e dia-
mina (liberacio de amdnia). Com base no decaimento do nimero
de reagentes ao longo do tempo, utilizou-se a hipétese de primeira
ordem e a equacgdo de Arrhenius foi aplicada para determinacio
dos parametros cinéticos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A simula¢do de dindmica molecular reativa do sistema contendo
6xido de etileno e metanodiamina, mantido a 1500 K, apresentou a
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Figura 3. Célula unitdria contendo 15 moléculas de oxido de etileno e 35

moléculas de metanodiamina. As terminagoes com cores azul claro, vermelhas,
brancas e azul escuro representam respectivamente os dtomos de carbono,
oxigénio, hidrogénio e nitrogénio

quebra do anel ep6xi em algumas das moléculas, mas principalmente,
a liberagdo de amonia pela diamina. Nesse processo, ocorre uma
abstracdo de hidrogénio de uma molécula de diamina pelo dtomo de
nitrogénio de outra, sendo, em geral, retirado o hidrogénio ligado ao
atomo de carbono (ligagdo menos intensa). Dessa forma, o dtomo
de nitrogénio (agora ligado ao carbono e mais trés hidrogénios)
desprende-se para a formagdo de amdnia:

2 H,NCH,NH, = H,NCH,NH + H,NCH,NH,*
H,NCH,NH,* = NH, + H,NCH,

A abertura do anel do 6xido de etileno pode ser realizada através
de diferentes mecanismos, incluindo espécies de propagacdo anid-
nicas e cationicas. Para a preparagdo de estruturas poliméricas bem
definidas, o mecanismo anidnico € desejado, uma vez que o processo
ocorre a partir de reagentes puros. Em contraste, a polimerizagao de
abertura do anel cationico para o 6xido de etileno pode ser realizada
através do método de mondmero ativado catidnico ao invés da ativacao
no final da cadeia, de modo que as reacGes de transferéncia de cadeia
levam a formagdo de oligdbmeros ciclicos. !

A ocorréncia de reacdes de transferéncia de cadeira deve-se ao
cardter nucleofilico relativamente alto dos dtomos de oxigénio na
cadeia polimérica, que podem reagir com a extremidade da cadeia
catiénica ao invés do mondmero livre em solugdo.'® A Figura 4
apresenta o sistema molecular ap6s 200 ps do inicio da simulag@o.
Nota-se claramente o rompimento da ligagdo C-O no anel ep6xi e o
desprendimento de moléculas de amdnia. Também foi possivel ob-
servar o inicio da reacdo de polimeriza¢do do sistema, com a reacio
entre o epoxi e a metanodiamina:

CH(N, + C,H,0 = C;H,NO + NH, + H, + H*

A reagdo apresentada acima foi construida com base na observa-
¢do conforme a variac@o do sistema. Obviamente, um processo como
esse ndo ocorre em uma dnica etapa, mas no sistema foi observada
a formacdo e consumo de hidrogénio gasoso e molecular, o que
subsidia a hipétese. A polimerizacdo ocorre segundo um mecanismo
reacional lento, o que acarreta a um tempo maior de simulagio e,
consequentemente, a modelagem completa do processo geraria um
alto custo computacional.

O tempo total das simulac¢des apresentadas foi de, aproxima-
damente, 80 horas cada (2,5 milhdes de iteragdes por simulagdo).
A simulag@o da polimerizagdo total do sistema levaria cerca de
50 vezes mais tempo, tendo em vista o estado do sistema apés 80
horas de cdlculo, mesmo com a temperatura elevada aplicada. A
simulacdo a temperatura ambiente aumentaria o custo de simulagdo
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C,H,NO
Oriunda da reagédo
entre o epoxie a
an{ha (apos
liberagéo de NH,)

Figura 4. Sistema molecular apds 200 ps do inicio da simulacdo (temperatura constante de 1500 K)

exponencialmente. Nas Figuras 5 e 6 estdo representadas as variagdes
dos reagentes e principais produtos (no caso, intermedidrios) durante
a simulacio, respectivamente.
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Figura 5. Variagdo do niimero de espécies dos reagentes em fungdo do tempo

Durante a simulac@o, o nimero de moléculas de diamina decresce
rapidamente em relacdo ao ep6xi. Essa redugdo deve-se as reacdes
para liberagdo de amonia, enquanto o epoxi sofre uma pequena redu-
¢do, embora continue decaindo na presenca das espécies do sistema.
Apenas a nivel de comparacio, a velocidade média de decaimento da
diamina € de, aproximadamente, 8,3x10® mol s, ou 0,1 molécula
ps’!, sendo assim uma velocidade bastante baixa, conforme esperado
para uma polimerizagdo. No entanto, a adi¢io de catalisadores meté-
licos tende a acelerar substancialmente o processo.!”

A quebra das moléculas de diamina € seguida pela formacdo de
amonia e de metanoamina, conforme esperado e supracitado. Uma
molécula que aparece diversas vezes no sistema ¢ o CH,N,, resultado
da abstracao de dois hidrogénios ligados ao atomo de carbono da
molécula, gerando NH,. Por CH,N, estar no equilibrio, ocorre sua
formacao e consumo; o processo de abstracio de hidrogénio € rever-
sivel. Durante o processo, também € gerado hidrogénio molecular,

25 -
—— NH, CH,N H, CH\N
20
w
3 4
R}
D
2 154
o
L
=] 4
<)
5}
g 104
=
Z 4
5 -
o Jm] i
0 50 100 150 200 250

Tempo (ps)

Figura 6. Variagdo do niimero de espécies dos produtos em funcdo do tempo

possivelmente devido as reagdes entre o epoxi e a amina, indicando
a fase de propagacdo da reagdo em cadeia de polimerizagao.

O processo de cura do sistema ep6xi com um extensor de cadeia
amina pode abrir o anel epoxidico. Quanto as adi¢des das aminas na
reacdo, a amina primdria leva ao aumento da cadeia polimérica e a
amina secunddria na formacao de cadeias ramificadas, eterificacio
do anel epdxi com grupo hidroxila pendente e a homopolimerizacio
do grupo ep6xi ndo reagido a temperatura mais alta na auséncia de
funcionalidade ativa de N-H. Em tese, podem ocorrer as rea¢des acima
mencionadas, simultaneamente ou em diferentes estdgios do processo
de cura, dependendo da reatividade relativa dos componentes e da
temperatura do processo.!! Como o sistema é mantido sob altas tem-
peraturas, as colisdes sdo mais eficazes e causam rupturas de ligagdes
externas, sendo produzidos fragmentos de C,H,, CH¢N,. Na formagao
dos produtos durante a simulag¢@o, a amonia € produzida em maior
quantidade quando comparada aos demais componentes (Figura 6),
o que leva a reagdo ao meio bdsico. Sendo assim, possivelmente o
ataque nucleofilico na abertura do anel do 6xido etileno ocorre via
propagacio catidnica.

As simulacdes isotérmicas para cédlculo dos parametros de
Arrhenius foram realizadas (tempo total de 50 ps). Com base nos
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resultados, foi possivel determinar os parimetros cinéticos para a
reacdo de abertura do anel epoxidico e para a produgdo de amOnia
da diamina. Os gréficos resultantes da lineariza¢do dos dados sdo
apresentados nas Figuras 7 e 8 a seguir. A energia de ativacdo da
abertura do anel ep6xi € dada a partir do coeficiente angular da reta
multiplicado pela constante universal dos gases. Quanto ao extensor
de cadeia, o valor da energia de ativagdo consiste na liberagio de
amoOnia pela diamina. O coeficiente de correlag@o obtido foi acima de
0,95 para os dois casos, validando, portanto, a hipétese de processo
de primeira ordem. A Tabela 1 apresenta os parametros de Arrhenius
para as duas espécies.

24 4
y =-7933,2x + 26,798
° R2=0,9448
23 4 ® ®
e
=
22 4
L]
21 . . . . - .

T T T T T T 1
0,00040 0,00045 0,00050 0,00055 0,00060 0,00065 0,00070
/T (K™

Figura 7. Curvas de Arrhenius para consumo das moléculas de epoxi

%7 y=-11047x + 29,881
. R2=0,9515

25 A
v
e 24 .

23

®
22 T T T T T T 1
0,0004 0,0005 0,00006 0,0007
/T K™

Figura 8. Curvas de Arrhenius para consumo das moléculas de diamina

Tabela 1. Resultado do cdlculo dos parametros de Arrhenius para os processos

Espécie E, (kJ mol ™) A (x102s7)
Epdxi 66 =11 04+2
Diamina 92+ 15 9+5

As curas ep6xi podem ocorrer em vdrias etapas e, consequen-
temente, com diferentes energias de ativag@o. Infelizmente, o uso
desses modelos ndo parece ser muito eficaz na deteccido adequada
da complexidade das reagdes de cura. Nesse caso, pode-se empregar
métodos isoconversionais sem assumir uma forma particular do mo-
delo de reacdo e avaliar uma energia de ativagio efetiva como uma
funcdo da extensdo da reagdo. Se mudancas no mecanismo de cura

Quim. Nova

estiverem associadas a mudancgas na energia de ativagdo, elas podem
ser detectadas usando métodos isoconversionais.” Sendo assim, os
valores tedricos da simulagdo (LAMMPS) estdo de acordo com a
literatura.>*!12 Wu et al. estudaram experimentalmente os sistemas de
epoxi-amina por andlise térmica. Os valores da energia de ativacdo
encontrados no seu estudo para processo de cura foram de 69,7 e
88,7 kJ mol ", respectivamente. O valor de E, 69,7 kJ mol"! do pri-
meiro estdgio encontra-se na faixa caracteristica de polimerizacdes
de epdxi-amina, provavelmente indicando que o mecanismo principal
consiste na abertura do anel da reac@o. O segundo estdgio do processo
de polimerizagdo, com valor de 88,7 kJ mol, correspondente a cura
do ep6xi com o grupo amina.!!

Nota-se que a energia de ativacido envolvida no consumo de
diamina para formacido de amonia € maior que para a abertura do
anel epoxidico. Tal comportamento € esperado, pois o anel epoxidico
concentra muita tensdo e a ruptura do anel favorece termodinamica-
mente a liberacdo de uma espécie com menor energia em seu estado
fundamental. O procedimento de cura das resinas ep6xi influencia
na estrutura final da rede e, portanto, nas propriedades do material.
Assim, uma representacdo precisa do processo de reticulagdo € crucial
para entender o mecanismo subjacente e derivar as propriedades do
material com simula¢des MD.> Os resultados do estudo da abertura
do anel ep6xi mostram que a polimeriza¢@o ocorre lentamente, o que
acarreta alto custo computacional de simulacéo.

CONCLUSAO

A simulagdo de dinamica molecular reativa (LAMMPS) permi-
tiu observar o mecanismo de polimerizacio das resinas epoxi-amina,
baseado no sistema de 6xido de etileno e metanodiamina, no qual
foi verificado a quebra do anel ep6xi em algumas das moléculas
e a liberac@io de amonia pela diamina. A partir do decaimento do
nimero de reagentes ao longo do tempo, foi possivel a andlise de
parametros cinéticos, como a energia de ativacdo para a abertura do
anel epoxidico e a liberagdo de amonia pela diamina, com valores
de 66 e 92 kJ mol’!, respectivamente. O valor encontrado na aber-
tura do anel epoxidico mostra que essa € a etapa lenta do processo
de polimerizacdo. Entretanto, € desejdvel o estudo de simulagdes
desta polimerizac@o deste processo na presenga de catalisadores
metdlicos para investigar o aumento da velocidade de reagdo. Foi
observado, também, que o ataque nucleofilico na abertura do anel
do 6xido etileno ocorre em meio cationico. Dessa forma, os resul-
tados da simulagdo sdo promissores no entendimento de mecanismo
das resinas epdxi, e indicam que a cura interfere diretamente na
estrutura final do material.
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