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RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo da reacao de polimerizacdo de diferentes
epoxidos: acido oleico epoxidado (AOE) e dleo de soja epoxidado (OSE). Diferentes
anidridos foram utilizados: anidrido maleico (AM) e di-anidrido piromelitico (AP). A
trietilamina (TEA) foi utilizada como iniciador da reag&o. A regido de gelificacdo para
cada sistema foi determinada pela teoria de Flory, apresentando apenas um ponto
de gelificagado para o sistema AOE/AM em Xaoe=0,5 e para o sistema OSE/AM esta
compreendida entre as fragdes molares de OSE (Xose=) 0,12 a 0,64. A composicao
estequiométrica experimental dos sistemas foi determinada através da avaliagao da
entalpia de polimerizagao (AH), estando proxima a Xaoe=Xavw=0,5 para o sistema
AOE/AM e em Xpse=0,18 para o sistema OSE/AM. A variagdo de entalpia foi de -
148,6 J/g (ou ainda -33,4 kJ/ee por equivalente em epdxido) para o sistema AOE/AM
e de -242J/g para o sistema OSE/AM (-32,4 kJ/ee). Posteriormente, a composi¢cao
estequiométrica foi fixada e foram sintetizados polimeros utilizando esta composig¢ao
e outros polimeros utilizando AP. Os parametros cinéticos e termodinamicos da
polimerizagado foram avaliados via Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os
resultados mostram que o sistema OSE/AM apresenta maior energia de ativagao
(Ea) quando comparados ao sistema AOE/AM devido ao impedimento estérico
apresentado pela molécula de OSE, dificultando a reagdo. Uma boa correlagao
linear foi observada entre as Ea encontradas na literatura (com moléculas com
diferente numero de epdxidos) e os valores obtidos para os epoxidos deste trabalho.
O comportamento térmico foi investigado utilizando-se as técnicas de DSC e Analise
termogravimétrica (TGA). O estudo da cinética da degradac&o térmica demonstrou
que a Ea é maior para os polimeros com a adicdo de AP, indicando que este
aumenta a reticulacdo entre as cadeias poliméricas. A caracterizacao quimica foi
realizada via Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
Ensaios de tensdo-deformacéo por compresséo-plana foram utilizados para avaliar o
comportamento mecanico do polimero OSE/AM. Os resultados demonstram

comportamento de materiais ducteis.
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ABSTRACT

Polymerization reactions were realized with different epoxys as starting
materials: epoxides of oleic acid (AOE) and soy bean oil (OSE). Different anhydrides
were used: maleic anhydride (AM) and piromelitic di-anhydride (AP). And
triethylamine was used as initiator of reaction. The gelation region for each reaction
system was determined using the Flory’s Theory, and presents just one gelation
point to the system AOE/AM and it occurs in AOE molar fraction (Xaoe) equal to 0.5.
And to the system OSE/AM the gelation region occurs for OSE molar fraction (Xose)
between 0,12 to 0,64. The stoichiometric composition of the systems were evaluated
by the polymerization enthalpy (AH) and to the system AOE/AM is near to
Xaoe=Xam=0,5 and to the system OSE/AM is near to Xpse=0,18. AH value to the
system AOE/AM is equal to 148,6 J/g (or 33,4 kd/ee) and to the system OSE/AM is
equal to 242 J/g (32,4 kJ/ee). After, the stoichiometric composition was fixed and
different polymers were produced and in some polymers AP was added. Kinetics and
thermodynamics parameters of the polymerization were evaluated by DSC
technique. The results show that the system OSE/AM presents higher activation
energy when compared with the system AOE/AM, this is due of the steric hindered
present in OSE molecule. The thermal behavior was investigated using DSC
technique and Thermogravimetric Analyses (TGA). Thermal degradation kinetics
study demonstrated that Ea is higher to polymers with AP, indicating that AP
increases crosslinking between the polymeric chains. Stress-strain characteristics of
the polymer OSE/AM were evaluated by plane strain compression. The results

demonstrate a behavior of ductile materials.
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1. INTRODUGCAO

Recursos renovaveis, como 6leos e gorduras, tém sido utilizados tanto para a
obtencgdo de combustiveis como para a producdo de materiais poliméricos ', tendo
em vista a alta nos precos do petréleo, a crescente diminuicdo das reservas do
mesmo, o interesse mundial por materiais biodegradaveis e a diversidade e
abundancia de graos e sementes em nosso pais?.

Os oleos vegetais', bem como seus respectivos acidos graxos e ésteres
(biodiesel) sdo considerados otimos substratos devido as suas funcionalidades
carboxilicas e olefinicas, que permitem uma variedade de transformacgdes, gerando
uma ampla gama de espécies sinteticamente uteis. As diferentes distribuicbes de
acidos graxos (insaturagdes, grupos hidroxila, grupos epdxi) na estrutura dos dleos
vegetais conferem diferentes propriedades fisicas e quimicas aos mesmos
(densidade, viscosidade, bem como caracteristicas organolépticas) e aos materiais
poliméricos que provém deles"®. Polimeros, tais como o6leos oxipolimerizados,
poliuretanas, poliésteres, poliéteres, poliamidas, resinas epoxi, poliesteramidas entre
outras, podem ser preparados a partir de triglicerideos de 6leos 14

Dentro deste contexto, de sintese de novos materiais a partir de 6leos, estdo
em andamento no Centro de Combustiveis Biocombustiveis, Oleos e Lubrificantes
(CECOM) da UFRGS linhas de pesquisa que utilizam diferentes 6leos vegetais para
a producédo de combustiveis e polimeros. Em relacdo aos combustiveis, esta sendo
estudada a sintese de biodiesel metilico e etilico a partir de diferentes éleos vegetais
(inclusive 6leo residual de fritura) utilizando a metodologia TDSP (Transesterification
Double Step Process) ®. Qutras linhas buscam a producéo e caracterizacao fisico-
quimica de polimeros obtidos a partir do biodiesel e dleos vegetais epoxidados
utilizando diferentes agentes reticulantes, iniciadores, variando tempo e condigbes
de cura®’. O presente trabalho investiga o uso do 6leo de soja e acido oleico para a
produgao de novos polimeros.

O d6leo de soja (OS) foi escolhido como matéria-prima para este estudo
devido a sua composi¢gao em acidos graxos, rico em acido oleico (acido graxo com
uma insaturagao), acido linoleico (acido graxo com duas insaturagdes) e acido
linolénico (acido graxo com trés insaturagdes), bem como seu baixo prego, grande

oferta no mercado, correspondendo a aproximadamente 74% da producéo brasileira
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de Oleos vegetais e 30% da produgcdo mundial. A soja é um dos grdos mais
produzidos em todo o mundo, tendo um rapido ciclo de colheita e € uma cultura

adaptada para produzir em todo o territério nacional. ®

O acido oleico (AO) também foi escolhido como material de partida para este
estudo, pois € um dos acidos graxos constituinte do 6leo de soja, conforme citado,
com o intuito de comparar as propriedades dos polimeros obtidos a partir dos dois
sistemas.

A primeira etapa da sintese dos materiais € a reagcao de epoxidagao do 6leo
de soja e do &cido oleico, aumentando assim a reatividade das matérias-primas "°. A
polimerizagao € a etapa seguinte e é feita pela abertura do anel epdxido utilizando
trietilamina (TEA) como iniciador da reagéo. O anidrido maleico (AM) e o di-anidrido
piromelitico (AP) s&o utilizados como agentes reticulantes.

Os epodxidos obtidos foram caracterizados utilizando Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de "H. O estudo da cinética da reagao foi feito utilizando a técnica de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os polimeros sintetizados foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e o comportamento térmico foi estudado utilizando DSC e Analise
Termogravimétrica (TGA). O comportamento mecanico foi realizado pela analise de

tensdo-deformagao por compressao-plana.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é estudar a reagao de polimerizagao utilizando
diferentes epdxidos (acido oleico epoxidado e oleo de soja epoxidado) e anidridos
(maleico e di-piromelitico) como material de partida. A trietilamina foi utilizada como

iniciador da reacao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Epoxidar o acido oleico e 6leo de soja utilizando acido perférmico para sintese
do acido oleico epoxidado (AOE) e 6leo de soja epoxidado (OSE),

respectivamente.

e Caracterizar a estrutura quimica de AOE e OSE pela técnica de Ressonancia
Nuclear Magnética (RMN) de 'H.

e Determinar a regidao de gelificagao e pré-gelificagdo do sistema com AOE e

OSE segundo a teoria de Flory.

e Determinar a condicdo estequiométrica experimental para AOE e OSE
através da técnica de DSC.

e Determinar a energia de ativagcado da reagdo de polimerizagdo dos sistemas

em estudo.

e Polimerizar o AOE usando anidrido maleico (AM) em presenca de trietilamina
(TEA).

e Polimerizar o AOE usando AM e anidrido di-piromelitico (AP) em presenca de
TEA.

e Polimerizar o OSE usando AM em presencga de TEA.

19



Polimerizar o OSE usando AM e AP em presenca de TEA.

Caracterizar os polimeros obtidos utilizando a técnica de Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Determinar o comportamento térmico dos polimeros utilizando as técnicas de

DSC e Analise Termogravimétrica (TGA).

Determinar a energia de ativagdo do processo de degradacgédo dos polimeros

sintetizados.

Determinar o comportamento mecanico dos produtos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. COMPOSICAO DE OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais sdo compostos principalmente de triglicerideos, que sao
constituidos de trés moléculas de acidos graxos, ligados a uma molécula de glicerol,
como demonstrado na Figura 1.7° Aqueles contendo o mesmo tipo de &cido graxo
em todas as trés posi¢cdes sao classificados como triacilglicerdis simples ou
triglicerideos simples. Entretanto, a maioria dos triglicerideos de ocorréncia natural é
mista; eles contém dois ou mais acidos graxos diferentes®.

Os acidos graxos presentes nos ftriglicerideos podem apresentar cadeias
totalmente saturadas ou uma ou mais ligagdes duplas que podem estar ou nao

conjugadas. Alguns contém anéis epoxido, grupos hidroxila ou ligacdes triplas®.

f
H-0—C—R i-|1 %}
: H~C—0—C—R
acido graxo i
s
H H .C ........ ﬂ ....... C ..... RE
|
H~C—OH o
HG—OH H—r|: —0—-C~Rg
H—T—DH H
H trigliceridio
ghcerol

Figura 1 - Representacdo esquematica de um acido graxo, o glicerol e um

triglicerideo.

Na Tabela 1 estdo mostradas as estruturas quimicas dos acidos graxos mais
comuns encontrados nos 6leos vegetais. Devido as diferengas estruturais, os acidos
graxos possuem diferentes propriedades fisicas, conforme demonstrado na Tabela
2.
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Tabela 1 — Alguns acidos graxos presentes em 6leos vegetais'®.

Acido graxo

Estrutura

Acido miristico
Acido palmitico
Acido palmitoleico
Acido estearico
Acido oleico
Acido linoleico
Acido linolénico
Acido o-
eleostearico

Acido ricinoleico

Acido verndlico

Acido licanico

CHs(CHz);,COOH

CH3(CHz)14COOH

CH3(CHz)sCH=CH(CH,);COOH

CH3(CHz)16COOH

CHs(CHz);CH=CH(CH,);COOH
CHs(CHz)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
CH3sCH;CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

CHa(CH,)sCH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,);COOH

CHa(CH,)4CH-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
|
OH

CHa(CH,)4CH-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
\ /
0

CHa(CHz)sCH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,)sC~(CH,),COOH

Tabela 2 — Propriedades fisicas de alguns acidos graxos’

Acido graxo Viscosidade Densidade Ponto de fusdo indice de Refracéo
(cP, 110°C) (g/cm?, 80°C) (°C) (np’®)

Acido Miristico 2,78 0,8439 54,4 1,4273

Acido Palmitico 3,47 0,8414 62,9 1,4209

Acido estearico 4,24 0,8390 69,6 1,4337

Acido Oleico 3,41 0,850 16,3 1,4449°

@ valor a 60°C
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Segundo Giiner' e colaboradores, os 6leos de linhaca, girassol, mamona,
soja, oliva, entre outros, sdo comumente usados para a produgédo de polimeros.
Embora o padrédo de acidos graxos varie entre as culturas, condigdes de
crescimento, estagdes do ano e métodos de purificagdo, cada um dos 6leos possui
uma distribuicdo de acidos graxos caracteristica, conforme demonstrado na Tabela
3.

Tabela 3 — Composi¢cédo quimica em acidos graxos em alguns 6leos vegetais.1

Acido graxo linhaga (%) girassol (%) mamona (%) soja (%) oliva (%) canola (%)
Acido palmitico 5 6 1,5 12 13,7 4

Acido estearico 4 4 0,5 4 2,5 2

Acido oleico 22 42 5 24 71,1 56

Acido linoleico 17 47 4 53 10 26

Acido linolénico 52 1 0.5 7 0,6 10

Acido ricinoleico - - 87,5 - - -

Os dleos vegetais possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas devido
as diferentes distribuigdes de acidos graxos em sua composi¢ao. Por isso a escolha
do 6leo tem um papel importante nas propriedades dos produtos obtidos a partir
destes’.

Os d6leos vegetais tém demonstrado grande potencial para substituir os 6leos
minerais convencionais na producao de lubrificantes.”” Sao estruturalmente
semelhantes aos hidrocarbonetos de cadeia longa dos 6leos minerais, além de
renovaveis, ndo tdéxicos, econdbmica e ambientalmente viavel. O aumento da
consciéncia ambiental € a forga-motriz para o desenvolvimento tecnoldgico nesta
area. ?

Os biolubrificantes sdo ésteres de alcoois derivados de Oleos vegetais e
possuem propriedades lubrificantes semelhantes as dos lubrificantes a base de 6leo
mineral. Apesar de os biolubrificantes terem um custo duas vezes maior do que os

lubrificantes de petrdleo convencionais, as industrias estdo investindo em pesquisa e

23



desenvolvimento utilizando oOleos vegetais residuais, reduzindo assim os custos da
sintese.’®

Entre os ésteres utilizados para a producao de biolubrificantes estdo os
ésteres de polidis, como o trimetilolpropano, o pentaeritritol e o neopentilpoliol.
Esses bio-ésteres (Figura 2) proporcionam boa fluidez a baixa temperatura e,
embora nao possam ser utilizados em temperaturas elevadas, ainda podem ser

adequados em aplicacbes menos extremas."
Etapa 1

Ege ety Catalisagor CHy~OH R,COOCH;

HC—OCOR; + 3CHOH = (W—OH  R,COOCH,

HyC—O0COR; CH;—OH R;COOCH;
Triglicerideo  Metanol Glicerol  Metil-ésteres
Etapa 2
H B0
R,COOCH;
] Ry COOCH; Catalizador f + ECH3'DH
HO O pcooc R:0 OR;  Metanol

Trimetilolpropano Metil-ésteres Trimetilolpropano éster

Figura 2 — Sintese de Trimetilolpropano éster a partir de 6leos vegetais.11
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3.2. REAGOES DE POLIMERIZAGAO

Durante o desenvolvimento da Ciéncia dos Polimeros, dois tipos de
classificagdes foram usados para a compreensdo do estudo dos materiais
poliméricos. Uma das classificagdes é baseada na estrutura dos polimeros e os
divide em polimeros de condensacao e adi¢do. A outra classificagdo fundamenta-se
no mecanismo de polimerizacdo e divide as reacdes de polimerizacdo em

polimerizagao em cadeia e em etapas.17
3.2.1. Classificagao quanto a estrutura e composicao de polimeros

Em 1929, os polimeros foram classificados por Carothers em polimeros de
condensacao e polimeros de adi¢cdo. Os polimeros de condensacdo sao aqueles
formados por mondmeros polifuncionais que reagem por uma reagdo de
condensagao com a eliminagdo de moléculas pequenas, como a agua. Um exemplo
de polimeros de condensacao sao as poliamidas, que sdo formadas pela reagao de
uma diamina e um diacido com a eliminagdo de moléculas de agua conforme o

esquema da Figura 3.

nH,;N—R—NH; 4+ nHO,C—R'—COH ——= H—NH-R—NHCO-R'—CO-+OH + (21— H,0
"

Figura 3 — Esquema de uma reagdo genérica entre uma diamina e um diacido

formando uma poliamida (R e R" sdo grupos alifaticos ou aromaticos). '’

A poliamida sintetizada pela reagdo do hexametileno diamina (R=(CH.)s) e
acido adipico (R'=(CH;)4) € amplamente utilizada na industria de fibras e plasticos e
€ conhecida como Nylon 6/6 ou poli(hexametileno adipamida).

Polimeros de adicdao foram classificados por Carothers como aqueles
formados por mondmeros sem a perda de pequenas moléculas. A maior parte dos
polimeros de adi¢ao é formada pela polimerizagdao de monémeros contendo ligagbes
duplas carbono-carbono, conforme o esquema da Figura 4, formando polimeros
chamados mondmeros vinilicos. No esquema da Figura 4, Y € um grupo substituinte

como hidrogénio, grupo alquil, aril, nitrila, éster, acido, cetona, éter e halogénio.
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nCH;=CHY —= —QCHrCHY-}:

Figura 4 — Esquema de uma reagao genérica de formagdo de um polimero de

adicgo."

Entretanto, o avangco dos estudos na area de polimeros mostrou que a
classificagao feita por Carothers ndo abrange todos os casos. As poliuretanas, por
exemplo, sdo formadas pela reacido de didis com diisocianatos sem a eliminagao de
moléculas pequenas, conforme o esquema da Figura 5. Pela classificacdo de
Carothers, as poliuretanas seriam classificadas como polimeros de adi¢cédo, pois hao
ha a eliminacdo de moléculas pequenas. Todavia, as poliuretanas séao
estruturalmente mais similares aos polimeros de condensagao do que os polimeros
de adicado. A ligacao uretanica (-NH-CO-O-) tem muito em comum com a ligagcéo de
ester (-CO-0O-) e ligagao de amida (-NH-CO-).

nHO—R—OH + nOCN—-R'-NCO —— HO-{-R—OCDNH—R‘—NHCO—Oﬁ——R—OCO_\]H—R’—NCO

(m—1)

Figura 5 - Esquema de uma reagao genérica de formagéao de uma poliuretana."”

A partir destas, dentre outras, classificagbes incorretas ocasionadas da
primeira classificacdo proposta por Carothers, foi proposto que os polimeros de
condensagao seriam aqueles que possuem grupos R ou R’ intercalados entre
grupamentos funcionais como —-OCO—-, -NHCO-, —-S—, -OCONH-, —-O—, -OCOO- ¢
—S0,. Por outro lado, os polimeros de adicao seriam aqueles que nao contém
grupos funcionais na cadeia principal do polimero; tais grupos funcionais, neste
caso, poderiam estar como ligantes “pendurados” na cadeia principal. De acordo
com esta nova classificacdo, as poliuretanas se enquadram perfeitamente como
polimeros de condensacao. 17

Contudo, algumas reagdes de polimerizagdo resultam em polimeros que nao
possuem grupos funcionais na cadeia principal, porém eliminam moléculas

pequenas como subprodutos, como € o caso da sintese do polimero fenol-
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formaldeido que por este motivo é classificado como um polimero de condensagao
(Figura 6).

OH OH

OH
CH;, | CH, -t OH
n + nCH,0 — + (n-1)H0

- —in—1)

Figura 6 — Sintese de fenol-formaldeido, reacdo na qual se obtém moléculas de

agua como subproduto.”’

Em resumo, um polimero de condensacao € aquele formado pela eliminacéo
de uma molécula pequena, ou que contém grupos funcionais como parte da cadeia
polimérica. Se o polimero ndo se enquadra nessas condicdes ele é classificado

como um polimero de adi(;é\o.17
3.2.2. Classificagao quanto ao mecanismo de polimerizagao

A mais recente terminologia classifica os polimeros quanto ao seu mecanismo
de obtencdo: polimerizagdo em etapas, polimerizagdo em cadeia e polimerizagao
por abertura de anel."”

A polimerizagdo em etapas ocorre pela reagdo sucessiva entre os grupos
funcionais. O tamanho das moléculas do polimero aumenta lentamente, partindo de
mondmero, indo para dimero, trimero, tetrdmero e assim por diante, até chegar a
uma molécula grande. "’

A polimerizagdo em cadeia apresenta 3 etapas principais: iniciagao,
propagacao e terminagédo. Na etapa de iniciagdo um reagente iniciador € utilizado
para promover a formacdo de um centro reativo, que pode ser um radical livre
(polimerizagdo radicalar), um cation (polimerizagdo catibnica) ou um &anion
(polimerizag&o anidnica). A polimerizagado ocorre pela propagag¢ao do centro reativo

pela sucessiva adicdo de um grande numero de moléculas em uma reagédo em
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cadeia. O crescimento da cadeia ocorre apenas pelo centro reativo formado. Um
mondmero ndo reage com outro mondmero, apenas com a cadeia que possui O
centro reativo propagador. O exemplo mais comum para a polimerizagdo em cadeia
sdao os mondmeros vinilicos, os quais sdo obtidos conforme o mecanismo

apresentado na Figura 7. "7

CH;=CHY [I] CH>=CHY [I] ]_|I CH>;=CHY
R¥ ———= R—CH,~C* ———= R—CH—C—CHy—C* ----->
Y s Y

Figura 7 — Esquema da reacdo de polimerizagdo em cadeia, formagédo de

mondmeros vinilicos. "’

Polimerizagdes catibnicas e anibnicas possuem muitas caracteristicas
semelhantes. Ambas dependem da formacgao e propagacéo de espécies ibnicas. Na
polimerizagdo catibnica, a espécie propagadora possui carga positiva e na
propagacao anibnica, negativa. A propagacao de ions com vida util suficientemente
longa para a propagacao para render em produtos de elevada massa molar, em
geral, exige a estabilizagao dos centros de propagag¢ao por meio de solvatagao.

Outro mecanismo de polimerizacdo muito estudado € a polimerizagado por
abertura de anel, que ocorre quando ha a presenca de monémeros ciclicos, como
éteres ciclicos, acetais, amidas (lactamas), ésteres (lactonas) e siloxanos. Os
grupamentos epoxi, caracterizados por possuirem um oxigénio em ligagao ciclica
com dois carbonos, podem ser polimerizados, utilizando-se iniciadores aniénicos ou
catidbnicos devido a grande instabilidade gerada pela tensdo do anel de trés
membros.

O mecanismo de polimerizagcdo de grupamentos epoxi em presenca de
anidrido utilizando aminas terciarias como iniciadores é amplamente discutido na

literatura. Alguns autores na década de 60 propuseram que primeiramente ocorria o
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ataque do anidrido pela amina terciaria.'®' Nos anos 80, Matejka e colaboradores®
sugeriram um NOvVO mecanismo para a reagdo, no qual primeiramente ocorre o
ataque nucleofilico da amina terciaria (base de Lewis) no carbono eletrofilico do
grupo epodxi, formando um alcdxido. O alcdxido ataca o anidrido que gera um
oxigénio com carga negativa que ataca o carbono eletrofilico do grupo epoxi mais
proximo, e assim gerando uma reagdo em cadeia, iniciada pela amina e propagada
pelo centro aniénico formado.

Nicolau e colaboradores* propuseram em 2009 um mecanismo para as
reacdes de polimerizacdo de oleato de metila epoxidado e acido oleico epoxidado,
utilizando anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico na presenca de uma amina
terciaria. Este mecanismo é apresentado na Figura 8 (R=H ou CH3) e pode ser
estendido para outros ésteres de acidos graxos epoxidados (obtidos a partir de éleos

vegetais).
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Figura 8 — Mecanismo proposto por Nicolau e colaboradores para a reagao de
polimerizagdo para oleato de metila epoxidado (R=CHjs) e acido oleico epoxidado
(R=H) com anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presen¢ca de uma amina

terciaria.*
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3.3. POLIMEROS A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais sdo excelentes fontes renovaveis para a preparagdo de
diferentes materiais poliméricos como 6leos oxipolimerizados, resinas alquidicas,
poliésteres, poliuretanas, poliamidas e resinas acrilicas." A escolha do triglicerideo
adequado é fundamental para as propriedades requeridas do polimero.?!

Os Oleos vegetais, por possuirem em sua composicdo acidos graxos
insaturados, podem sofrer um processo de cura, na presenga do oxigénio do ar,
denominado polimerizagao oxidativa (oxipolimerizagdo) ou “secagem oxidativa”."
Este processo é de grande importancia para a industria de revestimentos e tintas,
pois conduz a formagéao de filmes solidos que dependem, fundamentalmente, do teor
e do tipo de insaturagdes do 6leo de origem. O dleo de linhaga, por exemplo, é
comumente usado para a producao de tintas, pois possui abundancia em acidos
graxos insaturados (de acordo com a Tabela 3) que sofrem cura pela oxidag&o
atmosférica.??

A polimerizacdo oxidativa ocorre de maneira mais eficiente em presenca de
catalisadores, que sdo, na maioria dos casos, metais de transi¢cdo. Estes aceleram o
processo de secagem e sdo chamados de secante." Gardette e colaboradores®
monitoraram a eficiéncia do catalisador metalico 2-etil-hexanoato de cobalto no
processo de polimerizagdo oxidativa do 6leo de linhaca, usando a técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os autores
fizeram um estudo comparativo da oxipolimerizagdo na presenga e auséncia do
catalisador e concluiram que o catalisador de cobalto atua na cinética da reacao,
mas nao na estequiometria da reacéao.

Os poliésteres sao materiais que podem apresentar diferentes estruturas
quimicas e propriedades e possuem diversas aplicagbes, como na industria téxtil,
industria de revestimentos, adesivos, entre outras. Os poliésteres podem ser
sintetizados por diversas rotas como pela policondensacao de hidroxi-acidos (Figura
9 — a), pela policondensagdo de um diol com um diacido (Figura 9 — b) ou pela

policondensagé&o por abertura de anel de lactonas, por exemplo (Figura 9 — c).1
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Policondensacdo

de hidroxi-acidos
~m nHOR-COOH —> {0-R-CO-

Policondensagdo de um dmmmm ) 1HO-ROH + nHOOCR-COOH ——>  {-0—R—0-CO-R—CO-
diol com um diacido 0 n

0
Il
nfj) ——  {-C-0¢CHy -
(c) 5/n
Policondensacao por “

abertura de anel

Figura 9— Rotas de sintese de poliésteres: a) policondensagao de hidroxiacidos;
b) policondensac&o de um diol com um diacido e c) policondensagao por abertura de

anel.”

Reiznautt e colaboradores® sintetizaram oligoésteres e poliésteres a partir do
biodiesel epoxidado de Oleo de girassol. Os metil-ésteres foram primeiramente
epoxidados usando acido perférmico gerado in situ. Os polimeros foram obtidos pela
reacdo do metil-éster epoxidado com anidrido cis-1,2-cilohexanodicarboxilico e
trietilamina como iniciador. Em algumas reagdes, foram adicionadas pequenas
quantidades de resina tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE). Os
produtos finais foram caracterizados usando FTIR e espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e de "*C. Os resultados demonstraram que os
poliésteres obtidos usando diferentes composi¢cdes apresentaram estrutura quimica
similar, entretanto resultados de massa molar e propriedades térmicas apresentaram
relacdo com a composicdo. O aumento da quantidade de BDGE provocou um
aumento na massa molar e na temperatura de transi¢ao vitrea dos produtos finais. A
presenca de BDGE permitiu a sintese de poliésteres altamente reticulados com boa
estabilidade térmica e baixa solubilidade em solventes polares e apolares. Os
oligoésteres e poliésteres sintetizados foram saponificados, utilizando NaOH em
meio aquoso buscando a sintese de polielétrdlitos. Os polieletrélitos sintetizados
mostraram-se capazes de remover grande quantidade de ions cobre de uma

solucdo contendo estes ions.

32



O O6leo de linhaga € um dos componentes mais utilizados como
impermeabilizante e tinta, devido ao alto poder de auto-oxidagdo.? Ele possui em
sua composigao os acidos oleico, linoleico e linolénico, que contém duplas ligagdes
(C=C) que sao essenciais para as modificagdes estruturais e formacgao de polimeros.
Novos polimeros sado estudados com o6leo de linhaca maleinizado epoxidado
(reagido com acgucares, acidos e anidridos) apresentando propriedades
elastoméricas e de resisténcia a chama.?®3® Uma maneira de obter polimeros a
partir de 6leos vegetais é utilizando anidrido maleico, glicerol e o dleo vegetal de
interesse.?® Tal reagéo segue os principios de quimica verde por ser rapida, eficiente
e nao utilizar reagentes toxicos e solventes. O anidrido maleico € considerado um
reagente verde, pois sua rota de sintese foi modificada em 1990, tendo economia de
atomos, ou seja, ndo ha liberacdo de CO, e ndo usa mais benzeno como solvente.®’
Atualmente, o anidrido maleico € muito utilizado como plastificante em certos
polimeros e copolimeros e na sintese de novos mondmeros.*'

Poliésteres foram obtidos pela reacado de cura de biodiesel epoxidado de 6leo
de linhaga com anidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico, anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico e anidrido ftalico na presenca de 2-metil-imidazol como
iniciador/catalisador da reagdo de polimerizacdo.®? O processo de cura foi estudado
por DSC e as condigdes o6timas de reagao foram determinadas, sugerindo que a
composicao estequiométrica deve ser 1 mol de biodiesel epoxidado de dleo de
linhaga para 2 mols de anidrido. Estes estudos mostram a viabilidade de utilizagao
de biodiesel de Oleos vegetais como materiais de partida para obtencédo de diversos
produtos de interesse tecnoldgico.

Acido oleico epoxidado e oleato de metila epoxidado foram utilizados para a
producdo de poliésteres lineares.” Os substratos foram polimerizados com anidrido
cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presencga de trietilamina como iniciador, sendo
que em algumas amostras pequenas quantidades de BDGE foram adicionadas. A
estrutura quimica e a formacgédo de ligagdes internas de grupos ésteres foram
confirmadas utilizando as técnicas de FTIR e RMN. Os produtos obtidos
apresentaram degradagao térmica acima de 180°C e massas molares entre 2500 e
85000 g/mol. As propriedades elétricas foram estudadas utilizando a técnica de
Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE), sendo caracterizadas por uma elevada

resistividade e baixa capacitancia.
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Uma série de poliésteres € produzida por diversas bactérias na forma de
granulos intracelulares como reserva de carbono e energia, sdo os chamados
polihidroxialcanoatos (PHA).>* Em geral, a sintese de PHA por bactéria em um meio
nutritivo ocorre quando ha excesso de fonte de carbono e a limitacdo de pelo menos
um nutriente necessario a multiplicagéo das células (N, P, Mg, Fe, etc),>**® conforme

0 esquema apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Sistema celular de producdo de PHA.

Os PHA despertam bastante interesse econémico e tecnoldgico, pois sao
termoplasticos, biodegradaveis, biocompativeis e podem ser sintetizados a partir de
matérias-primas renovaveis pela agricultura.®”*° A estrutura quimica geral dos PHAs

€ apresentada na Figura 11.
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Figura 11 — Estrutura quimica geral dos Polihidroxialcanoatos (PHA), n pode variar
de1a3.>

Oleos vegetais também tém sido testados como matérias-primas para a
producdo de PHA.** A presenga de cadeias insaturadas nos &cidos graxos,
componentes do 6leo vegetal, pode gerar monémeros insaturados no PHA obtido,
cuja presenca permite modificagdes quimicas posteriores que incorrerdo em
propriedades diferentes.*® PHA com diferentes composi¢des foram produzidos a
partir dos oOleos de arroz, canola, girassol, milho e soja. Em todos os polimeros
sintetizados, foi possivel verificar a presengca de monémeros insaturados, alguns dos
quais, apoés extragao, purificagdo e armazenamento, formavam ligagdes cruzadas.*'

As poliuretanas possuem diversas aplicacbes e sao produzidas a partir da
reagdo de polidis com poliisocianatos.! Podem ser classificadas em espumas
flexiveis, espumas rigidas, elastdbmeros, fibras, moldados, adesivos e de
revestimentos, e podem ser aplicados em diversos segmentos, desde a manufatura
de utensilios médicos até a industria automotiva, no revestimento interno de carros.
A principal vantagem da produg&o de materiais uretanicos esta no fato de a sintese
requerer temperaturas amenas (em torno de 25 a 30°C) e curtos tempos de reacao.
O o6leo de mamona, por possuir em torno de 90% de acido ricinoleico (acido graxo
com grupos hidroxila em sua cadeia), € o 6leo mais utilizado na sintese de
poliuretanas, pois é naturalmente um poliol (reagente essencial para a sintese de
poliuretanas).*?

Petrovic e colaboradores®' sintetizaram poliuretanas, usando metileno-4,4-
difenildiisocianato (MDI) e polidis dos 6leos de girassol, canola, soja, milho e linhaga.
Eles observaram que as poliuretanas produzidas a partir dos dleos de canola, soja,
milho e girassol apresentaram densidades de reticulagédo, temperatura de transigao
vitrea e propriedades mecanicas similares. Entretanto, as poliuretanas baseadas no

6leo de linhaca apresentaram maior densidade de reticulagdo e melhores
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propriedades mecanicas, comprovando que as propriedades finais das poliuretanas
sintetizadas a partir de 6leos vegetais estdo diretamente ligadas ao numero de
insaturagdes presentes nos oleos utilizados.

Os polidis utilizados na sintese das poliuretanas podem ser provenientes de
Oleos vegetais in natura, como o oOleo de mamona, ou de Oleos vegetais
funcionalizados, isto €, as ligagdes duplas presentes nos triglicerideos séao
hidroxiladas. A hidroxilacdo € normalmente feita em duas etapas. A primeira etapa é
a de epoxidacéao das ligagdes duplas do dleo, e a segunda a abertura, catalisada por
acido, do anel oxirdnico com metanol, resultando em um poliol metoxilado (Figura
12). A conversédo das ligagdes duplas em polidis depende das condi¢des reacionais.
Petzhold et af*® estudaram a sintese de poliuretanas a partir de 6leo de soja
epoxidado com diferentes quantidades de hidroxila. Assim, polidis com
funcionalidades de OH entre 1,9 e 3,2 foram polimerizados com diferentes
diisocianatos na razdo molar NCO/OH=0,8 e 60°C durante 24 h. Os pesquisadores
observaram que quanto maior a funcionalidade em grupos OH dos polidis, maior a

temperatura de transicao vitrea e densidade de reticulacdo da poliuretana.
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Figura 12 — Esquema da reagéo de sintese de poliol metoxilado a partir de dleo de

soja epoxidado.

Os polidis convencionais geralmente sdo alcoois bifuncionais lineares de
cadeias curtas ou poliméricas, o etilenoglicol é o principal monémero utilizado na
sintese de poliésteres, como é o caso do poli(tereftalato de etileno) (PET). A sintese
€ realizada com acido tereftalico (um diacido de cadeia aromatica) e catalisadores a
base de germanio.**

Velloso e colaboradores* realizaram a sintese de poliésteres a partir da

reacao entre glicerol, 6leo de mamona e acido adipico, catalisado por dilaurato de
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dibutilestanho ou acido p-tolueno sulfénico, variando as estequiometrias.
Dependendo da estequiometria e da proporcdo entre os polidis utilizadas, os
poliésteres sintetizados apresentaram caracteristicas adesivas a elastoméricas. Na

Figura 13 é demonstrado um esquema da reagao proposta pelos autores.

OH
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glicerol oH O dcido adipico
0leo de mamona

_\plc:lt

ou

paoliéster carboxilado poliéster hidroxilado

Figura 13 — Representacdo esquematica da reagcdo de formagédo dos poliésteres
hidroxilados e carboxilados.**

Os Oleos vegetais sdo amplamente utilizados como materiais de partida nas
reacoes de copolimerizacdo com mondmeros vinilicos. Larock € um dos principais
pesquisadores nesta area.***° Na Figura 14 é mostrado um esquema da
copolimerizagao catidnica de triglicerideos insaturados com estireno e divinilbenzeno
na presenca de eterato dietilico trifluoreto de boro modificado, no qual ha a formagao

de cadeias altamente reticuladas.®°
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Figura 14 — Esquema da reacdo de copolimerizagao catiénica de triglicerideo com

estireno e divinilbenzeno.>°

Larock e colaboradores® sintetizaram polimeros termoplasticos pela
copolimerizagédo catibnica de diferentes oleos: oliva, amendoim, gergelim, canola,
milho, soja, semente de uva, girasol, cartamo, nogueira e linhaga. As reagdes foram
conduzidas com divinilbenzeno e uma combinagdo de estireno com divinilbenzeno,
como iniciador eterato dietil boro trifluor modificado com éster-etilico do oleo de
peixe. Os autores estudaram as propriedades quimicas, fisicas, térmicas e
mecanicas como uma fungdo dos diferentes 6leos vegetais. De acordo com a
analise termogravimétrica, os copolimeros sintetizados sado termicamente estaveis
até 200°C. Como esperado, foi observado que os copolimeros preparados a partir

de dleos vegetais mais insaturados apresentaram maior densidade de reticulagéo.
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Compdsitos sao materiais multifasicos que exibem uma proporgao
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que
€ obtida uma melhor combinacdo de propriedades. Compdsitos poliméricos
possuem uma ampla faixa de aplicacbes e nos ultimos anos tem-se estudado a
sintese de compdsitos poliméricos a partir de dleos vegetais.’*>* Compdsitos
termorrigidos foram produzidos por meio da polimerizagdo do 6leo de soja com
insaturacdes conjugadas, reforcado com casca de soja.>® Os autores avaliaram a
influéncia nas propriedades causada pela adicao de casca de soja. Os resultados
mostraram que a utilizacdo de altas concentragdes de casca de soja tem um efeito

negativo nas propriedades mecanicas dos materiais.

3.3.1 Reagoes de epoxidagao

Como pode ser observado para a polimerizagéo utilizando os dleos vegetais
como material de partida ha, muitas vezes, a necessidade de insercao de novos
grupos funcionais nas moléculas de triglicerideos, buscando o aumento de sua
reatividade.

A epoxidagao das ligagdes duplas € muito utilizada para a funcionalizagdo de
acidos graxos. Os anéis epOxi sdo anéis de trés membros constituidos por um atomo
de oxigénio ligado a dois atomos de carbono, ligados entre si. Este anel possui
ligagdes bastante tensionadas, o que Ihe confere alta instabilidade e reatividade. %

Epoxidos sdo formados pela reagdo de alcenos com fontes de oxigénio
eletrofilico. Reagentes epoxidantes s&o as substéncias quimicas responsaveis pela
insercao do oxigénio em uma ligagao dupla carbono-carbono formando um epdxido
% O perodxido de hidrogénio tem sido o reagente epoxidante mais utilizado, porém,
devido a sua baixa eletrofilicidade, necessita ser ativado para reagir com uma
olefina. Esta ativag&o, usualmente, é feita pela conjugacdo do grupo hidroperéxido
com ligagcbes multiplas ou pela agdo de um catalisador metalico. 57

Epodxidos sdo facilmente preparados via reacdo de um alceno com um
peroxiacido, conforme a Figura 15. Este processo € conhecido como epoxidagao
desde 1908 e denominada “Reacéo de Prilaschajew”.*®* Peracidos alifaticos, como
os acidos performico, peracético, trifluorperacético, monopermaleico, persuccinico e
outros, sao preparados em solucdo, por intermédio da reacdo do acido ou anidrido

correspondente com peroéxido de hidrogénio.
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Figura 15 — Mecanismo de reag¢des de epoxidacgao utilizando perdxiacidos.

As resinas epodxi sao caracterizadas pela presenga de um ou mais anéis
epoxi. Sdo utilizadas nas industrias aeroespacial, eletrénica, de adesivos.®®%? A
versatilidade destas resinas € devido ao processo de reticulagao (cura), que ocorre
de reagdes de abertura do anel quando submetidas ao calor na presenca de um
agente reticulante, como diaminas, acidos dicarboxilicos, anidridos, didis e

alcoxidos .58
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4. METODOLOGIA

41. MATERIAIS UTILIZADOS

a) Oleo de soja

O Oleo de soja utilizado foi fornecido pela empresa BS BIOS (Passo
Fundo/RS). Este éleo é bruto, ndo-degomado, isto €, ndo apresenta conservantes

tampouco aditivos.

b) Acido oleico

O acido oleico é um acido graxo de cadeia longa, possuindo dezoito carbonos
e uma insaturagao cis entre os carbonos 9 e 10 (Figura 16). Apresenta-se como um
liquido viscoso de cor amarelada. Neste trabalho, foi utilizado o acido oleico PA da

marca Synth. Abaixo estdo descritas algumas propriedades fisico-quimicas.*?

Massa molar: 282,46 g/mol
Densidade: 0,895 g/cm?®
Ponto de fusgo: 13-14°C
Ponto de ebulicdo: 360°C

0]

H wa:\/\/\/\).‘\
§ OH

Figura 16 — Estrutura quimica do acido oleico.
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c¢) Acido oleico epoxidado

O acido oleico epoxidado utilizado neste trabalho foi sintetizado utilizando o
procedimento descrito no topico 4.3. Apresenta-se como um solido pastoso
branco/amarelado. Possui dezoito carbonos e um anel epoxi entre os carbonos 9 e
10 (Figura 17).

0 O

: OH

Figura 17 — Estrutura quimica do acido oleico epoxidado.
d) Anidrido maleico
A estrutura quimica do anidrido maleico é apresentada na Figura 18. Apresenta-

se como um solido branco com odor acre. Abaixo estdo listadas algumas

caracteristicas:
e Massa molar: 98,06 g/mol
e Densidade: 1,48 g/cm®

e Ponto de fusdo: 52,6°C
e Ponto de ebuligdo: 202°C

Figura 18 — Estrutura quimica do anidrido maleico.
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e) Di-Anidrido piromelitico:

A estrutura quimica do di-anidrido piromelitico (anidrido benzeno 1,2,4,5
tetracarboxiilico) é representada na Figura 19. Este anidrido é utilizado como agente
reticulante em reacdes de polimerizagao, inclusive na sintese de resinas epoxi.
Possui ponto de fusdo entre 283-287°C e se apresenta como um pé branco a

temperatura ambiente. 65

Figura 19 — Estrutura molecular do di-anidrido piromelitico (AP).

O di-anidrido piromelitico € utilizado principalmente como um intermediario
para sintese de filmes de poliimidas, bem como materiais compdsitos baseados em
poliimidas em placas flexiveis de circuito impresso, isolamento de fio magnético,
dentre outras aplicagbes de alto desempenho. As resinas de poliimida a base de
PMDA s&o usadas para produzir anéis de vedagao, arruelas de presséo, juntas
especiais, térmicas ou elétricas.®

Inicialmente, neste trabalho foram testadas algumas reagdes utilizando
apenas AP com os epodxidos envolvidos, além do iniciador (uma amina terciaria).
Nestas reacgdes, foi observado que o anidrido apresenta pouca solubilidade com os
epoxidos utilizados. Contudo, sua solubilidade aumenta em presenca de anidrido

maleico.®®
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f)  Trietilamina:

A estrutura quimica da trietilamina, que atua como iniciador nas reagdes de

polimerizagao, esta apresentada na Figura 20. A marca utilizada para este trabalho

foi Sigma-Aldrich. Algumas das suas propriedades fisico-quimicas sdo apresentadas

abaixo.

N SEANEE N NN

e Massa molar: 101,1 g/mol
e Densidade: 0,726 g/cm?®
e Ponto de fusgo: -115°C
e Ponto de ebulicdo: 88,8°C

CHECHE—EI:I—EHECHE

Te
CHa

Figura 20— Estrutura quimica da trietilamina.

Os demais reagentes utilizados neste trabalho estao listados abaixo:

Tolueno (99,5%) — F.Maia;

H20, (29,0%) — Synth;

Acido Férmico (85%) — Synth;
Bissulfito de sédio — Nuclear;
Sulfato de sédio anidro — Nuclear;

Peréxido de hidrogénio 30% — Nuclear
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4.2. DEGOMAGEM DE OLEOS VEGETAIS

A degomagem de Oleos € um processo que consiste na remogao dos
fosfolipideos e substancias afins. Este processo € amplamente utilizado e consiste
na hidratacdo dos fosfatideos hidrataveis. Os fosfolipideos sdo substancias de
composi¢gao quimica similar aos acidos graxos, porém contendo nitrogénio e fésforo
em sua estrutura, os quais conferem a essas moléculas seu carater anfifilico. A
presenca destes componentes pode interferir nas etapas posteriores do
processamento, bem como na devida analise dos sistemas em estudo e dos
produtos deste trabalho.®®

O processo de degomagem consiste na adicdo de 3% de agua ao dleo
aquecido entre 65 °C = 5, sob agitagdo constante, durante 30 minutos. O produto
obtido & separado por centrifugacédo e ao 6leo € adicionado sulfato de sédio anidro
para retirar tragos de agua residual durante 6 h. Posteriormente, é efetuada uma

filtracdo a vacuo para remogao do sal hidratado.®®

4.3. REAGOES DE EPOXIDAGAO

O acido oleico (AO) foi epoxidado com acido perférmico gerado in situ, na
presenca de tolueno. O tolueno foi utilizado com a finalidade de minimizar a abertura
do anel epdxi e para solubilizar o epoxido sintetizado na fase orgéanica, pois o acido
oleico epoxidado (AOE) apresenta-se solido a temperatura ambiente. Para cada 15
mL de material de partida, foram adicionados 90 mL de tolueno.

O dleo de soja (OS) foi epoxidado com acido perférmico, gerado in situ, em
meio aquoso®. A razdo molar de perdxido de hidrogénio/acido formico/insaturagdes
(ligacdes duplas) foi de 20/2/1 para ambos os sistemas.

Em um balao bitubulado foram colocados o AO ou OS, acido férmico 85% p.a.
sob agitacdo magnética e com condensador de refluxo acoplado (tolueno foi
adicionado na reagdo com AO) em temperatura ambiente. Com um funil de adigéo, o
peroxido de hidrogénio 30% foi gotejado lentamente durante aproximadamente 90
minutos. Para epoxidacdo do OS, procede-se da mesma maneira, porém sem a
adicao de tolueno. Apds a adigao de peroxido, a temperatura foi elevada a 80 °C, o

sistema permaneceu em refluxo durante 3 horas, conforme mostrado na Figura 21 A2
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Figura 21 — Sistema utilizado para realizagao da reagao de epoxidagao.

Apds o término da reacgao, foi realizada a separagao de fases em um funil de
separagao. A fase aquosa (inferior) foi rejeitada e, com auxilio de uma fita de
peroxido, verificou-se que na fase orgénica ndo havia residuo de perdxido de
hidrogénio.

A seguir, a fase aquosa € descartada e novamente verifica-se a existéncia
de peroxido de hidrogénio com auxilio da fita de peroxido.

A fase organica é neutralizada com solugdo aquosa de carbonato de sodio
10%. Em seguida a solugéao foi lavada com duas porgdes de agua destilada, sendo
que a fase aquosa foi descartada.

Para retirar o excesso de agua, foi adicionado sulfato de sddio anidro a fase
organica, a qual foi deixada em repouso por 14 horas. Apos filtragem, o tolueno foi
removido a vacuo (na sintese de AOE) e os produtos finais foram submetidos a

analise.
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4.4. SINTESE DOS POLIMEROS AOE e OSE

Os polimeros de AOE e OSE foram sintetizados utilizando as fragdes
molares descritas na Tabela 4. Estas composicbes foram determinadas como
estequiométrica através da técnica de DSC (Secédo 5.3.2.).

A partir deste resultado, foram sintetizados polimeros utilizando anidrido di-
piromelitico (AP) para aumentar a reticulagao entre as cadeias. O AP foi adicionado
em uma razao inicial de 3 g de AM para cada 2 g de AP, conforme descrito na

literatura.

Tabela 4 — Fragcbes molares de AOE, OSE, AM e TEA utilizadas na sintese dos

polimeros.
Polimero Xaoe  Xose Xam Xap XTEA
AOE/AM 05 - 0,5 - 4107
AOE/AM/AP 0,435 - 0,435 0,13 4.10°
OSE/AM - 018 0,82 - 4.10°
OSE/AM/AP - 0,146 0,657 0,197 4.10°

As reacgdes foram realizadas em balées monotubulados com condensador de
refluxo acoplado, sob aquecimento e agitagdo magnética durante 30 minutos para
polimeros do AOE e 5 minutos para OSE e para ambas as rea¢des a temperatura de

180°C. A Figura 22 ilustra o sistema de polimerizacdo montado.
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Figura 22 — Sistema utilizado para realizagao da reagao de polimerizagao.

4.5, TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

4.5.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN 'H)

A caracterizagao da estrutura quimica dos produtos obtidos na reagao de
epoxidacao foi realizada utilizando Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear de 'H (RMN 'H).

As analises de RMN 'H foram realizadas em um equipamento Varian Modelo
Inova - 300 MHz. Amostras foram preparadas em CDCIs, utilizando o tetrametilsilano
como referéncia. Através da analise quantitativa dos sinais de hidrogénio, foram
determinados a massa molar média do 6leo de soja e o numero de insaturagdes,

segundo Miyake, Y. et al. ¢’
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4.5.2. Calorimetria exploratéria diferencial

As amostras foram analisadas em um calorimetro diferencial de varredura
DSC Q-2000-TA Instruments. A técnica de DSC foi utilizada com duas finalidades.
Primeira, para avaliar o processo de polimerizacdo envolvendo os epodxidos, anidrido
maleico e trietilamina, buscando determinar a condigdo estequiométrica do sistema.
Para isso, cerca de 5 mg das misturas citadas nas Tabelas 5 e 6 (se¢do 5.3.2) foram
colocados em capsulas de aluminio apropriadas e as reacdes foram conduzidas
dentro do calorimetro entre 40-300°C a 10°/min.

Posteriormente a técnica de DSC foi utilizada para estudar o comportamento
térmico das amostras sintetizadas, para isso aproximadamente 5 mg de amostra
foram pesados em uma capsula de aluminio apropriada. As analises foram
realizadas em atmosfera inerte de N, partindo de -40°C até 40°C a uma taxa de
20°C/min.

4.5.3. Analise termogravimétrica

Os experimentos de termogravimetria (TGA) foram realizados com
equipamento marca TA-Instruments, modelo Q50-TA Instruments, no intervalo de
temperatura de 25°C a 500°C sob atmosfera de N,. A taxa de aquecimento usada foi

de 10°C/min para todas as amostras.

4.5.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises de espectroscopia na regiao do Infravermelho foram conduzidas
no equipamento Spectrum 400 — Perkin-Elmer. Os espectros foram obtidos por

medidas de transmitancia, na faixa entre 4000 e 600 cm'1, com 32 varreduras.
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4.5.5. Ensaios de tensao-deformacgao

A curva tensao vs. deformagédo mostrada na Figura 23 representa uma curva
caracteristica do ensaio de compressdo de polietileno teraftalato (PET)
semicristalino.?® Ensaios de compressao permitem obter grande quantidade de
informagdes, tais como modulo de elasticidade ou de Young, tensdo de escoamento,
ductilidade, tenacidade, tens&o de ruptura, entre outros. *°

O mdédulo de elasticidade € calculado pela inclinagdo da regido linear do
grafico (regido 1 da Figura 23). Esta propriedade é independente da microestrutura e
esta relacionada diretamente a rigidez, e caracteriza a regido de deformacéo elastica
(reversivel). ®

Na regido de transicao 1, mostrada na Figura 23, é encontrada a tenséo de
escoamento do material, caracterizada pela mudan¢a de inclinacdo da reta e
determina a tens&o na qual ocorre o inicio da deformagéo plastica (irreversivel). Do
ponto de vista microscopico, a tensdao de escoamento corresponde a quebra de
ligagbes secundarias entre as cadeias poliméricas e maior mobilidade no novelo
polimérico. &

A regido 2 corresponde ao aumento da deformagdo com uma elevagdo muito
baixa da tensdo, caracteristico da regido de deformacdo plastica. Nesta regido
ocorre a quebra de ligagbes entre as cadeias, ocasionando o escoamento das
mesmas.”®

A regidao de transicdo 2 é chamada de enrijecimento por deformacéao (strain-
hardening ou work hardening) e € caracterizada por um aumento rapido da tenséo
com o aumento da deformacgao. 70

A terceira regido é caracterizada por um aumento brusco e linear da curva

tensa-deformacédo. A inclinacao da reta tende ao infinito. 70
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Figura 23 — Curva de tensao-deformagao por compresséo plana de PET. 70

Os ensaios de tensdo-deformagdo das amostras foram realizados em uma
Maquina Universal de Ensaios (EMIC) modelo DL 5000/10000 a uma taxa de
deformagdo de 1mm/min, equipada com uma célula de carga apropriada. Os corpos
de prova sao cortados de acordo com a Figura 24-a, e ficam exatamente com 6,4
mm de largura, eixo Y da Figura 24-a (TD — diregao transversal). A for¢a é aplicada
no eixo Z (CD — dire¢ao da compressao) e o escoamento ocorre no sentido do eixo
X (FD - direcéo do fluxo), ou seja € mantido constante a largura de cada corpo de
prova (direcdo transversal). As amostras foram colocadas no molde mostrado na
Figura 24-b."”
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CD(Z)

b)

Figura 24 — a) Corpo de prova com as coordenadas de deformagéo: X — Dire¢do de
Fluxo (FD), Y — Direcao Transversal (TD) e Z — Direcdo de Compressao (CD); b)

Porta-amostra utilizado nos ensaios de compressao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO OLEICO EPOXIDADO

Na Figura 25 (a e b), estdo mostrados os espectros de RMN 'H do acido
oleico e do acido oleico epoxidado, respectivamente. Estao indicados, junta

mente aos espectros, os deslocamentos quimicos dos picos e relacionando-
os com os hidrogénios correspondentes.*?

A epoxidagao do acido oleico foi confirmada pelo desaparecimento dos sinais
de ressonancia de protons olefinicos em 6=533 ppm na Figura 25-a e o
aparecimento de um novo sinal entre 6=2,9 e 6=3,1 ppm caracteristico dos
hidrogénios dos anéis epoxi na

Figura 25b. No espectro do AOE (Figura 25-b), é observado o
desaparecimento dos sinais de ressonancia de prétons vicinais as insaturagdes em
6=2,02 ppm e o surgimento de novos sinais de ressonancia referentes aos prétons

vicinais aos grupos oxiranicos em 8=1,50 ppm.*?

a)
5.3 5.3
HH O
0.88 126 131 202 | | 202 131 135 162 231 ||
CHs3-{CH2)s-CH2-CHs-C=C-CH2-(CH2)5-CH2-CH=-CH=-C-OH 0.88
53 2.31\‘\
| | ! ! ] L I | | ! |
b)
O
088 126 131 15 15 131 135 182 z.auﬂ:
EH;].-{CHE}E,-CHE-CHE-' -EHQ-{CHE}Q-CHE-CHE-CHE- -OH 15 0.R8
H H 2.31
2931 2931
[ T [ T [ T I T | T I T [ T 1
7 B 5 4 3 2 1 0

8 (ppm)
Figura 25 — Espectro de RMN "H: a) 4cido oleico e b) acido oleico epoxidado.
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5.2. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DO OLEO DE SOJA EPOXIDADO

Nas moléculas de triglicerideos do dleo de soja, ha predominancia de alguns
acidos graxos, os quais estdo listados na Tabela 3. Na Figura 26 € mostrado o
espectro de RMN 'H do dleo de soja, indicando os deslocamentos quimicos dos
picos e relacionando-os com os hidrogénios correspondentes.3

A estrutura de triglicerideo mostrada na Figura 26 contém os acidos graxos
presentes em maior percentagem no 6leo de soja (conforme a Tabela 3), e é
utilizada apenas para demonstrar os proétons correspondentes a cada sinal no
espectro de RMN 'H.

1,30
H A A ﬁ' B 7
CHs-(CHz).-HC =CH- (CHz).-C-O-CHz
o]

HGE.A;.{:_:«.AEGFD|||_:_
CHs-(CHz), -CHz-HC=CH-CHz-HC =CH- CHz-(CHz},- CHz- CHz- C-O-CH

H _;_:Lc_s._:.C.r-..i.EGFD(I?|B
CHs3- CHz- HC =CH-CH,-HC =CH-CHa-HC =CH- CHa- (CHz) - GHz- CHa-C-O-CHa

H
A D 0,88
3,32
1 L‘-‘-—-_
| T T T | T T T |
10.0 50 0.0
& (ppm)

Figura 26 — Espectro de RMN 'H do dleo de soja, com identificacdo dos

deslocamentos quimicos e seus hidrogénios correspondentes.

5.2.1. Calculo da massa molar média do éleo de soja

A massa molar média do d6leo de soja (MM) foi determinada através da

equacao 1: %
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C+D+E+F+G A—FN
+ 14,026 X + 26,016 X
FN 2XFN 2XFN

MM = 15,034 X + 173,100

Equacéo 1

na qual, FN é o fator de normalizagdo calculado a partir da area dos quatro
hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol (pico B), como demonstrado na

equacao 2:

B
FN =—
4 Equacéo 2

H é a area do sinal dos hidrogénios do grupo metila (de massa igual a 15,034g.mol™")

do triglicerideo;

C, D, E, F e G sao areas dos sinais dos hidrogénios dos grupos metilenos (de massa

igual a 14,026 g.mol™) do triglicerideo;
A é a area do sinal dos hidrogénios olefinicos, sendo descontado o valor da area
referente ao hidrogénio do glicerol (H* da Figura 27), que aparece na mesma regiéo.

Este fragmento possui massa de 26,02g;

173,100 & o valor da massa molar, em g.mol™, do fragmento da Figura 27.

|‘|‘| Q
HoB s
Q
a ||
H-C—0—G—
0
e (e s
|
H

Figura 27 — Fragmento do triglicerideo.
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De acordo com a equacgao 1, a massa molar média do 6leo de soja utilizado
no presente trabalho € 909,6 g.mol 1

5.2.2. Calculo do nimero de ligagoes duplas do éleo de soja ¢’

Nas reacgdes de epoxidacgao, foi utilizada uma razdo molar de peréxido de
hidrogénio/acido formico/duplas ligagcdes de 6leo de soja de 20/2/1. Portanto, para
determinar as quantidades de perdoxido de hidrogénio e acido féormico a serem
utilizadas nas reacbes de epoxidagao, foi necessario determinar o numero de
ligacdes duplas do 6leo de soja utilizado.?

A partir da area dos picos referentes aos protons dos grupos metila terminais
das cadeias (pico H da Figura 26), foi obtido o fator de normalizagao (FN), o qual é

demonstrado na equacgao 3:

FN =

W @

Equacéao 3

O numero de ligagdes duplas do oleo de soja utilidado é dado pela equacéo 4:

Equacéo 4

na qual, NDi é o numero médio de ligagdes duplas presente no 6leo de sojae A é a
area dos sinais dos hidrogénios das ligagdes duplas (pico A da Figura 26). O 6leo de
soja utilizado neste trabalho o NDi calculado é igual a 4,5 por molécula.

O espectro de RMN "H do éleo de soja epoxidado produzido esta apresentado
na Figura 28. Nessa figura, € mostrada a estrutura quimica de um triglicerideo
contendo os acidos graxos mais abundantes no 6leo de soja, porém com a insergéo

do anel epdxi no lugar das insaturagées. Comparando com o espectro de RMN H
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do dleo de soja de partida (Figura 26), € observado a evidente diminuicdo na area
dos sinais de ressonancia dos hidrogénios olefinicos (pico A). Na Figura 28 este
sinal, em aproximadamente 5,32 ppm, é referente somente ao hidrogénio do glicerol
(Ha da Figura 27). A epoxidagao é confirmada pelo surgimento de sinais em torno de
6=2,9 e 6=3,1 ppm (picos J e K da Figura 28) caracteristico dos atomos de
hidrogénio dos anéis epodxi. Ainda nesse espectro, € observado o desaparecimento
dos sinais de ressonancia dos hidrogénios vizinhos as insaturagdes em 6=2,03 ppm
(pico E da Figura 26) e 6=2,77 ppm (pico C da Figura 26) e o surgimento de novos
sinais de ressonancia referentes aos protons hidrogénios vizinhos aos grupos epoxi
em 6=1,70 e 6=1,45 ppm (picos L e M da Figura 28). Essas observagdes evidenciam

a epoxidagao do referido substrato.”

G
1,26
0
H Ky v ﬁ B
CHs-(CHz).-HC -CH- (CHz).-C-O-CHz
.. 0o 0

H G M E) L 1,°HWE M G F D i A

CHy- (CHz), -CHz- HC-CH-CHz-HC ~CH - CHz-(CHz),- CHz- CH- C-O-CH

H i Pe i e i 8 » p® g

CH3- CHz-HC-CH-CHz-HC-CH-CHz-HC-CH - CHz- (CHz), - CHz- CH5-C-O-CHz

10.0 5.0 0.0

Figura 28 — Espectro de RMN "H do dleo de soja epoxidado, com identificacdo dos

deslocamentos quimicos e seus hidrogénios correspondentes.
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5.2.3. Calculo da percentagem de epoxidagao e seletividade

Na reacdo de epoxidacdo, pode ocorrer a formagdo de subprodutos
provenientes da abertura prematura dos anéis, por isso é importante calcular a

percentagem dos grupos epéxidos formados pela equagao 54

[
Epoxido(%) = 100x ———

FHxKD; Equacéao 5

na qual, K e J sdo as areas dos hidrogénios dos grupos epoxidos (picos K e J da

Figura 28). O calculo da seletividade é dado pela equacéo 6:

Epoxido(%4]

Conversae (%)

Selstividade (%) = 100x Equacéo 6

Para os OSE sintetizados, a seletividade foi de 96,9%.

5.3. AVALIAGAO DO PROCESSO DE CURA DOS SISTEMAS

5.3.1 Determinacao da regiao de gelificagao e pré-gelificagao através da teoria

de Flory

No inicio da reacdo de polimerizacdo, a viscosidade do sistema é
relativamente baixa e ndo existem restricbes aos movimentos moleculares. A
medida que a reagdo prossegue, inicia a formacdo de cadeias altamente
ramificadas, com consequente aumento da viscosidade, conduzindo a gelificagao,
na qual ocorre a transformagdo do estado liquido ao estado elastomérico. A
gelificagdo € seguida pela vitrificagdo, que envolve a formagdo de uma rede

reticulada infinita, induzindo a transformacao do estado elastomérico para o estado
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vitreo. A Figura 29 apresenta uma representacdo esquematica de uma reagao de

cura.”

el 2:‘ B g@; %

Ilquldo vitreo

aumento da viscosidade —> gelificacdo —> vitrificacdo

Figura 29 — Representacdo esquematica das etapas de uma reagao de cura.”

62,73-74

De acordo com a teoria de Flory, a condigao critica para a formacgao de

uma rede infinita é dada pelo coeficiente critico de ramificagao (Bc):

1

f -1 Equacéao 7

B =

na qual, f é a funcionalidade da resina epoxi, isto é, o numero de ligagdes que a
molécula do epoxido pode realizar. Em geral, o coeficiente de ramificacéo 3 € dado

pela seguinte relagéo:

ﬁ.::PANPEPZTPjN =P§p;’r?" Equacgéo 8

na qual, Pan € Pep sdo as fragdes tedricas de grupo anidrido e de grupos epoxi
necessarias para a formagdo de um reticulado, e r representa a razdo de grupos

funcionais man € mep inicialmente presentes na mistura, dada por:
= THAN/THEF = QMAN/fMEF Equagéo 9
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na qual, g € a funcionalidade do anidrido, isto €, o numero de ligagbes que a
molécula de anidrido pode fazer, enquanto Man € Mgp sd0 0s respectivos numeros

de moles da mistura da reacéo.

De acordo com a equacéo 8 e 9:

_ pz
B.r = Fep Equaco 10

e — B = | (HMM)

—1\fM
f f EF Equacéao 11

na qual, Psz é a fracdo molar tedrica critica de grupos epoxi para a formacéo de
uma rede reticulada.

Novamente, segundo a equacgéo 8:

(B 1 (fM,,
PA?"‘:(?) - f—l(gM )
AN Equacgaoi12

onde Pfy € a fragdo molar tedrica critica de grupos anidrido para a formagao de uma
rede reticulada. Sendo assim, é possivel isolar as fragdes P, e Pgp, ou seja, para a
formagéo de uma rede infinita, a condig&o critica pode ser dada em termos de F;,; e

Pz, que sdo calculadas pelas equacdes:

lf AN
b= (1) - fogf—lj

Equagéo 13
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1\ FMes
-Gt -

AN
r(f —1) gMun(f = 1) s
quacao 14
Considerando X = 24% tem-se:
Mgp
PG = |5
EP — .
—1
f(f ) Equacgéao 15
P,aﬁv — 4
' X(f—1
\ gx(/ ) Equacao 16
A fragcdo molar de grupos epoxi € expressa por:
M
Xpp — — EBPF Equagdo 17
Mgp+Myp
Dividindo-se a equacéao (17) por Mgp, obtém-se:
_ Mgp/Mgp 1 )
XEp — Equacgéo 18

(Mgp+Myp)/Mgp  1+X

Portanto, X = 2 1 , que pode ser substituido nas equacgdes 15 e 16:
XEP
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g (1 —xgp)

ng =
fxgp(f — 1) _
Equagéo 19
PC — fxep Equacéo 20
AN — —13)(1—: 3
g (/-1 (1-xEp)

5.3.1.1. Sistema AOE/AM

Para o estudo dos sistemas AOE/AM, foram calculados PS5, e Pi. para
valores de Xaoe na faixa de 0,00 a 1,00. A partir dos dados obtidos, o grafico da
Figura 30 foi construido.

O epoxido utilizado nesta etapa do trabalho possui apenas uma ligagcéo dupla,
entdo f=2 e g=2. Em Pan € Pep igual a 1,00, sdo encontradas as regides de
gelificagcéo e pré-gelificagéo.

Para o sistema AOE/AM, foi observado que ao se tracar a reta em Pan=Pgp=1,
tal reta encontra as curvas apenas uma vez em Xgp=0,5. Este resultado indica que o
sistema possui pré-gelificagdo para todos os valores de Xgp, exceto para Xgp=0,5
(ponto de gelificacdo). Nesta fragdo molar, ha a maior probabilidade de geracao de
uma estrutura gelificada. Logo, a condi¢ao tedrica mais proxima da estequiomeétrica

para o sistema AOE/AM é em Xaoe=0,5.
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Figura 30 - Comportamento tedrico da gelificacdo em fungcdo da fragdo molar de
grupos epoxi com identificagcdo das regides da gelificacdo e pré-gelificagdo para um

polimero com f=2 e g=2.

5.3.1.2. Sistema OSE/AM

Para o estudo do sistema OSE/AM, foram calculados Py,; e Pgp para valores
de xose na faixa de 0,00 a 1,00, de forma analoga ao sistema anterior. A partir dos
dados obtidos, o grafico da Figura 31 foi construido, com f=9 (4,5 liga¢des duplas do
Oleo de soja) e g=2 (funcionalidade do anidrido maleico).

Como pode ser observado, X;1=0,028 e X;»=0,64. Portanto, de acordo com a
teoria de Flory, ndo ocorre gelificagao para valores de Xgp entre 0,00 a 0,028 e entre
0,64 a 1,00 para um polimero com g=2 e f=9, que é o caso do sistema em estudo

neste capitulo. A partir do grafico da Figura 31 € observado também que a regido de
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gelificacdo se encontra entre 0,028 e 0,64 de Xgp. Para o sistema OSE/AM/TEA a

condicdo tedrica mais proxima da estequiométrica é em Xose=0,18.

pré-gelificagao
1

2,5 /: T 2,5
: gelificagcado . pré-gelificagéo
4 . [ ]

204 [ 2,0
15 . - 15
2 é / i o

(@) .
o c1 XC25 y 2
1,0 - - 1,0
. /’ :
AN T
054 : ° - 0,5
.® "= Pose
_._
: : P
0,0 I T T T T T T : T T T 0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

OSE

Figura 31 — Comportamento teérico da gelificagdo em funcédo da fragdo molar de
grupos epoxi com identificagcado das regides da gelificacdo e pré-gelificagdo para um

polimero com f=9 e g=2.
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5.3.2. Determinacao da condigao estequiométrica experimental utilizando a
técnica de DSC

O objetivo desta etapa do trabalho foi determinar a composi¢ao experimental
mais proxima da estequiométrica para os sistemas em estudo, utilizando a técnica
de DSC. O processo de cura de diferentes misturas reacionais foi avaliado com o
uso esta técnica. Essas amostras foram curadas em um equipamento DSC a uma
taxa de aquecimento de 10°C/minuto, com temperatura variando entre 40°C a
300°C.

5.3.2.1. Avaliagao do processo de cura do sistema AOE/AM

De forma analoga ao exposto no subitem anterior, a Tabela 5 resume a
composi¢cdo das amostras em termos de fragcbes molares dos reagentes (Xaoe €

Xam). A composicao do iniciador TEA foi mantida constante e igual a 4x107.

Tabela 5 — Fragdes molares em termos de Xaoe € Xam das amostras.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7

Xa0E 0,1 025 0,33 0,50 0,67 0,75 0,9

Xam 09 0,75 066 050 0,33 0,25 0,1

Para cada uma dessas amostras foi obtido um grafico do fluxo de calor em
funcdo da temperatura conforme apresentado na Figura 32. A polimerizagéao
epoxido/anidrido é observada pela presenca do pico exotérmico observado apos a
fusdo do anidrido (pico endotérmico em aproximadamente 50 °C). A integracéo
deste pico exotérmico permite a determinagdo da entalpia de polimerizagdo em J/g

de amostra.
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Figura 32 — Fluxo de calor durante a reacado (W/g) em fungcédo da temperatura (°C)

para a amostra 4 (conforme Tabela 5).

A Figura 33 mostra as entalpias de polimerizagdo (AH) obtidas para cada
amostra (conforme a Tabela 5) em fungao da fragdo molar de AOE. De acordo com
esse grafico, os valores experimentais de AH (mostrados na figura 33) iniciam com
valores baixos de Xaog, tém uma maximo em Xaoe=0,5 e depois mantém-se
praticamente constantes, sugerindo que em grandes fragdes molares de AOE pode

estar ocorrendo homopolimerizagao.
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Figura 33 — Entalpias de polimerizagdo (AH) em funcdo da fragdo molar de Xaok.

Estes resultados indicam que a composi¢ao experimental mais proxima da
estequiométrica para o sistema estudado (acido oleico epoxidado e anidrido
maleico) esta préxima de Xaoe=0,5, isto é, a razdo molar entre AOE e AM ¢,
aproximadamente, igual a 1.

A entalpia obtida pela integracdo da regido exotérmica da curva é igual a -
148,6 J/g (J por grama de amostra) e convertendo para equivalente em epdxido
(ee)6 (conforme a Equacédo 21, na qual Wepsxido € @ fracdo massica de epdxido na

amostra) obtém-se o valor de -33,4 kJ/ee.

s o
mnn e mm o [ ol o D wed ]
OISO PaOr oo enLxioo

AHpr = OH pmosrraWesoxids ™ E B — .
i A MNALs NN |pnTin Equagao 21

67



Nesta figura, também foi tragada uma linha vertical referente a fragc&o critica
de gelificagcédo, X., de acordo com a teoria de Flory. A fragcédo critica de gelificagédo
dada pela teoria de Flory coincide com a fragdo molar experimental mais proxima da
estequiométrica.

A velocidade da reacado pode ser medida pela diminuicdo da concentracao
dos reagentes ou pelo aumento da concentragdo dos produtos. O coeficiente de

velocidade, k, ¢ uma fungdo da temperatura, dado pela equagdo de Arrhenius’:

i — —E_ /RT
Ii:'__Tj = Ade "o/ Equagéo 22

Na qual Ea é a energia de ativagao (J/mol), R € a constante universal dos
gases (8,314 J/K.mol), T é a temperatura absoluta (em Kelvin), A é o fator pré-
exponecial ou fator de frequiéncia (8'1) e esta relacionado com a frequéncia total das
colisdes entre as moléculas reagentes, ou a frequéncia de tentativas para superar
uma barreira de energia do processo, e o termo (-Ea/RT) descreve a probabilidade
destas tentativas.

O método de Barrett’®

foi utilizado para calcular a Ea e o fator pré-exponencial
(A) para cada uma das reagbes de polimerizagdo. Este método assume que a
reacao obedece a cinética de primeira ordem (n=1). A Equacédo 23 é a equacgao

geral da velocidade:

da

E = k(T)f(a) Equacéo 23

Nessa equagdo k(T) é dada pela equagao de Arrhenius (Equacéo 22). f(a)
€ uma fungao do grau de conversao e é dado pela Equagéo 24, na qual n € a ordem
da reagado (n=1, para Método de Barrett), e o grau de conversao o € dado pela
Equacéao 25, na qual Hr € a entalpia de reacao total e H é a entalpia de reagcdo em

um dado tempo.
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fla)=(1—a)" Equagéo 24

o = Equagéo 25

Utilizando as Equacgdes 23, 24 e 25, a Equacgao 22 pode ser transformada na
Equacéo 26:

k= dH/dT — fo FalRT

HT _H Equacéao 26

Ou na forma logaritmica (Equagao 27)
Ink = Ind — 222 Equacéo 27

rRT

A representacado de In K em funcao de 1/T permite determinar a energia de
ativacdo (Ea), a apartir do coeficiente angular, e o fator pré-exponencial A, pelo
coeficiente linear da reta. A Figura 34 mostra um grafico de In k em fung¢ao de 1/T da
amostra que possui fragdo molar de AOE de 0,5. As extremidades da curva estéo
relacionadas com o inicio e o fim da polimerizagdo. A parte central da curva foi

utilizada para estimar os parametros cinéticos das reacdes.
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Figura 34 — Ink versus 1/T para a amostra com Xaoe=0,5.

O coeficiente angular, obtido a partir da regressao linear feita da regiao linear
do grafico, multiplicado pela constante universal dos gases, fornece a energia de
ativagdo para abertura do anel epoxido. O coeficiente linear dado pela regresséo
linear nos fornece o logaritmo natural do fator pré-exponencial de Arrhenius.

O sistema com AOE (amostra com Xaoe=0,5) possui energia de ativagao de

aproximadamente 53,3 kdJ/mol e InA igual a 10,59.

5.3.2.2. Avaliacao do processo de cura do sistema OSE/AM

A Tabela 6 resume a composicdo das amostras em termos de fragdes
molares dos reagentes (Xose € Xaw). A composi¢do do iniciador TEA foi mantida
constante e igual a 4x107,
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Tabela 6 — Fracbes molares em termos de Xosg € Xav das amostras.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8

Xose 01 0,18 0,25 0,33 0,50 0,67 0,75 0,9

Xam 09 082 0,75 066 0,50 0,33 0,25 0,1

Para cada uma dessas amostras, foi obtido um grafico do fluxo de calor em
funcdo da temperatura conforme apresentado na Figura 35. A polimerizagéao
epoxido/anidrido € observada pela presenca do pico exotérmico, com minimo
proximo a 160 °C. A integragcédo deste pico permite a determinagdo da entalpia de

polimerizagdo em J/g de amostra.

0.5
133.92°C
1 242.2J/g
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Figura 35 - Fluxo de calor durante a reagédo (W/g) em funcédo da temperatura (°C)

para a reagao da Amostra 2 (Tabela 6).
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A Figura 36 mostra as entalpias de polimerizagdo (AH) obtidas para cada
amostra (conforme Tabela 6) em fungédo da fragdo molar de OSE. De acordo com
esse grafico, os valores experimentais de AH iniciam com valores baixos para
pequenos valores de Xosg, apresentam um maximo em Xpse=0,18 e depois
diminuem. Isto sugere que a composigao estequiométrica experimental para o
sistema estudado (OSE/AM) esta proxima de Xose=0,18, a razdo molar entre OSE e
AM ¢, aproximadamente, igual a 0,22.

A entalpia maxima obtida para a amostra de fragcdo molar 0,18 tem o valor de
242 J/g de amostra, e quando convertida para equivalente em epoxido fornece o
valor de 32,4 kJ/ee. Este valor é semelhante ao obtido para o sistema AOE/AM (33,4
kJ/ee), isto é, o calor liberado em kJ para cada anel epdxido que reage é
aproximadamente o mesmo em ambos 0s sistemas estudados.

Na Figura 36, foram tragadas linhas verticais, as quais correspondem as
fragbes criticas de gelificacdo, X1 € X¢2, de acordo com a teoria de Flory. A fragéo
critica de gelificacdo dada pela teoria de Flory coincide com a fragdo molar

experimental mais préoxima da estequiométrica.
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Figura 36 — Entalpias de polimerizagdo (AH) em funcdo da fragdo molar de Xose.

De acordo com o método de Barrett’®, descrito na secao anterior, foi tracado
um grafico que relaciona Ink versus o inverso da temperatura da amostra Xoseg=0,18,
demonstrado na Figura 37. De forma analoga, foi tragada uma regresséo linear da

regiao central da curva.
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Figura 37 — Ink versus 1/T para a amostra com Xose=0,18.

A regressao linear apresenta um coeficiente angular igual a 13668,37, que
quando multiplicado pela constante universal dos gases fornece a Ea da reag&o no
valor de 113,6 kd/mol. O coeficiente linear obtido € igual a 26,92 e é referente ao

logaritmo natural do fator pré-exponencial de Arrhenius.

5.3.2.3. Comparacao dos valores de Ea e InA para os sistemas em estudo

Pelo método de Barrett foram calculados os valores de Ea e InA para os

sistemas AOE/AM e OSE/AM e os respectivos parametros cinéticos obtidos sio:

Ea=53,3 kJ/mol e INnA=10,59 para AOE/AM (amostra Xaoe=0,5)
Ea=113,6 kd/mol e InA= 26,92 para OSE/AM (amostra Xosg=0,18)

Comparando-se os valores de energia de ativacdo obtidos para os dois

sistemas em estudo (AOE/AM e OSE/AM), observa-se que a energia de ativagéo
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para o sistema OSE/AM é maior. OSE requer uma energia maior para ocorrer, isto &,
OSE ¢é menos reativo que AOE sob as mesmas condi¢gdes de reagao. Na molécula
de OSE anéis epoxido estdo menos disponiveis, espacialmente, devido ao tamanho
e arranjo tridimensional da molécula do 6leo de soja epoxidado (impedimento
estérico). A temperatura de vale para o sistema OSE/AM é mais alta (162,57°C) do
que a temperatura do vale do sistema AOE/AM (134,09°C) e isto é diretamente
ligado ao maior valor de energia de ativagao.

O fator pré-exponencial para o sistema OSE/AM é maior que valor obtido para
o sistema AOE/AM. O fator pré-exponencial de Arrhenius esta ligado a frequéncia de
colisbes durante a reagdo, o que, corroborado a maior energia de ativagéo
apresentada pelo sistema OSE/AM, demonstra que as moléculas necessitam maior
frequéncia de colisdes no sistema OSE/AM para que a reagao ocorra (sendo esta a

reacdo mais dificultada).

5.3.3. Estudo da relagao entre Ea e InA de sistemas com variagao do numero

de insaturagoes

Os acidos graxos presentes nos oleos vegetais diferem no numero e posi¢cao
de suas ligacdes duplas ou, dependendo do acido graxo presente, no tipo de grupos
funcionais. As propriedades quimicas, fisicas, térmicas e mecanicas dos polimeros
vém sendo investigadas como uma fungdo da composigao dos oleos vegetais.

Em estudos realizados anteriormente em nosso laboratério, foram feitas
correlagdes entre as Ea e InA das reacdes de polimerizacdo, utilizando diferentes
ésteres metilicos de 6leos vegetais.77 Foram estudadas as reacdes de polimerizagao
a partir do oleato de metila epoxidado (OME — obtido a partir da reagdo de
esterificacdo do acido oleico e posterior epoxidagdo do oleato obtido), do metil-éster
do 6leo de girassol epoxidado (MEOGE — obtido pela reacdo de transesterificacéo
do d6leo de girassol e posterior epoxidacdo) e do metil-éster do 6leo de linhaga
epoxidado (MEOLE - obtido através da reacédo de transesterificacdo do 6leo de
linhaca e posterior epoxidagdo). O OME possui apenas uma insaturagédo, enquanto
que o MEOGE possui em abundancia o metil-éster derivado do acido linoleico, o
qual possui 2 insaturagoes, ja o MEOLE é maijoritariamente o metil-éster derivado do

acido linolénico (3 insaturagdes).
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As Ea e InA foram determinadas de forma analoga a citada anteriormente
neste capitulo e constam na Tabela 7. Nesta tabela estdo inseridos também os
valores obtidos para o sistema em estudo neste trabalho, com sistema éleo de soja

epoxidado (4,5 insaturagdes em média) e acido oléico epoxidado (1 insaturagao).

Tabela 7 — Comparacédo das Ea e InA dos sistemas presentes no artigo citado

(polimerizacdo com OME, MEOGE, MEOLE) e os sistemas desta tese. ”’

Sistema do artigo citado | Ea (kJ/mol) InA Numero de insaturagbes
OME/AN/TEA 298 74,5 1
MEOGE/AN/TEA 216 53,1 2
MEOLE/AN/TEA 136 31,9 3

Sistema desta tese Ea (kJ/mol) InA Numero de insaturagdes
AOE/AM 53,3 10,59 1

OSE/AM 113,6 26,92 4,5

Muitos autores tém demonstrado a dependéncia da Energia de Ativagédo com
variaveis experimentais, tais como: tamanho e distribuicdo das particulas, presenca
de impurezas, razao de aquecimento; portanto é importante o estudo das relagcbes
entre observaveis experimentais com propriedades intrinsecas de cada material.”®
Por outro lado, foi experimentalmente observado que, para processos similares ou
para uma dada reac&o sob condi¢cbes experimentais variadas, o logaritmo do fator
pré-exponencial e a energia de ativagdo tendem a ser relacionados em forma
linear.”® Esta relagdo é conhecida como “efeito da compensagao cinética”, o qual diz
que, para qualquer variagdo na energia de ativagao, originaria de alteragdes
experimentais, uma correspondente variacdo no fator pré-exponencial também

ocorre e pode ser matematicamente expressa por:’ %

Ind = a+ bE, Equacéo 28

na qual a e b sdo caracteristicas do sistema em estudo. Esta relagao linear pode ser

associada a equacgao de Arrhenius pela equagao 29:
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InA = InK,,, +

150

Eg
RTisg

Equagao 29

na qual Ki, € a constante de velocidade isocinética e T, a temperatura
isocinética.”® Ha controvérsias quanto ao significado da Tiso, @ qual pode caracterizar
a temperatura inicial da reacido; ou ser a temperatura na qual as velocidades
relativas a um grupo de reagdes relacionadas ou simultdneas sofrem uma inversao;
ou a temperatura na qual a constante de velocidade, para toda série de reacdes
apresentar o mesmo valor.8384

Na Figura 38 é apresentado um grafico com os valores de Ea e InA

apresentados na Tabela 7.
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Figura 38 - Estudo da compensacao entre InA e Ea entre espécies oriundas de
diferentes oleos vegetais e acidos graxos (conforme Tabela 7).
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Uma boa correlagéo linear é obtida entre estes parametros, sugerindo uma
compensacao da energia de ativagdo em relagcdo as condigbes de frequéncia de
interacéo entre as espécies ativas dos reagentes.

E observado que a menor Ea é apresentada pelo sistema AOE/AM e isto se
deve ao foto de a insaturacdo estar bastante disponivel. Comparando-se a Ea dos
sistemas AOE/AM e OME/AN/TEA observa-se que a Ea € a menor para o sistema
AOE/AM e a Ea é a maior para o sistema OME/AN/TEA,e isto se deve ao fato de
que o AOE apresenta maior reatividade que o OME, este ultimo mais estavel,
necessitando de maior Ea para que a reagdo ocorra.*?

O valor da Ea do sistema OSE/AM (a matéria-prima possui 4,5 insaturagdes)
€ bem préxima do valor para o sistema MEOLE (o qual possui em abundancia
acidos graxos com trés insaturagdes). Os sistemas apresentam altos valores para
Ea, pois sdo moléculas grandes, com importante efeito estérico, o qual dificulta a

reacao, necessitando de mais energia para que ocorra.

5.4. CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DOS POLIMEROS

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos até o momento
referente aos quatro polimeros sintetizados, sdo eles: AOE/AM, AOE/AM/AP,
OSE/AM e OSE/AM/AP.

5.4.1. Estudo das propriedades térmicas — DSC

Na Figura 39 sdo apresentados as curvas de DSC para as amostras
sintetizadas com AOE. Estas curvas sao caracterizados por uma transigcéo vitrea. A
amostra AOE/AM apresentou uma transi¢cao vitrea em aproximadamente -47,45°C,
enquanto que para a amostra AOE/AM/AP a transi¢ao vitrea ocorre em torno de -
48,06°C. A adicao de AP a estrutura do polimero ndo afeta na temperatura de
transicao vitrea dos materiais.

Os polimeros, conforme esperado, ndo apresentam temperatura de fusao,

sugerindo se tratar de polimeros completamente amorfos.*?
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Figura 39 — Termogramas de DSC das amostras sintetizadas com AOE.

Na Figura 40 estdo apresentados os termogramas de aquecimento em DSC
para as amostras sintetizadas com OSE. Analogamente ao sistema anterior, os
termogramas sao caracterizados por uma transi¢do vitrea. A amostra OSE/AM
apresentou uma transicao vitrea em aproximadamente -48,47°C, enquanto que para
a amostra OSE/AM/AP a transicdo vitrea ocorre em torno de -50,41°C. Os
resultados foram semelhantes aos ja discutidos para o sistema contendo acido
oleico epoxidado, isto é, a adicdo de AP ndo afeta a significativamente a

temperatura de transigao vitrea.

79



0,2

Fluxo de calor (W/g)

0,1+

0,0

OSE+AM

-48,47°C

‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
-100 -80 -60 -40 20 0 20 40 60
Temperatura ("C)

0,5
04
0,3;
0,2 f

0,1

Fluxo de calor (W/g)

0,0

OSE+AM+AP

-50,41°C

\ ‘ \ \ \ \ \ \ \
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 40 — Termogramas de DSC das amostras: a) OSE/AM e b) OSE/AM/AP.

Na Tabela 8 estdo demonstradas as temperaturas de transicdo vitrea

apresentada por cada uma das amostras citadas.

Tabela 8 — Temperatura de transig¢ao vitrea para as amostras sintetizadas.

Amostra Tg (°C)
AOE/AM -47,45
AOE/AM/AP -48,06
OSE/AM -48,47
OSE/AM/AP -50,41
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5.4.2. Estudo das propriedades térmicas — TGA

Nas Figuras 41 a 44 sao apresentados as analises termogravimétricas do
materiais de partida sob atmosfera inerte: anidrido maleico, anidrido piromelitico,
acido oleico epoxidado e 6leo de soja epoxidado, respectivamente.

O anidrido maleico (Figura 41) apresenta dois processos de degradagao
principais, com taxa maxima de degradacao em 101,25 e 152,72°C.

O anidrido piromelitico (Figura 42) apresenta duas degradagdes, uma delas
antes de 100°C que é devido a perda de agua adsorvida pelos cristais do anidrido, e
a outra degradagao em aproximadamente 304°C.

O &cido oleico epoxidado (Figura 43) e o 6leo de soja epoxidado (Figura 44)
possuem uma degradacdo importante, com taxa maxima de degradagdo em
aproximadamente 397°C e 405°C, respectivamente. Estes dados estdo resumidos
na Tabela 9.
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Figura 41— Termograma para o anidrido maleico sob Na.
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Figura 43 — Termograma do acido oleico epoxidado sob Na.
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Tabela 9 — Temperatura de taxa maxima de degradacdo das matérias-primas

utilizadas na sintese dos polimeros.

Matéria-prima T 12 degradagao (°C) T 22 degradacao (°C)
Anidrido maleico 101,2 1527
Anidrido piromelitico 78,6 304,1
Acido oleico epoxidado 2222 397,9

Oleo de soja epoxidado 405,1

Na Figura 45 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas das amostras

AOE/AM e AOE/AM/AP, com a primeira derivada das curvas em relagdo a

temperatura. Nestes graficos é observado que uma pequena porgao de amostra é

perdida em torno de 150°C, e para ambos os sistemas a taxa maxima de
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degradagao é obtida em aproximadamente 398°C. Em ambas as amostras ndo s&o
observadas as degradacbes caracteristicas dos anidridos isolados, o que sugere
que nao ha anidrido em excesso, e ainda que todo anidrido utilizado esta

incorporado a cadeia polimérica.
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Figura 45 — Termograma e primeira derivada com relagdo a temperatura das

amostras sintetizadas com AOE.

As anadlises termogravimétricas dos polimeros OSE/AM e OSE/AM/AP estéao
apresentadas na Figura 46. Em ambas as analises sao observadas uma pequena
degradagao entre 200 e 210°C e uma degradagdo de maior importancia em
aproximadamente 420°C. Nestes termogramas, conforme esperado, nao €
observado a degradagao caracteristica dos anidridos utilizados, sugerindo a
ocorréncia da reacdo de polimerizacdo e a devida insercdo dos anidridos nas

cadeias poliméricas.
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amostras sintetizadas com OSE.

O estudo cinético da degradacédo térmica foi feito utilizando o método

diferencial de Freeman-Carrol

de decomposicdo. De acordo com este método, a cinética da reacdo de

|85-88
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decomposigao Assiidoy—Bssiido)tC(gas) Pode ser descrito pelas equagdes 30 e 31:

In (B22) = In[Af(«)] — = = Ink

a = (ﬂw/ﬂwj«) =(w, — w)/(wa — wf)

, 0 qual ndo requer o conhecimento do mecanismo

Equacgéao 30

Equacéao 31
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na qual, a € a perda de massa relativa, § é a taxa de aquecimento (°C/min), f(a) é
uma fungao de a, Ea é a energia de ativagao (kJ/mol), A é o fator pré-exponencial (s
'Y e R a constante universal dos gases (8,314 J/K.mol) e w, é a massa inicial, w é a
massa a uma temperatura T e ws € a massa final.

Nas Figuras 47 e 48 estao tragados graficos que relacionam In K versus 1/T
referentes as amostras contendo AOE e OSE, respectivamente. O coeficiente
angular da parte linear destas curvas permite determinar a energia de ativagao para
cada processo de degradagdo em cada amostra, bem como o coeficiente linear
permite determinar o fator pré-exponencial. Estes dados estdo descritos na Tabela
10.

45 o AOE/AM
- A AOE/AM/AP

In K

|
1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75
1/T * 1000 (K")

Figura 47 — In K versus 1/T para o processo de degradagédo das amostras AOE/AM e
AOE/AM/AP.

86



o OSE/AM
1 s QOSE/AM/AP
4
3 4
Y 24
c
14
0 -]
-1 — r 1 ' 1T T 1 T — 1 ' T T T 7

| |
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80
1/T * 1000 (K™)

Figura 48 — In K versus 1/T para o processo de degradagédo das amostras OSE/AM e
OSE/AM/AP.

As curvas In K versus 1/T para o processo de degradacédo dos sistemas
utilizando AOE apresentam comportamento continuo (Figura 47), enquanto que as
curvas apresentadas pelo sistema OSE parecem ter 2 ou mais processos de
degradacgao envolvidos, observado pela mudanga na inclinagdo da curva durante
cada processo (Figura 48). A presencga de Ea diferentes em OSE se justifica pela
existéncia de diferentes acidos graxos neste sistema, enquanto que no sistema AOE

ha apenas um acido graxo envolvido.
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Tabela 10 — Energia de ativagéo para a degradacdo térmica das amostras

Ea1 InA1 Ea2 /I’]AQ E33 InA3
Amostra
(J/mol) (ua.) (Jmol) (ua.) (I/mol) (u.a.)

AOE/AM 101,2 21,01 - - - -
AOE/AM/AP 103,8 21,99 - - - -
OSE/AM 121,0 24,66 69,0 15,24 103,8 21,28

OSE/AM/AP 124,5 25,33 894 18,56 - -

Os resultados indicam que as amostras sintetizadas a partir de OSE
apresentam, para a degradagdo térmica, Ea maiores quando comparadas as
amostras sintetizadas com AOE. Este resultado sugere que as amostras sintetizadas
com OSE apresentam maiores forgas de atragéo intermolecular (devido ao arranjo
tridimensional formado por essa molécula complexa), aumentando a energia
necessaria para a degradagdo. Uma boa relagao linear é observada entre InA e Ea
(Figura 49), sugerindo que o processo degradativo das amostras apresenta um
efeito de compensacao.

As amostras sintetizadas utilizando AP em sua composi¢do apresentaram
valores discretamente maiores, quando comparadas as amostras sintetizadas sem
este reagente, isto sugere que a insergcao de AP aumenta a reticulagdo entre as
cadeias poliméricas formadas, agindo assim como um agente reticulante na reagéo

de polimerizagao.
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Figura 49 - Estudo da compensacédo entre InA e Ea, no estudo do processo de

degradagao das amostras.

5.4.3. Estudo das propriedades quimicas dos polimeros

Nas Figuras 50 e 51 estdo apresentados os espectros de infravermelho com
Transformada de Fourier dos polimeros sintetizados. Em ambos os espectros, foram
observadas absorcdes caracteristicas de deformacédo C-H entre 3000 e 2850 cm™.
Uma pequena absorcédo acima de 3400 cm’', caracteristica da ligacdo —OH indica a
presencga desses grupamentos apés término da reacgéo. Este fato pode ser explicado
como o inicio/fim de cadeia polimérica, na qual ficam grupos OH n&o reagidos.*

Para anidridos sdo esperadas duas bandas de estiramento referente as
carbonilas em 1820 e 1760 cm™, aproximadamente.*? Estas duas bandas n&o sdo
observadas nos espectros obtidos para os polimeros, evidenciando a incorporagao
dos anidridos na cadeia polimérica. Uma banda de absorcéo intensa em 1750 cm™ é
caracteristica de deformacdo axial da ligagdo C=0 de ésteres alifaticos.® Bandas

caracteristicas da ligacdo C-O sdo observadas entre 1300 e 1100 cm™. A ligagdo
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C=C, caracteristica de anéis aromaticos (presentes em AP), é observada pela
presenca de uma pequena banda entre 1500 e 1600cm™". As bandas de deformac&o
angular C-H fora do plano do anel aromatico presente em AP é observado entre 670

e 900 cm™'. Estas observagdes demonstram a inser¢ao de AP ao sistema polimérico.
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Figura 50 — Espectro de infravermelho com Transformada de Fourier dos polimeros:
AOE/AM e AOE/AM/AP.
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Figura 51 — Espectro de infravermelho com Transformada de Fourier dos polimeros:

OSE/AM e OSE/AM/AP.

5.4.4. Estudo das propriedades mecanicas do polimero OSE/AM

Ensaios mecanicos de compressdo plana foram realizados apenas para a
amostra OSE/AM; as demais amostras apresentam-se com as seguintes
caracteristicas: AOE/AM - liquido viscoso; AOE/AM/AP — elastdbmero com certa
aderéncia; OSE/AM/AP — elastdmero com alta aderéncia (propriedade de adesivo).

A Figura 52 mostra a curva de tensdo-deformagéo do ensaio de compresséo
por deformagado plana realizado para a amostra OSE/AM. Esta amostra apresenta

uma curva caracteristica de materiais ducteis.
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Figura 52 — Curva de tensdo-deformacao da amostra OSE/AM.

Esta amostra apresenta uma regiao elastica com inclinagcéo baixa, sendo esta
ligada ao médulo de elasticidade (E na Equagao 32) do material. Na Equagao 32, o
€ a tensdo aplicada na regido elastica e ¢ € a deformagédo observada até esta

tensao. %8

(4]
E=—
<

Equacgéao 32

Esta amostra apresenta um modulo de elasticidade igual a 6,90 MPa, valor
proximo ao apresentado por algumas borrachas comerciais.

Com o aumento da tensdo aplicada, € observada uma baixa tensdo de
escoamento, sendo que tal tensdo esta diretamente relacionada a quebra de
ligacbes secundarias e maior mobilidade do novelo polimérico. Na sequéncia, é
observado um patamar no escoamento, isto €, um aumento da deformagdo com
uma elevagdo muito baixa da tensado, caracteristico da regido de deformagao
plastica. Nesta regido acontece a quebra de ligagdes entre as cadeias, ocorrendo o
escoamento das mesmas. Em seguida, vem a regido chamada de enrijecimento por

deformacao (strain-hardening ou work hardening), e € caracterizada por um aumento
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rapido da tensdo com o aumento da deformagéo. E por fim vem a regido final da
curva, caracterizada por um aumento brusco e linear da curva tensa-deformacgéo. A
inclinagao da reta tende ao infinito.

Na Figura 53 esta demonstrada a curva de tensdo-deformagao em fungao do
tempo, sendo esta a relaxacdo da amostra OSE/AM. Ao final do experimento de
tensdo-deformacéo por compresséo-plana os corpos de prova s&o restringidos a
uma deformacdo constante e é observado que a tensdo requerida para manté-los

nesta posicido decai com o tempo, sendo esta a taxa caracterizada pelo tempo de

relaxacdo.”
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Figura 53 — Ensaios de tensao-deformagao por compressao plana em fungédo do

tempo.

Na intencdo de ajustar as curvas de relaxagéo, foi utilizado primeiramente um
decaimento exponencial de primeira ordem, entretanto este ajuste nao foi
satisfatério. Conforme esperado,’® encontrou-se uma melhor correlagéo (r?=0,99)
para um decaimento exponencial com dois tempos caracteristicos de relaxagao,

segundo a equacgao 33.
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0/0max = Orelax/Tmax +A1 EXp(—t/11) + Az exp(—t/12) Equacio 33

na qual o valor da tensao experimental (o) foi normalizado usando o valor de tensao
maxima (omax) do ensaio de cada amostra. Desta forma orelax/omax € @ fragéo da
tensao residual, que corresponde a tensao no tempo igual a infinito. Ay e Az séo os
coeficientes pré-exponenciais e 11 e 12 sao os tempos de relaxagao caracteristicos
rapido e lento, respectivamente. Os valores das constantes obtidas pela exponencial

de segunda ordem estao descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros da equacéao de relaxagao.

Amostra  Gyejax/Omax Aq 71 (S) Az 72 (S) Omax
(MPa/MPa) (MPa/MPa) (MPa/MPa)
OSE/AM 0,15 0,993 22,61 0,007 151,9 28,9

Dois tempos caracteristicos de relaxagao bastante distintos entre si foram
observados, comprovando a ocorréncia de um processo rapido (t1) € um processo
lento (t2).

A amostra apresenta predominantemente um processo de relaxacdo rapido
(menor tempo), observado pela grande diferenca entre A1 e A2, os quais estao

relacionados com a extensao deste evento.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais poliméricos a partir do acido
oleico e do d6leo de soja. Para isso, 0 acido oleico e o 6leo de soja foram epoxidados,
caracterizados e posteriormente utilizados na preparagdo de polimeros de
condensagao com anidrido maleico (anidrido bifuncional). Foi também adicionada as
composi¢gdes uma fragdo de di-anidrido piromelitico (anidrido tetrafuncional) visando
realizar o estudo cinético das reagbes de polimerizacdo e de sua degradacgao
térmica.

O acido oleico apresenta apenas uma ligagéo dupla, enquanto que o 6leo de
soja apresenta 4,5 ligagdes duplas, de acordo com as analises de RMN 'H, ou
seja,1,5 ligagbes duplas por cadeia de acido graxo presente nas moléculas dos
triglicerideos, em média. O percentual de ligacées duplas epoxidadas no d6leo de
soja foi de 96,9%.

A aplicagao da teoria de Flory e a analise das curvas de DSC apresentaram
resultados coincidentes no que se refere as composi¢cdes dos sistemas para a regiao
de gelificagdo e para a definigdo das melhores condi¢gbes estequiométricas para a
preparagao dos polimeros. Para os polimeros a base de acido oleico epoxidado foi
encontrado que a melhor razdo estequiométrica entre o acido graxo e o anidrido
maleico € na proporgéao 1:1 (fragdes molares: Xaoe = Xam = 0,5), enquanto que para
os polimeros a base de 6leo de soja epoxidado a proporgéo é de 1:4,5 (fragdes
molares: Xosg = 0,18; Xam = 0,82).

O estudo cinético mostrou que a energia de ativagdo da polimerizagao do éleo
de soja epoxidado foi maior que a do acido oleico epoxidado e isso foi atribuido as
menores forcas de atracao intermoleculares no acido oleico epoxidado. A presenca
do di-anidrido piromelitico também diminui a energia de ativagdo da reagéo por ser
um anidrido polifuncional.

Somente o polimero de 6leo de soja epoxidado e anidrido maleico produziu
um solido com boas propriedades mecanicas, com cerca de 200% de elasticidade e
50 MPa de resisténcia a compressao. Os polimeros de acido oleico e os polimeros

contendo di-anidrido piromelitico mostraram-se menos viscosos e pegajosos.
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