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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da polimerizacdo de metil-ésteres epoxidados do 6leo
de soja (MEE), com anidrido ftalico (AF) e 2-metil-imidazol (2MI) utilizando biodiesel (BD)
do 6leo de soja como solvente, assim como a caracterizacdo dos produtos obtidos. A regido de
gelificacdo para o sistema MEE/AF/2MI, na auséncia de BD como solvente, foi determinada
pela teoria de Flory, estando compreendida entre as fracbes molares de MEE (Xvee) 0,33 a
0,54. A composigédo estequiométrica experimental do sistema MEE/AF/2MI na auséncia de
BD como solvente foi determinada através da avaliagdo da entalpia de polimerizagdo (AH),
estando préxima a Xmee=Xar=0,5. AH superiores a 76 J/g foram observados para as amostras
compreendidas na regido de gelificacdo tedrica. Posteriormente, a composicdo
estequiométrica foi mantida fixa e foram produzidos diversos polimeros variando apenas a
quantidade BD como solvente. Os pardmetros cinéticos e termodindmicos da polimerizacao
em meio de solvente foram avaliados via DSC. Os resultados mostram que BD atua como
solvente na reacdo de polimerizacdo e que ha um efeito de compensacdo entre a Energia de
Ativacdo e o logaritmo do fator pré-exponencial. O aspecto fisico e a solubilidade dos
polimeros produzidos estdo de acordo com o previsto pela teoria de Flory. Os testes de
inchamento sugerem que o grau de reticulacdo é propriedade intrinseca do sistema reacional,
pouco afetado pela presenca do solvente. O comportamento térmico foi investigado utilizando
as técnicas de DSC e TGA. O sistema apresenta duas transi¢cdes térmicas na faixa de -13 a
20°C. As amostras apresentam duas faixas de degradacéo, sendo a primeira correspondente a
inclusdo do BD no reticulo, o qual foi eliminado via o processamento térmico aqui proposto.
O efeito da compensacdo foi novamente observado no estudo da cinética de degradacao
térmica. Ensaios de tensdo-deformacao por compressao-plana demonstram que os polimeros
possuem caracteristicas de materiais ducteis. A morfologia das amostras foi investigada pela
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura e indicam que o aumento da percentagem de

BD na amostra aumenta a rugosidade e presenca de dominios vazios na matriz polimérica.
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ABSTRACT

This work present the polymerization study of the epoxidized methyl esters (MEE)
obtained from soybean oil, with phthalic anhydride (AF) and 2-methyl-imidazole (2MI) using
soybean oil biodiesel (BD) as solvent, as well as the products characterization. The gelation
region for the system MEE/AF/2MI without BD was determined using the Flory’s theory and
it occurs for MEE molar fraction (Xwgeg) between 0.33 to 0.54. The evaluation of the
polymerization enthalpy (AH) indicates that the experimental stoichiometric composition of
the system MEE/AF/2MI without solvent is near to Xyee=Xar=0.5. AH values higher than 76
J/lg were observed for samples located in the theoretical gelation region. After, the
stoichiometric composition was fixed and different polymers were produced varying only the
amount of BD as a solvent. Kinetics and thermodynamics parameters of the polymerization
using solvent were evaluated by DSC technique. The results show that BD acts as solvent in
the polymerization reaction and a compensation effect between activation energy and pre-
exponential factor logarithm was observed. The physical aspects and solubility experiments
demonstrated the validity of the predictions by Flory’s theory. The swelling tests suggest that
the crosslink degree is an intrinsic property of the system and it is practically unaffected by
the solvent. The thermal behavior was investigated using DSC and TGA techniques. The
system presents two thermal transitions in the range between -13 to 20°C. The samples
demonstrated two degradations; the first is related to the BD in the network, which was
eliminated by the thermal treatment. The compensation effect was observed in the thermal
degradation Kkinetics. Stress-strain curves evaluated by plane strain compression show that the
polymers behave as ductile materials. The morphology of the samples was investigated by
scanning electron microscopy and indicates that the increase in %BD increases the roughness
and the presence of voids in the polymeric matrix.
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1. INTRODUCAO

Os 0leos vegetais sdo utilizados na producgdo de tintas e revestimentos desde o século
19'. Entretanto, no Gltimo século, os 6leos vegetais estdo sendo estudados como material de
partida em diversas areas, para aplicacOes distintas, desde a inddstria dos combustiveis até a
indUstria de polimeros®. A redugdo de impactos ambientais é de interesse mundial, e os
biopolimeros se enquadram de forma satisfatéria nesta busca, pois apresentam
biodegradabilidade e em alguns casos sdo mais baratos que aqueles produzidos a partir do
petréleo®.

Os oOleos vegetais e seus respectivos ésteres (biodiesel) sdo considerados 6timos
substratos devido as suas funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que permitem uma
variedade de transformacdes, gerando uma ampla gama de espécies sinteticamente (teis. * As
diferentes distribuicdes de acidos graxos na estrutura dos 6leos 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 Oleos oxipolimerizados, poliésteres, poliéteres, poliuretanas, poliamidas, resinas epoxi,
poliesteramidas, entre outros, sdo preparados a partir de 6leos vegetais. *

Neste trabalho, o 6leo de soja foi escolhido como matéria-prima para a sintese de
poliésteres, em meio de solvente. A escolha do Gleo de soja esta baseada na abundancia deste
grdo no estado do Rio Grande do Sul, além de seu baixo custo e pela presenca dos acidos
oléico, linoléico e linolénico em sua composicdo, 0s quais apresentam uma, duas e trés
insaturacdes, respectivamente.

A primeira etapa do trabalho foi a trasesterificacdo do 6leo de soja, a fim de produzir
metil-ésteres (biodiesel). Entretanto, para serem utilizados como substrato de reagdes de
polimerizacdo, 0s metil-ésteres precisam ter a sua reatividade aumentada pela insercdo de
grupos funcionais mais reativos na molécula. A reacdo de epoxidacdo € amplamente utilizada
para este fim. Epdxidos de olefinas sdo estruturas muito versateis em sintese organica,
podendo reagir com diversas substancias®. Portanto, os metil-ésteres foram epoxidados,
usando &cido perférmico gerado in situ. Nesta fase sdo produzidos o0s metil-ésteres
epoxidados. A estrutura quimica dos ME e MEE sintetizados foi caracterizada através da
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H.

Os metil-esteres epoxidados (MEE) foram polimerizados com anidrido ftalico (AF)
como agente reticulante e 2-metil-imidazol (2MI) como iniciador da reacdo. A composicao



mais proxima da estequiométrica foi determinada através da avaliacdo da entalpia de
polimerizagdo de diferentes fragdes molares do sistema MEE/AF/2MI. Posteriormente, a
composicao estequiométrica foi mantida fixa e foram produzidos diversos polimeros variando
apenas a quantidade solvente adicionado a mistura reacional. O solvente utilizado foi o

biodiesel (BD) do 6leo de soja.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é estudar reacGes de polimerizacdo de metil-ésteres
epoxidados (MEE), obtidos a partir do biodiesel (BD) do 6leo de soja, com anidrido ftalico
(AF), utilizando 2-metil-imidazol (2MI) como iniciador da reagéo, avaliando a influéncia de
BD como solvente neste processo de polimerizacao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Transesterificacdo do 6leo de soja com metanol (producdo de metil-ésteres - ME),
utilizando a metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process).

e Epoxidacdo dos ME de Gleo de soja, utilizando acido perférmico gerado in situ, com
alta conversdo e seletividade. Producéo de metil-ésteres epoxidados (MEE)

e Caracterizacdo da estrutura quimica dos ME e MEE pela técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de *H.

e Determinacdo da regido de gelificacdo e pré-gelificacdo do sistema MEE/AF (anidrido
ftalico) na auséncia de BD como solvente, sequndo a teoria de Flory.

e Determinacdo da composicao estequiométrica experimental do sistema MEE/AF/2MI,
na auséncia de BD como solvente, através da técnica de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).

e Avaliacdo do processo de cura da composicdo estequiométrica experimental do
sistema MEE/AF/2MI na presenca de diferentes quantidades de BD como solvente,
através da técnica de DSC.

e Estudo das propriedades térmicas dos polimeros através das técnicas de DSC e
Analise Termogravimétrica (TGA).

e Determinacdo da Energia de Ativacdo e Fator pré-exponencial para 0S processos
termo-degradativos apresentados pelas amostras.

e Estudo de inchamento das amostras reticuladas frente ao solvente tetrahidrofurano.

e Estudo de tensdo-deformacao por compressdo-plana das amostras sintetizadas.

e Estudo da morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV)



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. COMPOSICAO DE OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo constituidos principalmente por triglicerideos, que sdo trés
moléculas de 4cidos graxos ligados a uma molécula de glicerol (Esquema 1).° Aqueles
contendo o mesmo tipo de acido graxo em todas as trés posi¢Ges sdo classificados como
triacilglicerdis simples ou triglicerideos simples. Entretanto a maioria dos triglicerideos de

ocorréncia natural € mista; eles contém dois ou mais acidos graxos diferentes.

0 |
| \ H 0
H—O—C—R i I
acido graxo | HcogRl
| |

H ' H—Cc—0-C—R;
H ‘ —OH | ‘ ﬁ)

? | H—$*o—c—m
H*?*OH | Ny
H—C—OH

ﬁ: ‘ triglicerideo

H \

glicerol |

Esquema 1 - Representacdo de um acido graxo, o glicerol, e um triglicerideo.

Os acidos graxos presentes nos triglicerideos podem apresentar cadeias totalmente
saturadas ou uma ou mais ligacbes duplas que podem estar ou ndo conjugadas. Alguns
contém anéis epoxido, grupos hidroxila ou carbonila.

Na Tabela 1 estdo mostradas as estruturas quimicas dos &cidos graxos mais comuns
encontrados nos Oleos vegetais. Devido as diferengas estruturais, 0s acidos graxos possuem
diferentes propriedades fisicas, conforme apresentado na Tabela 2.

Segundo Giiner e colaboradores®, os éleos de linhaga, girassol, mamona, soja, oliva,
entre outros, sdo comumente usados para a producdo de polimeros. Embora o padrdo de
acidos graxos varie entre as culturas, condi¢6es de crescimento, estacdes do ano e métodos de
purificacdo, cada um dos Oleos possui uma distribuicdo de acidos graxos caracteristica,

conforme apresentado na Tabela 3.



Tabela 1 — Alguns 4cidos graxos presentes em 6leos vegetais. °

Acido graxo Estrutura

Acido miristico CHs(CH,)12,COOH

Acido palmitico CH3(CH,)14COOH

Acido palmitoleico  CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH

Acido estedrico CH3(CH,)16COOH

Acido oleico CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Acido linoleico CH3(CH,)4sCH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

Acido linolénico CH3CH,CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
Acido a-eleostearico  CHs(CH3)3sCH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,);COOH

Acido ricinoleico CH3(CH,)4CH,-CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH
|

OH
Acido vernolico CH3(CH,)4,CH-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
\ /
) 0]
Acido licanico CH3(CH;)3;CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,),C-(CH,),COOH

I
)

Tabela 2 — Propriedades fisicas de alguns &cidos graxos *

Acido graxo Viscosidade Densidade Ponto de fusdo indice de Refragéo
(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 estedrico 4,24 0,8390 69,6 1,4337

Acido Oléico 3,41 0,850 16,3 1,4449°

yvalor a 60°C

Tabela 3 — Composicéo quimica em acidos graxos em alguns 6leos vegetais *

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 Oleos vegetais possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas devido as
diferentes distribui¢des de &cidos graxos em sua composi¢do. Por isso a escolha do éleo tem

um papel importante nas propriedades dos produtos obtidos a partir destes™”

3.2. REACOES DE POLIMERIZACAO

Durante o desenvolvimento da Ciéncia dos Polimeros dois tipos de classifica¢oes
foram usados para a compreensdo do estudo desta area. Uma das classificacdes é baseada na
estrutura dos polimeros e os divide em polimeros de condensacdo e adicdo. A outra
classificacdo é baseada no mecanismo de polimerizacdo e divide as reacdes de polimerizacao

em polimerizacio em cadeia e em etapas®.

3.2.1. Classificacao quanto a estrutura e composicdo de polimeros

Em 1929 os polimeros foram classificados por Carothers em polimeros de
condensacdo e polimeros de adicdo. Os polimeros de condensacao séo aqueles formados por
monomeros polifuncionais que reagem por uma reagdo de condensagdo com a eliminacéo de
moléculas pequenas, como a agua. Um exemplo de polimeros de condensacdo sdo as
poliamidas, que sdo formadas pela reacdo de uma diamina e um diacido com a eliminacéo de

moléculas de 4gua conforme o Esquema 2.

nH,;N—R—NH; + nHO,C—R'—COH —= H—NH—R—NHCO-R'—CO—+OH + (21— 1)H;0
i

Esquema 2 — Reacdo genérica entre uma diamina e um diacido formando uma poliamida (R e

R” sdo grupos alifaticos ou aromaticos).?

A poliamida sintetizada pela reacdo do hexametileno diamina (R=(CH,)s) e acido
adipico (R"=(CH;)4) é amplamente utilizada na industria de fibras e plasticos e é conhecido
como Nylon 6/6 ou poli(hexametileno adipamida).

Polimeros de adicdo foram classificados por Carothers como aqueles formados por
mondmeros sem a perda de pequenas moléculas. A maior parte dos polimeros de adigdo €
formada pela polimerizacdo de monémeros contendo ligagfes duplas carbono-carbono,

conforme o Esquema 3, formando polimeros chamados mondmeros vinilicos. No Esquema 3,
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Y é um grupo substituinte como hidrogénio, grupo alquil, aril, nitrila, éster, acido, cetona, éter

e halogénio.

nCH,=CHY

—ECH;—CH‘:’-};

Esquema 3 - Reacéo de formacdo de um polimero de adigéo.?

Entretanto o avanco dos estudos na area de polimeros mostrou que a classificacao feita
por Carothers ndo abrange todos os casos. As poliuretanas, por exemplo, sdo formadas pela
reacdo de didis com diisocianatos sem a eliminacdo de moléculas pequenas, conforme o
Esquema 4. Pela classificacdo de Carothers as poliuretanas seriam classificadas como
polimeros de adicdo pois ndo ha a eliminacdo de moléculas pequenas. Todavia as poliuretanas
sdo estruturalmente mais similares aos polimeros de condensacdo do que os polimeros de
adicdo. A ligacdo uretanica (-NH-CO-0-) tem muito em comum com a ligacédo de éster (-CO-
O-) e ligacdo de amida (-NH-CO-).

nHO—R—OH + nOCN—-R'-NCQO —= HO{—R—OCO.\]H—R'—NHCO-OJ}—R—OCO.\]H—R'—NCO

(m—1)

Esquema 4 - Reacdo de formagao de uma poliuretana.?

A partir desta, dentre outras classificacdes incorretas geradas através da primeira
classificacdo proposta por Carothers, foi proposto que os polimeros de condensacdo seriam
aqueles que possuem grupos R ou R intercalados entre grupamentos funcionais como —
OCO-, -NHCO-, -S—, -OCONH-, —O—, -OCOO- e —-S0,. Por outro lado, os polimeros de
adicdo seriam aqueles que ndao contém grupos funcionais na cadeia principal do polimero, os
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 condensaco.?

Entretanto algumas reagdes de polimerizacdo resultam em polimeros que ndo possuem
grupos funcionais na cadeia principal, porém eliminam moléculas pequenas como
subprodutos, como é o caso da sintese do polimero fenol-formaldeido que por este motivo é

classificado como um polimero de condensacdo (Esquema 5).



OH OH

OH
CH;, | CH,-+ OH
n + nCH,O — + (n—1H0

= —tin-1

Esquema 5- Sintese de fenol-formaldeido, reacdo na qual se obtém moléculas de dgua como
subproduto. ®

Em resumo, um polimero de condensacdo é aquele formado pela eliminacdo de uma
molécula pequena, ou que contém grupos funcionais como parte da cadeia polimérica. Se o

polimero n&o se enquadra nessas condicdes ele é classificado como um polimero de adicéo. ®

3.2.2. Classificacdo quanto ao mecanismo de polimerizagéo

A terminologia mais usual classifica os polimeros quanto ao seu mecanismo de
obtencg&o: polimerizagdo em etapas, polimerizagcdo em cadeia e polimerizagéo por abertura de
anel.’

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

A polimerizacdo em cadeia apresenta trés etapas principais: iniciacdo, propagacdo e
terminacdo. Na etapa de iniciacdo um reagente iniciador € utilizado para promover a formacéo
de um centro reativo, que pode ser um radical livre (polimerizacdo radicalar), um cétion
(polimerizacdo catiénica), ou um anion (polimerizacao anidnica). A polimerizagédo ocorre pela
propagacdo do centro reativo pela sucessiva adicdo de um grande nimero de moléculas em
uma reacdo em cadeia. O crescimento da cadeia ocorre apenas pelo centro reativo formado.
Um mondmero ndo reage com outro mondmero, apenas com a cadeia que possui 0 centro
reativo propagador. O exemplo mais comum para a polimerizagdo em cadeia s&o 0s

mondmeros vinilicos, os quais sdo obtidos conforme o mecanismo apresentado no Esquema 6.
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Esquema 6 — Reacéo de polimerizacdo em cadeia, formacao de monémeros vinilicos.®

PolimerizagBes catibnicas e anibnicas possuem muitas caracteristicas semelhantes.
Ambas dependem da formacdo e propagacao de espécies idnicas. Na polimerizacao catidnica
a espécie propagadora possui carga positiva e na propagacdo anibnica, negativa. A
propagacao de ions com vida util suficientemente longa para a propagagdo para render em
produtos de alta massa molar, em geral exige a estabilizagdo dos centros de propagagdo por
meio de solvatacdo.

Outro mecanismo de polimerizacdo muito estudado é a polimerizacdo por abertura de
anel (ROP — do inglés ring-opening polymerization), que ocorre quando ha a presenca de
mondémeros ciclicos, como éteres ciclicos, acetais, amidas (lactamas), ésteres (lactonas) e
siloxanos. Os grupamentos epoxi, caracterizados por possuir um oxigénio em ligacdo ciclica
com dois carbonos, podem ser polimerizados utilizando iniciadores aniénicos ou catiénicos
devido a grande instabilidade gerada pela tenséo do anel de trés membros.

O mecanismo de polimerizacdo de grupamentos epdxi em presenca de anidrido
utilizando aminas terciarias como iniciadores é amplamente discutido na literatura. Alguns
autores na década de 60 propuseram que primeiramente ocorria o0 ataque do anidrido pela
amina terciaria.’®** Nos anos 80 Matejka*? e colaboradores sugeriram um novo mecanismo
para a reacao, no qual primeiramente ocorre o ataque nucleofilico da amina terciaria (base de
Lewis) no carbono eletrofilico do grupo epo6xi, formando um alcéxido. O alcoxido ataca o
anidrido que gera um oxigénio com carga negativa que ataca o carbono elétrofilico do grupo
epoxi mais proximo, assim gerando uma reagcdo em cadeia, iniciada pela amina e propagada
pelo centro aniénico formado.

Nicolau e colaboradores™ propuseram em 2009 um mecanismo para as reacdes de
polimerizagcdo de oleato de metila epoxidado e &cido oleico epoxidado, utilizando anidrido

cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico na presenga de uma amina terciaria. Este mecanismo é



apresentado no Esquema 7 (R=H ou CHy3) e pode ser estendido para outros ésteres de acidos

graxos epoxidados (obtidos a partir de 6leos vegetais).
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Esquema 7 — Mecanismo proposto por Nicolau e colaboradores para a reagdo de
polimerizacdo para oleato de metila epoxidado (R=CHj3) e acido oléico epoxidado (R=H) com

anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presenca de uma amina terciéria.*?
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3.3. POLIMEROS A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais sdo excelentes fontes renovaveis para a preparacio de diferentes
materiais poliméricos como O&leos 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 presenca do oxigénio do ar, denominado polimerizacéo
oxidativa (oxipolimerizacéo) ou “secagem oxidativa”. * Este processo é de grande importancia
para a indastria de revestimentos e tintas, pois conduz a formacgdo de filmes sélidos que
dependem, fundamentalmente, do teor e do tipo de insaturagdes do 6leo de origem. O 6leo de
linhaca, por exemplo, é comumente usado para a producdo de tintas, pois possui abundancia
em 4&cidos graxos insaturados (de acordo com a Tabela 3) que sofrem cura pela oxidagédo
atmosférica. *°

A polimerizagdo oxidativa ocorre de maneira mais eficiente em presenca de
catalisadores, que sdo na maioria dos casos, metais de transicdo. Estes aceleram o processo de
secagem, e s30 chamados de secante.! Gardette e colaboradores'® monitoraram a eficiéncia do
catalisador metélico 2-etil-hexanoato de cobalto no processo de polimerizacdo oxidativa do
6leo de linhaca, usando a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Os autores fizeram um estudo comparativo da oxipolimerizacao na presenca e
auséncia do catalisador e concluiram que o catalisador de cobalto atua na cinética da reacéo,
mas ndo na estequiometria da reacéo.

Os poliésteres sdo materiais que podem apresentar diferentes estruturas quimicas e
propriedades e possuem diversas aplicacbes, como na industria téxtil, indastria de
revestimentos, adesivos, entre outras. Os poliésteres podem ser sintetizados por diversas rotas
como pela policondensacdo de hidroxi-acidos (Esquema 8-a), pela policondensacdo de um
diol com um diéacido (Esquema 8-b) ou pela policondensacao por abertura de anel de lactonas,

por exemplo (Esquema 8-c).!
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ia) nHO-R-COOH —= TO—R—CO5

(b nHO=E=-0H + nHOOC=R-COOH ———= %U—R—U—L'U—R'—L'U—:ﬁ—
0 - n

1i 0
Pl 3
" > {-C—0¢CHr

Esquema 8 — Rotas de sintese de poliésteres: (a) policondensacdo de hidroxiécidos; (b)
policondensacéo de um diol com um diécido e (c) policondensagéo 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
alguma reacdes 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 o0s poliésteres obtidos usando diferentes composicGes apresentaram
estrutura quimica similar, entretanto resultados de massa molar e propriedades térmicas
apresentaram relacdo com a composi¢do. O aumento da quantidade de BDGE provocou um
aumento na massa molar e na temperatura de transicao 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 polielétrolicos.
Os polieletrdlitos sintetizados mostraram-se capazes de remover grande gquantidade de ions
cobre de uma solucdo contendo estes fons.*

Poliésteres foram obtidos pela reacdo de cura de biodiesel epoxidado de 6leo de
linhaca com anidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico, anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico e
anidrido ftalico na presenga de 2-metil-imidazol como iniciador/catalisador da reagdo de
polimerizagdo."® O processo de cura foi estudo por DSC e as condigBes 6timas de reacéo
foram determinadas, sugerindo que a composic¢éo estequiométrica deve ser 1 mol de biodiesel
epoxidado de 6leo de linhaca para 2 mols de anidrido. Estes estudos mostram a viabilidade de
utilizacdo de biodiesel de 6leos vegetais como materiais de partida para obtencdo de diversos

produtos de interesse tecnologico.
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Acido oleico epoxidado e oleato de metila epoxidado foram utilizados para a producio
de poliésteres lineares.”® Os substratos foram polimerizados com anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina como iniciador, em algumas amostras
pequenas quantidades de BDGE foram adicionadas. A estrutura quimica e a formacdo de
ligacGes internas de grupos ésteres foi confirmada utilizando as técnicas de FTIR e RMN. Os
produtos obtidos apresentaram degradacéo 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.

Uma série de poliésteres é 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 héa
excesso de fonte de carbono e a limitacdo de pelo menos um nutriente necessario a
multiplicacio das células (N, P, Mg, Fe, etc) *** conforme o esquema apresentado na Figura
1.

Cultura celular com concentragdo
da fonte de carbono em excesso

' Concentracio limite de
nutriente (Ex: N, P, Fe, Mg)

99«-8 88
B ®

Acumulo de reservas de
carbono e energia (PHAs)

Figura 1 — Sistema celular de producéo de PHA.
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Os PHA despertam bastante interesse econdmico e tecnoldgico, pois sdo
termoplasticos, biodegradaveis, biocompativeis e podem ser sintetizados a partir de matérias-
primas renovaveis pela agricultura.®?’ A férmula quimica geral dos PHA’s é apresentada no

Esquema 9.
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Esquema 9 — Férmula quimica geral dos polihidroxialcanoatos, n pode variar de 1 a 3.2°

Oleos vegetais também tém sido testados como matérias-primas para a producio de
PHA.% A presenca de cadeias insaturadas nos acidos graxos componentes do éleo vegetal
pode gerar mondmeros insaturados no PHA obtido, cuja presenga permite modificagcdes
quimicas posteriores que incorrerdo em propriedades diferentes.?® PHA com diferentes
composicdes foram produzidos a partir dos 6leos de arroz, canola, girassol, milho e soja. Em
todos os polimeros sintetizados foi possivel verificar a presenca de mondmeros insaturados,
alguns dos quais, ap6s extracdo, purificacdo e armazenamento formavam ligacdes cruzadas. %

As poliuretanas possuem diversas aplicagdes e sdo produzidas a partir da reacdo de
poliéis com poliisocianatos.' Podem ser classificadas em espumas flexiveis, espumas rigidas,
elastdmeros, fibras, moldados, adesivos e de revestimentos, e podem ser aplicados em
diversos segmentos, desde a manufatura de utensilios médicos até a inddstria automotiva, no
revestimento interno de carros. A principal vantagem da producdo de materiais uretanicos esta
no fato de a sintese requerer temperaturas amenas (em torno de 25 a 30°C) e curtos tempos de
reacdo. O 6leo 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 poliois dos 6leos de girassol, canola, soja, milho e linhaca. Eles
observaram que as poliuretanas produzidas a partir dos 6leos de canola, soja, milho e girassol
apresentaram densidades de reticulacdo, temperatura de transicdo vitrea e propriedades
mecénicas similares. Entretanto as poliuretanas baseadas no 6leo de linhaca apresentaram

maior densidade de reticulacdo e melhores propriedades mecéanicas, comprovando que as
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propriedades finais das poliuretanas sintetizadas a partir de 6leos vegetais estdo diretamente
ligadas ao numero de insatura¢des presentes nos 6leos utilizados.

Os poliois utilizados na sintese das poliuretanas podem ser provenientes de 6leos
vegetais in natura, como o 6leo de mamona, ou de dleos vegetais funcionalizados, isto &, as
ligacGes duplas presentes nos triglicerideos séo hidroxiladas. A hidroxilacdo é normalmente
feita em duas etapas A primeira etapa é a de epoxidacdo das ligagdes duplas do 6leo, e a
segunda a abertura, catalisada por acido, do anel oxiranico com metanol, resultando em um
poliol metoxilado (Esquema 10). A converséo das ligacdes duplas em polidis depende das
condicdes reacionais. Petzhold® et al estudaram a sintese de poliuretanas a partir de 6leo de
soja epoxidado com diferentes quantidades de OH. 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 reticulacédo da poliuretana.

o OMe
o o] 0 OH
H,Cc—O
HC—0O JJ\/\/\/\/M\/\/\ 2 0 OH oM
Q o H+ | OH (=]

HC—0 WW ——= HC=O o] OH
| W e | )I\/\/\/\ o
H,C—O HC—0

. OMe
Oleo vegetal Poliol metoxilado

Esquema 10 — Reacdo de sintese de poliol metoxilado a partir de 6leo de soja epoxidado.

Os 6leos vegetais sao amplamente utilizados como materiais de partida nas reacGes de
copolimerizacdo com mondmeros vinilicos. Larock é um dos principais pesquisadores nesta
area®® No Esquema 11 é mostrado um esquema da copolimerizacdo catidnica de
triglicerideos insaturados com estireno e divinilbenzeno na presenca de eterato dietilico

trifluoreto de boro modificado, no qual h& a formacéo de cadeias altamente reticuladas. *’
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Esquema 11 — Reacdo de copolimerizacdo catibnica de triglicerideo com estireno e

divinilenzeno.*

Larock e colaboradores® sintetizaram polimeros termoplasticos pela copolimerizacéo
catibnica de diferentes 6leos: oliva, amendoim, gergelim, canola, milho, soja, semente de uva,
girasol, cartamo, nogueira e linhaca. As reac6es foram conduzidas com divinilbenzeno e uma
combinacdo de estireno com divinilbenzeno, como iniciador foi utilizado eterato dietil boro
trifluor modificado com éster-etilico do 6éleo de peixe. Os autores estudaram as propriedades
quimicas, fisicas, térmicas e mecanicas como uma funcdo dos diferentes 6leos vegetais. De
acordo com a analise termogravimétrica os copolimeros sintetizados sdo termicamente
estaveis até 200°C. Como esperado foi observado que os copolimeros preparados a partir de
6leos vegetais mais insaturados apresentaram maior densidade de reticulagéo.

Compositos sdao materiais multifasicos que exibem uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que é obtida uma melhor
combinacdo de propriedades. Compositos poliméricos possuem uma ampla faixa de
aplicacdes e nos ultimos anos tem-se estudado a sintese de compdsitos poliméricos a partir de
6leos vegetais.***' Compésitos termorrigidos foram produzidos através da polimerizagdo do
6leo de soja com insaturacBes conjugadas, reforcado com casca de soja.*? Os autores

avaliaram a influéncia nas propriedades causada pela adi¢do de casca de soja. Os resultados
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mostraram que a utilizacdo de altas concentragdes de casca de soja tem um efeito negativo nas
propriedades de tenséo dos materiais.

3.3.1. Reac0es de epoxidacéo

Como pode ser observado para a polimerizacdo utilizando os 0Oleos vegetais como
material de partida ha, muitas vezes, a necessidade de inser¢do de novos grupos funcionais
nas moléculas de triglicerideos, buscando o0 aumento de sua reatividade.

A epoxidacéo das ligacGes duplas é muito utilizada para a funcionalizacdo de &cidos
graxos. Os anéis epoxidilicos sdo anéis de trés membros constituidos por um atomo de
oxigénio ligado a dois 4&tomos de carbono, ligados entre si. Este anel possui ligaces bastante
tensionadas, o que lhe confere alta instabilidade e reatividade.

Os epdxidos sdo formados pela reacdo de alcenos com fontes de oxigénio eletrofilico.
Reagentes epoxidantes sdo as substancias quimicas responsaveis pela insercdo do oxigénio
numa ligacéo dupla carbono-carbono formando um epéxido.”® O peréxido de hidrogénio tem
sido o reagente epoxidante mais utilizado, porém, devido a sua baixa eletrofilicidade,
necessita ser ativado para reagir com uma olefina. Esta ativacdo, usualmente, é feita pela
conjugacgdo do grupo hidroperoxido com ligagcGes maltiplas ou pela a¢do de um catalisador
metalico.**

Epdxidos sdo facilmente preparados via reacdo de um alceno com um peroxiacido,
conforme o Esquema 12. Este processo € conhecido como epoxidacdo desde 1908 e
denominada “Reacdo de Prilaschajew”.***® Peracidos alifaticos, como os 4cidos perférmico,
peracético, trifluorperacético, monopermaleico, persuccinico e outros, sdo preparados em

solucdo, atraves da reacdo do &cido ou anidrido correspondente com perédxido de hidrogénio.
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Esquema 12 — Mecanismo de rea¢des de epoxidacao utilizando peroxiacidos.

As resinas epOxi sdo caracterizadas pela presenca de um ou mais anéis epoxido. Sdo
utilizadas nas industrias aeroespacial, eletronica e de adesivos.*”*° A versatilidade destas
resinas € devida ao processo de reticulacdo (cura), que ocorre através de reacdes de abertura
do anel quando submetidas ao calor na presenca de um agente reticulante, como diaminas,

acidos dicarboxilicos, anidridos, diois e alcoxidos.>*>!

3.3.2. Reag0es de polimerizagéo utilizando solvente

O método de polimerizacdo em solucdo € muito utilizado na industria de polimeros,
entretanto tem enfrentado diversas criticas ecolégicas nas ultimas décadas.®® Muitos dos
solventes utilizados nesta técnica sdo conhecidos por terem um impacto negativo sobre o
ecossistema devido a diminuigdo da camada de ozoénio e participando de rea¢des que formam
a poluicéo troposférica, entre outros danos, como a poluicdo dos rios pelo descarte indevido.
Além disso, podem causar cancer, infertilidade e doengas genéticas em individuos que
freqiientemente estdo expostos a estes.>® Uma alternativa seria a utilizacdo da polimerizacio
em massa, apesar das dificuldades que podem surgir. Por exemplo, a presenca do solvente
mantém a viscosidade baixa enquanto os polimeros sdo formados, o que se traduz em
transferéncia de calor mais eficiente.

Na polimerizacdo em solugé@o pode ocorrer a transferéncia de cadeia para o solvente, o

que ocasiona uma diminui¢cdo no massa molar do produto final. A polimerizagdo em emulséo
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pode ser uma alternativa a polimerizacdo em solugéo, entretanto as propriedades finais
desejadas muitas vezes ndo sdo alcancgadas. Portanto, a busca por solventes para as reagdes de
polimerizacdo em solucdo, que ndo agridam o meio ambiente, tem se tornado o foco de

muitas pesquisas.’*>®

3.4. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Os experimentos de Rudolph Diesel serviram como instrumento para a compreensao
do comportamento dos 6leos como fontes combustiveis. Todavia, foi a evolucdo dos
processos cataliticos e analiticos que contribuiram para que ocorresse um estudo aprofundado
sobre constituicdo, propriedades fisico-quimicas e mecanismos de reacdo das cadeias de 6leos
e gorduras.*®

A transesterificacdo, processo caracterizado pela modificacdo de uma estrutura de
éster em outra®’, por meio de catalise, é o principal procedimento utilizado para modificagdo
da cadeia de triglicerideos na obtencdo de biodiesel (BD). No Esquema 13 é apresentado um
esquema geral para producdo de BD através de triglicerideos. Os ésteres resultantes

dependerao do alcool escolhido para a reacéo e do 6leo vegetal de partida.*®

)|\ o° R Catalisador OH I
R o{ + 3R,—OH Ho._< + 3R” 0—R,

O R OH

Esquema 13 — Mecanismo geral de reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.
Os processos cataliticos utilizados nas reaces de transesterificacdo podem ser

homogéneos ou heterogéneos, mas normalmente os mais empregados sdo 0s acidos e 0s

béasicos de carater homogéneo, conforme mostrado nos Esquemas 14 e 15, respectivamente.
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Esquema 15 — Mecanismo para a reacdo de transesterificacdo utilizando a catélise basica.

Samios e colaboradores® demonstraram que através do método TDSP

(Transesterification Double Step Process) obtém-se uma significativa conversao de 6leos

vegetais em BD, fazendo-se uso de catalise basica e em seguida catalise acida.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

a) Oleo de soja
O oleo de soja utilizado foi fornecido pela empresa BS BIOS (Passo Fundo/RS). Este

6leo é somente degomado, sem conservantes e aditivos.

b) Anidrido Ftalico:

A estrutura quimica do anidrido utilizado nas reacdes de polimerizacdo esta apresentada
no Esquema 16. Este reagente possui ponto de fusdo em 131°C, ponto de ebulicdo de 295°C,
ponto de fulgor de 152°C e massa molar de 148,1 gmol™. A marca utilizada neste trabalho foi
Nuclear.

O

O

Esquema 16 — Estrutura quimica do anidrido ftalico

c) 2-metil-imidazol:

A estrutura quimica do 2-metil-imidazol, que atua como iniciador nas reacfes de
polimerizacdo, esta apresentada no Esquema 17. Este reagente possui ponto de fusdo entre
142 e 143°C, ponto de ebulicdo entre 267 e 268°C e massa molar de 82,11 gmol™. A marca
utilizada para este trabalho foi Sigma-Aldrich.

Esquema 17— Estrutura quimica do 2-metil-imidazol
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Os demais reagentes utilizados neste trabalho estéo listados abaixo:

= Metanol (99,9%) — Synth;

» Hidrdxido de potéssio (85,0%) — Synth;
= Acido sulfurico (98%) — F.Maia;

= Tolueno (99,5%) — F.Maia;

» Peroxido de hidrogénio (29,0%) — Synth;
= Acido Férmico (85%) — Synth;

= Bissulfito de sodio — Nuclear;

» Sulfato de sodio anidro — Nuclear;

= Tetra-hidrofurano — Nuclear;

Acetona (99,5%) — Nuclear.

4.2. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Para obtencdo de metil-ésteres (ME), o 6leo de soja foi transesterificado utilizando a
metodologia TDSP.*® Esta metodologia é baseada na transesterificagdo em duas etapas. A
primeira etapa consiste em uma catalise basica, utilizando como catalisador KOH e a segunda
uma catalise acida, com H,SO;,.

Inicialmente ¢ feita a dissolucdo de KOH em metanol (1,5 g KOH para 100 mL de
metanol) para a formacdo do ion metoxi que ird atacar a molécula do triglicerideo,
constituinte do 6leo de soja. O metanol é colocado em excesso durante 0 processo para
garantir o deslocamento do equilibrio para os produtos. Paralelamente, em um baldo
bitubulado foram aquecidos, a aproximadamente 65 °C, 200 mL de 6leo de soja comercial. A
razdo molar de dleo:alcool € 1:12. Em seguida é adicionado ao baldo a solucdo preparada
inicialmente (KOH em metanol), quando o sistema atinge 65°C aproximadamente, inicia-se 0
refluxo o qual deve ser mantido por uma hora (Figura 2), com agitagdo e aquecimento

constantes.

22



Figura 2 — Foto da primeira etapa da reacao de transesterificacdo do 6leo de soja.

Na segunda etapa é adicionado ao sistema acido sulfdrico 97% com metanol (2 mL de
H,SO, para 100 mL de metanol). Logo apds a adicdo do catalisador acido, o sistema €
submetido a aquecimento, proximo a 65 °C. Quando o sistema apresenta um refluxo estavel, o
mesmo permanece nessa condi¢do por uma hora.

Terminada a etapa acida, o sistema é resfriado e duas fases sdo formadas. A fase
superior contém BD com metanol e a inferior glicerina com metanol e sal (sulfato de
potéssio). O sistema é entdo colocado em um baldo monotubulado e o &lcool é removido por
rota-evaporacdo a vacuo. Sao separadas as fases (BD e glicerina com sal) com filtracdo por
gravidade, o BD é entdo lavado com trés porc6es de 25 mL de agua para garantir a retirada do
sal e metanol que estdo dissolvidos no BD. A fase aquosa € desprezada. Sdo adicionadas
aproximadamente 1,5 g de sulfato de sodio anidro para remover a agua do sistema. O BD é
entdo filtrado por gravidade. O produto final é BD de 6leo de soja, o qual é analisado por
RMN 'H.

4.3. REACOES DE EPOXIDACAO

Os ME, obtidos pela transesterificagdo do dleo de soja, foram epoxidados com &cido
perférmico gerado in situ, na presenca de tolueno com a finalidade de minimizar a abertura do
anel epoxido. A razdo molar de peroxido de hidrogénio/acido formico/insaturacoes (ligacGes
duplas) foi de 20/2/1. Para cada 15 mL de ME foram adicionados 90 mL de tolueno.
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Em um baldo bitubulado foram colocados o ME, &cido férmico 85% e tolueno sob
agitacdo magnética e com condensador de refluxo acoplado. Com um funil de adigdo, o
peréxido de hidrogénio foi gotejado lentamente durante aproximadamente 90 minutos a
temperatura ambiente. Apos a adicdo de peroxido a temperatura foi elevada a 80 °C, o sistema
permaneceu sob aquecimento durante 9 horas, conforme mostrado na Figura 3.

i

Figura 3 — Foto da reacdo de epoxidacdo de metil-ésteres do déleo de soja.

Apdbs o término da reacdo foi realizada a separacdo de fases em um funil de
separacdo. A fase aquosa (inferior) foi rejeitada e com auxilio de uma fita de peroxido
verificou-se que na fase organica ndo havia residuo de perdxido de hidrogénio. Caso
houvesse a presenca de peroxido de hidrogénio seriam adicionados aproximadamente, 20 mL
de solucdo aquosa de bissulfito de sédio 10% para cada 15g de éster. Esta solucdo deve ser
deixada sob agitacdo por 20 minutos, lavada com duas por¢des de 20mL de dgua destilada. A
seguir a fase aquosa é descartada e novamente deve ser feita a verificacdo da existéncia de
peréxido com auxilio da fita de peroxido. Para retirar o excesso de agua, foi adicionado
sulfato de sddio anidro a fase orgéanica, a qual foi deixada em repouso por 14 horas. Apds

filtragem, o tolueno foi removido & vécuo e o produto final foi analisado por RMN *H.
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4.4, SINTESE DOS POLIMEROS

Os polimeros foram sintetizados utilizando as fragcbes molares Xyee=0,5, Xar=0,5 €
Xomi=4.10, ou seja, uma razdo molar de epéxido/anidrido de 1:1. Essa composicdo foi
determinada como a estequiomeétrica através da técnica de DSC (Secdo 5.4.2) e foi chamada
de MR (mistura reacional).

A partir deste resultado foram sintetizados polimeros utilizando diferentes quantidades
de biodiesel (BD) como solvente. MR foi mantida constante e diferentes quantidades de BD
foram adicionadas, conforme a Tabela 4. As amostras s&o nomeadas de acordo com a
percentagem de MR e BD, como segue: A(%MR/%BD).

Tabela 4 — FragGes molares em termos de %MR e %BD utilizados na sintese dos polimeros.

Amostra % MR %BD
A(100/0) 100 0
A(90/10) 90 10
A(80/20) 80 20
A(70/30) 70 30
A(60/40) 60 40
A(50/50) 50 50
A(40/60) 40 60
A(30/70) 30 70
A(20/80) 20 80
A(10/90) 10 90

As reacdes foram realizadas em baldes monotubulados com condensador de refluxo
acoplado, sob aquecimento e agitacdo magnética durante 40 minutos e a 180°C. A Figura 4

ilustra o sistema de polimerizacdo montado.
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Figura 4 — Foto da reacdo de polimerizacdo de metil-ésteres epoxidados (MEE) em presenca
de anidrido ftalico (AF) e 2-metil-imidazol (2Ml).

4.5. ESTUDO DO GRAU DE INCHAMENTO

Muitos estudos®®®°

abordam a polimerizacdo com mondémeros mono-funcionais, isto é,
com apenas um centro propagador. Em geral esses mondmeros polimerizam de forma a
originar polimeros lineares, soltveis em solventes quimicamente compativeis.®* Entretanto,
mondmeros multi-funcionais, que apresentam dois ou mais centros propagadores, quando
submetidos a reacdes de polimerizacdo permitem a formacdo de polimeros ndo-lineares, com
diferentes arranjos moleculares.®? Estes polimeros podem apresentar diferentes solubilidades,
sendo classificadas como macromoléculas ramificadas, microgéis e redes macroscépicas. Os
mondmeros multi-funcionais permitem ligar quimicamente duas ou mais cadeias poliméricas
lineares, sendo habitualmente designados agentes reticulantes. As redes macroscépicas
constituem os polimeros ndo-lineares mais estudados e sintetizados no contexto da moldagem
molecular. Estas redes tendem a ser espécies insolaveis, rigidas e com estabilidade mecanica,
e muitas vezes apresentam inchamento quando imersos em solventes. Este inchamento pode
ser medido pela variagdo de massa ou de dimensdes pds-imerséo.

Para avaliar o processo de inchamento na presenca de solvente, as amostras reticuladas
foram imersas em tetrahidrofurano (THF) a 25°C. As analises foram realizadas em triplicata,
utilizando-se o valor médio.

As amostras foram colocadas no solvente por 20 minutos e o sistema mantido a 25°C

com auxilio de um banho termostatico. Apos este tempo, as amostras foram retiradas do
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solvente e suas superficies secas com um papel absorvente. Posteriormente, as amostras foram
transferidas para um frasco previamente pesado. A partir da pesagem foi determinada a massa

de solvente incorporado. Utilizando a Equacéo 1, obtém-se o grau de inchamento ou expanséo

Q).

massa de solvente absorvida
@9 y100

Q= Equacio 1

massa inicial da amostra (g)

O solvente ndo absorvido solubiliza as porgdes sollveis da amostra. A massa de
amostra extraida pelo solvente é determinada pela secagem da solucdo formada, a qual €
colocado em uma estufa a 70°C para retirada de solvente, assim € determinada a percentagem

de residuo extraido (Equagdo 2).

massa do residuo extra ido pelo solvente .
YR oty = P 9 ¥100 Equacio 2

massa inicial da amostra (g)

na qual %Rex € 0 percentual de residuo extraido ap6s o inchamento com THF.

4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.6.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A caracterizacio da estrutura quimica ME e MEE foi realizada através de RMN H, as
quais foram realizadas em um equipamento Varian Modelo Inova - 300 MHz. Amostras
foram preparadas em CDClg, utilizando o tetrametilsilano como referéncia. Através da analise
quantitativa dos sinais de hidrogénio foram determinados a massa molar média do 6leo de

soja e 0 nimero de ligacdes duplas nos ME produzidos, segundo Miyake e colaboradores.®®
4.6.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As amostras foram analisadas em um calorimetro diferencial de varredura DSC 2920-
TA Instruments da Central Analitica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(C.A.JUFRGS). A técnica de DSC foi, primeiramente, utilizada para determinar a composi¢éo
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estequiométrica experimental do sistema MEE/AF/2MI, através da avaliacdo da entalpia de
polimerizagdo de amostras com diferentes composicdes (Secdo 5.4.2). Posteriormente, a
referida técnica foi utilizada para avaliar o processo de polimerizacdo do sistema
MEE/AF/2MI, na presenca de biodiesel como solvente, conforme a Tabela 4. Para isso, cerca
de 3mg de amostra foram colocadas em céapsulas de aluminio apropriadas (marca TA
Instruments, tampas perfuradas, para manter a pressdo atmosférica) e as reagfes foram
conduzidas dentro do calorimetro desde 40 até 300°C a 10°/min.

A técnica de DSC foi utilizada, também, para estudar o comportamento térmico das
amostras sintetizadas, para isso aproximadamente 5mg de amostra foram pesadas em uma
capsula de aluminio apropriada (marca TA Instruments). As analises foram realizadas em

atmosfera inerte de N, partindo de -40°C até 40°C a uma taxa de 20°C/min.
4.6.3. Analise Termogravimétrica

Os experimentos de termogravimetria (TGA) foram realizados em um equipamento
marca TA Instruments, modelo 2050, do Laboratério Multiusuério de Anélise Térmica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LAMAT/UFRGS). Duas corridas de
aquecimento foram utilizadas para analise de cada amostra. A primeira com temperatura
inicial de 40°C e final de 250°C, e a segunda de 150°C a 500°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min para ambos 0s casos, sob atmosfera inerte. O resfriamento entre 0s aquecimentos
foi realizado com taxa de 20°C/min. A massa das amostras utilizada para analise variou de 5 a

7mg.
4.6.4. Ensaios de Tensado-Deformacéao

A curva tensdo versus deformacdo mostrada na Figura 5 representa uma curva
caracteristica do ensaio de compressdo de polietileno teraftalato (PET) semicristalino.®
Ensaios de compressdo permitem obter grande quantidade de informacdes, tais como maédulo
de elasticidade ou de Young, tensdo de escoamento, ductilidade, tenacidade, tenséo de ruptura,

entre outros.®®
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Figura 5 — Curva de tensdo-deformacao por compresso plana de PET. *

O mddulo de elasticidade é calculado pela inclinacdo da regido linear do gréafico
(regido 1 da Figura 5). Esta propriedade é independente da microestrutura e esta relacionada
diretamente a rigidez e caracteriza a regido de deformacéo elastica (reversivel).*

Na regido de transicdo 1, mostrada na Figura 5, € encontrada a tensdo de escoamento
do material, caracterizada pela mudanca de inclinacdo da reta e determina a tensdo na qual
ocorre o inicio da deformacao pléastica (irreversivel). Do ponto de vista microscopico, a tensao
de escoamento corresponde a quebra de ligacdes secundarias entre as cadeias poliméricas e
maior mobilidade no novelo polimérico.®

A regido 2 corresponde ao aumento da deformacdo com uma elevacdo muito baixa da
tensdo, caracteristico da regido de deformacdo plastica. Nesta regido ocorre a quebra de
ligacOes entre as cadeias, ocorrendo 0 escoamento das mesmas.

A regido de transicao 2 é chamada de enrijecimento por deformagdo (strain-hardening
ou work hardening), e é caracterizada por um aumento rapido da tensdo com o aumento da
deformacéo.®*

A terceira regido é caracterizada por um aumento brusco e linear da curva tensa-
deformac&o. A inclinacio da reta tende ao infinito.®

Os ensaios de tensdo-deformacgdo das amostras foram realizados em uma Maquina
Universal de Ensaios (EMIC) modelo DL 5000/10000 a uma taxa de deformacdo de

disponivel no Instituto de Quimica

1mm/min, equipada com uma célula de carga apropriada,
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da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IQ/UFRGS). Os corpos de prova sdo cortados
de acordo com a Figura 6-a, e ficam exatamente com 6,4mm de largura, eixo Y da Figura 6-a
(TD — direcéo transversal). A forca é aplicada no eixo Z (CD — direcdo da compressdo) e o
escoamento ocorre no sentido do eixo X (FD — dire¢cdo do fluxo), ou seja € mantido constante
a largura de cada corpo de prova (direcdo transversal). As amostras foram colocadas no molde
mostrado na Figura 6.

D (Z)

a) Jﬂ

FD (X)

b)

Figura 6 —a) Corpo de prova com as coordenadas de deformagéo: X — Direcédo de Fluxo (FD),
Y — Direcéo Transversal (TD) e Z — Direcdo de Compresséo (CD); b) Porta-amostra utilizado

nos ensaios de compressao.

4.6.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia dos polimeros sintetizados,
em um Microscopio Eletrénico de Varredura modelo Jeol JSM 6060, do Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CME/UFRGS).

As amostras foram imersas em nitrogénio liquido e com o auxilio de duas pingas
foram fraturadas dentro do nitrogénio liquido para evitar modificagdes morfologicas. A face
da fratura foi tratada com acetona, a fim de retirar o BD da superficie. Apds este tratamento, a
amostra foi colocada sobre um suporte metéalico, chamado “stub”, com a face da fratura
tratada posicionada para cima. As amostras devidamente posicionadas nos stubs foram
metalizados com uma fina camada de ouro (Au). A tensdo de aceleracdo utilizada no
equipamento foi de 10kV e 20 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DO OLEO DE SOJA

Nas moléculas de triglicerideos do 6leo de soja hd predominéncia de alguns acidos
graxos, 0s quais constam na Tabela 3. Na Figura 7 é mostrado o espectro de RMN *H do 6leo
de soja, indicando os deslocamentos quimicos dos picos e relacionando-os com 0s
hidrogénios correspondentes.” A estrutura de triglicerideo apresentada na Figura 7 contém os
acidos graxos presentes em maior percentagem no oleo de soja (conforme a Tabela 3), e é
utilizada apenas para demonstrar os protons correspondentes a cada sinal no espectro de RMN
H.

D F G E A A B B G H 130
H:C —0—C—CHy;—CHs—(CH2)+— CH>—CH=CH—CH ;—CH=—=CH—CH>—(CH 2)a—CH 3 »
A & & H &
'HC|—O—1:—(CH;)—CH:CH—(CH;)—CH:.
? ? H
D _F ¢ BN 8 ol g e ol g B ol s
H2C— O —C—CHy—CH 7—(CH 2}4— CHy—CH=CH—CHz—CH==CH—CHy;—CH==CH—CH;—CH3
B
0,88
H
532
A
[ T T T T l T T T T l
100 50 0.0

& (ppm)

Figura 7 — Espectro de RMN *H do 6leo de soja.
A massa molar média do 6leo de soja (MM) foi determinada através da Equagéo 3: 63

C+D+E+F+G A—FN
+ 14,026 X + 26,016 X

MM = 15,034 X
FN 2XFN 2XFN

+173,100
Equacédo 3
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onde,
FN é o fator de normalizacdo calculado a partir da area dos quatro hidrogénios dos grupos

metilenos do glicerol (pico B), como demonstrado na Equacéo 4:

B
FN =~
4 Equacio 4

H é a érea do sinal dos hidrogénios do grupo metila (de massa igual a 15,034 gmol™) do
triglicerideo;

C, D, E, F e G sdo éareas dos sinais dos hidrogénios dos grupos metilenos (de massa igual a
14,026 gmol™) 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 8), que aparece na mesma regido. Este fragmento possui
massa de 26,02¢;

173,100 é o valor da massa molar, em gmol™, do fragmento da Figura 8.

| i
H-C—0—C —

| 0

a [l
H-C—o0—C—

I
H-C—0—C—

Figura 8 — Fragmento do triglicerideo.

De acordo com a Equacdo 3 a massa molecular média do 6leo de soja utilizado é de
909,6 gmol™

5.2. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DOS METIL-ESTERES

O espectro de RMN *H dos metil-ésteres (ME) produzidos esta apresentado na Figura
9. Além disso, sdo mostradas as estruturas quimicas dos principais ME obtidos a partir do

6leo de soja, devido a sua composicao de &cidos graxos.
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Comparando os espectros de RMN *H do 6leo de soja de partida (Figura 7) e dos ME
(Figura 9) é observado o desaparecimento total do deslocamento quimico referente aos
glicerideos em 6 = 4,0-4,4 ppm (pico B). A auséncia destes sinais no espectro dos ME indica
que no produto obtido ndo ha triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, sugerindo a
completa conversdo da reacdo de transesterificacdo. A auséncia destes sinais também
demonstra eficiéncia do processo de separagéo dos produtos da reacéo (glicerol e ME) usando
a catalise basico-acida pela elevada pureza dos produtos obtidos. O aparecimento do
deslocamento quimico em ¢ = 3,65 ppm no espectro dos ME, referente aos prétons do grupo
metila de éster (pico 1), confirmam que ocorreu a transesterificacdo. Os prétons dos carbonos

insaturados (pico A) aparecem em aproximadamente ¢ = 5,33 ppm.*

I i, oD B G E & & € & B E G H
H,C—0—C—CHy—CH 7—(CH2)s—CHy—CH==CH-—CH ;—CH=CH—CH;—(CH 1 )>—CH3
365
I " G H I
H,C—0 —C—{cH,) —CH=CH—{CH;) —CH3
7 7 1,31
¢
I D 3 G E A A C A A C o A .
H,C— 0 —(—CHz—CH 7—(CH 3)4— GH—CH==CH—CH3—CA==CH— CHz—CH==CH—CHz—CH3

0,39

10.0 5.0 0.0
S (ppm)

Figura 9 — Espectros de RMN *H de metil-ésteres derivados do 6leo de soja.

A conversdo do oleo de soja em ME foi calculada pela Equagédo 5 que relaciona as
integrais dos picos dos metil-ésteres em &= ppm e metilenos adjacente a carbonila (a-CH)

em &= ppm.*

Ime
Cme = 100 (ﬁ) Equacio 5
2
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Na Equacédo 5, Cpe € a conversdo, Iy € 0 valor da integral do pico | em 3,65 ppm e |,
cHe € 0 valor da integral do pico D em 2,29 ppm. A conversao foi de 100%.

Nas reacdes de epoxidacdo foi utilizada uma razdo molar de perdxido de
hidrogénio/acido férmico/duplas ligacGes de epdxi-éster de 20/2/1. Portanto, para determinar
as quantidades de perdxido de hidrogénio e acido férmico a serem utilizadas nas reacGes de
epoxidacao foi necessario determinar o nimero de ligac6es duplas dos ME obtidos.

- Célculo do nimero de ligacdes duplas dos ME obtidos a partir do 6leo de soja ®*°®

A partir da area dos picos referentes aos prétons dos grupos metila terminais das
cadeias de ME (pico H da Figura 9) foi obtido o fator de normalizacdo (FN), o qual €

calculado pela Equacéo 6:

H
FN = E
Equacdo 6
O numero de ligacBes duplas dos ME é dado pela Equacéo 7:
AS2
NDi = %
Equacédo 7

na qual, NDi é o nimero médio de ligacdes duplas presente nos ME e A € a area dos sinais
dos hidrogénios das ligagcdes duplas (pico A da Figura 9). Os ME de 6leo de soja utilizado
neste trabalho possuem NDi igual a 1,3.

5.3. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DOS METIL-ESTERES EPOXIDADOS

O espectro de RMN *H dos metil-ésteres epoxidados (MEE) obtidos esta apresentado
na Figura 10.
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Figura 10 — Espectro de RMN *H dos metil-ésteres epoxidados derivados do 6leo de soja.

A epoxidacdo dos ME foi confirmada pelo desaparecimento dos sinais de ressonancia
de prétons olefinicos em ¢ =5,33ppm (pico A da Figura 9) e o aparecimento de um novo sinal
entre & =2,9 e § =3,1 ppm (pico J e K da Figura 10) caracteristico de prétons epoxidilicos.*
Ainda nesse espectro é observado o desaparecimento dos sinais de ressonancia de prétons
vicinais as insaturacdes em ¢ =2,03 ppm (pico E das Figuras 7 € 9) e de 6 =2,77 ppm (picos C
das Figuras 7 e 9) e o surgimento de novos sinais de ressonancia referentes aos prétons
vicinais aos grupos oxiranicos em ¢ =1,70 e ¢ =1,45 ppm (picos L e M da Figura 10). Essas

observagdes também evidenciam a epoxidacéo do referido substrato.®®

— Célculo do numero de insaturacdes residuais dos MEE

O célculo do FN é realizando utilizando a area do pico H do espectro dos MEE (Figura

10) e o numero de insaturacdes residuais (NDy) calculado pela Equacéo 8.

Ay

ND, = FN

Equacédo 8

Na qual A é a area do pico remanescente no espectro dos MEE (Figura 10). A

conversdo das insaturacdes em aneéis epoxido é calculada pela Equagéo 9.
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ND;—ND,

Conversdo(%) = 100x D,

Equacéo 9
No espectro dos MEE da Figura 10 é observado a auséncia de sinais caracteristicos de
insaturagdes (pico A), isto € NDr é nulo para os MEE. Utilizando este resultado na Equagéo 9,

tem-se que a conversdo de ME em MEE € de 100%.

— Célculo da percentagem de epoxidacéo e seletividade

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

epoxidos formados pela Equacéo 10. *

[(K‘l'])/z]
FNx ND;

Epéxido(%) = 100x Equacéo 10

Onde K e J sdo as areas dos hidrogénios dos grupos epdxidos (picos K e J da Figura

10). O célculo da seletividade é dado pela Equacdo 11:

Epéxido (%)
Convers do (%)

Seletividade (%) = 100x Equacéo 11

Para os MEE sintetizados a seletividade foi de aproximadamente 96%.

5.4. AVALIACAO DO PROCESSO DE CURA DO SISTEMA MEE/AF/2MI

5.4.1. Determinacdo da regido de gelificacdo e pré-gelificacdo do sistema

MEE/AF/2MI na auséncia de BD como solvente através da teoria de Flory

No inicio da reagdo de polimerizagéo, a viscosidade do sistema é relativamente baixa e
n&o existem restricdes aos movimentos moleculares. A medida que a reacio prossegue, inicia-
se a formacdo de cadeias altamente ramificadas, a viscosidade aumenta chegando a
gelificacdo, na qual ocorre a passagem do estado liquido ao estado elastomérico. A gelificacdo

é seguida pela vitrificacdo, que envolve a formacdo de uma rede reticulada infinita, induzindo

36



a transformacdo do estado elastomérico para o estado vitreo. A Figura 11 apresenta uma

representaco esquematica de uma reacéo de cura.

onbmerss [} - ~ED % %

hqmdo vitreo
aumento da viscosidade —> gelificacdo —> vitrificacio

Figura 11 — Representacdo esquematica das etapas de uma reaco de cura. ®’

49,67,68

De acordo com a teoria de Flory, a condicdo critica para a formacao de uma rede

infinita é dada pelo coeficiente critico de ramificacdo (Bc):

1
=— Equagéo 12
Be =77 quag
onde f é a funcionalidade da resina epdxi, isto é, o nimero de ligacbes que a molécula que
contém o grupo epoxi pode realizar. Em geral, o coeficiente de ramificagdo 3 € dado através

da relacéo:

Be = PapPygg = rPir = Piigg /7 Equacdo 13

onde Par e Puee S0 as fracdes tedricas de grupo anidrido e de grupos epoxi necessarias para a
formacdo de um material reticulado, e r a razdo de grupos funcionais magr € myee inicialmente

presentes na mistura, é dada por:

T =Mur/Mygr = GMar/fMyge Equacdo 14

onde g é a funcionalidade do anidrido, isto é, o nimero de ligagdes que a molécula de
anidrido pode fazer, enquanto Mar € Myee sS40 0s respectivos nimeros de moles da mistura
na reacao.

De acordo com as Equacdes 13 e 14 obtém-se:
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B.r = Pirg Equacéo 15

1 1 [ gM )
Pigs = (B.r) /2 = 171( f—gMA:;E) Equagio 16

onde Py € a fragdo molar tedrica critica de epoxi para a formagéo de uma rede reticulada.

Novamente, segundo a Equagéo 13:

Py = (&)1/2 = ﬁ(%) Equagéo 17

onde P é a fragdo molar tedrica critica de anidrido para a formagéo de uma rede reticulada.
Sendo assim, é possivel isolar as fragdes Pir € Pyzp, Ou seja, para a formagdo de uma rede

infinita a condigdo critica pode ser dada em termos de Pfr e Pyzg, que sdo calculadas pelas

equacoes:

L
2 IMar .
= |—274F E 1
) N quacdo 18
1
¢ — 2 _ /M x
Far = (T(f—l)) A 9Map (F-1) =quago 19

Considerando Y = Mi sendo g=2 (o anidrido possui 2 sitios ativos) e f=2,6 (ha 1,3
MEE

r
PI\C/IEE = (]Tl
1

duplas no metil-éster, de acordo com a analise quantitativa de RMN *H descrito na sec&o 5.2)

para o sistema reacional em estudo, e substituindo os valores nas Equacdes 18 e 19 se obtém:

1

e _ 2y l2 y .
Py = (—2’6(2’6_1)) = (0,48Y) /2 Equacéo 20
pc — ( 2,6 )1/2 _ (%)1/2 N,
AF — \reze-1)) ~ vy quacao
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A fracdo molar de epdxi é expressa por:

MyEE x
X = — Equacdo 22
MEE = o M quag
Dividindo-se a Equagdo 22 por Mg, obtém-se:
M M 1
Xuee = et M = Equacéo 23

(MyEgg +Map)/MyEE 1+Y

Portanto, Y = — 1, que pode ser substituido nas Equacdes 20 e 21:

XMEE

MEE

1/ 1
0,48 /2 i
Pygp = [0,48 <1/XMEE - 1)] = (X - 0,48) Equagéo 24

1

0,81 /2 0,81X 1/2
P = (22 ) = (L) Equagto 25
AF (1/XMEE _1) 1_XMEE q g

Calculando Pfr e Pypp para valores de Xuee na faixa de 0,00 a 1,00 obtém-se a
Figura 12. Esta figura representa o comportamento tedrico da gelificacdo descrito em termos
de Pjr e Py em fungdo da variagdo de Xgp para um polimero com f=2,6 e g=2. A linha de
P4 e Py pp=1,00 significa a formagdo de uma Unica cadeia ramificada, isto é, um polimero

reticulado incipiente. Quando este valor cruza com as curvas de Pfp e Pyzp obtém-se as
composicdes criticas X1 e X, para a formacédo de gel, as quais estdo diretamente relacionadas
com o0s excessos de anidrido (AF) e epoxi (MEE), respectivamente. Portanto, de acordo com a
teoria de Flory, ndo ocorre gelificagdo nas regifes Xmee<Xc1 € Xmee>Xco, pOis 0 sistema
necessita mais anidrido ou epdxi do que o disponivel na mistura reacional. Essas regides séo
chamadas de regides de pré-gelificacdo. Como pode ser observado na Figura 12, X.;=0,33 e
X2=0,54. Portanto, de acordo com a teoria de Flory, ndo ocorre gelificagdo para valores de
Xwmee entre 0,00 a 0,33 e entre 0,54 a 1,00 para um polimero com g=2 e f=2,6, que é o caso do
sistema em estudo. A partir do grafico da Figura 12 € observado também que a regido de

gelificacdo se encontra entre 0,33 e 0,54 de Xee.
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Figura 12 — Comportamento teorico, segundo Flory, da gelificacdo em fun¢éo da fracdo molar
de epoxi com identificacdo das regides da gelificacdo e pré-gelificacdo para um polimero com
f=2,6 e g=2.

5.4.2. Determinacdo da composicdo estequiométrica experimental do sistema

MEE/AF/2-MI na auséncia de BD como solvente através da técnica de DSC

O objetivo desta etapa do trabalho foi determinar a composicdo mais proxima da
estequiométrica para o sistema MEE/AF/2MI na auséncia de solvente utilizando a técnica de
DSC. O processo de cura de diferentes misturas reacionais foi avaliado utilizando esta
técnica. A Tabela 5 resume a composi¢cdo das amostras em termos de fracbes molares dos
reagentes (Xwvee € Xar). A fragdo molar do iniciador 2-MI foi mantida constante e igual a
4x10°,
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Tabela 5 — Fragdes molares em termos de Xyee € Xar das amostras.

Amostra  Xuee Xar
A 0,25 0,75
B 0,33 0,66
C 0,44 0,56
D 0,5 0,5

E 0,55 0,45
F 0,67 0,33
G 0,8 0,2

Para cada uma dessas amostras foi obtido um grafico do fluxo de calor em fungéo da
temperatura conforme apresentado na Figura 13. A polimerizacdo epoxido/anidrido é
observada pela presenca do pico exotérmico. A integracdo deste pico permite a determinacao

da entalpia de polimerizacdo em J/g de amostra.

1.4
163.92°C
158.8J/g
c
g
S 09-
L
o
7
=
59
196.03°C
0.4 T T \ T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo
Temperatura (°C)

Figura 13 - Fluxo de calor durante a reagdo (W/g) em funcdo da temperatura (°C) para a

reacdo da amostra D.

A Figura 14 mostra as entalpias de polimerizagdo (AH) obtidas para cada amostra em

funcéo da fragdo molar de MEE. De acordo com esse grafico os valores experimentais de AH
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aumentam até Xyee=0,5 e depois diminuem. Isto sugere que a composicdo estequiométrica
experimental para o sistema estudado (MEE e AF) esta proxima de Xwvee=0,5, isto €, a razéo
molar entre MEE e AF é, aproximadamente, igual a 1. Nesta figura foram tracadas linhas
verticais, as quais correspondem as fracOes criticas de gelificacdo, Xc1 e Xc2, de acordo com a
teoria de Flory. De acordo com essa figura, a regido de gelificacdo apresenta entalpias de
polimerizag&o superiores a 76 J/g.

180 :
pré-gelificagéo . gelificagao . pré-gelificag&o
160 - : .

140
120

100

80

AH (J/g)

60 -
40 + [

20 -

0 T T — T ——T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

XMEE

Figura 14 — Entalpias de polimerizacdo (AH) em funcéo da fracdo molar de Xee.

5.4.3. Avaliacdo do processo de cura do sistema MEE/AF/2MI utilizando BD como

solvente

Nesta etapa foi realizado um estudo dos pardmetros cinéticos e termodindmicos
envolvidos nas reacOes de polimerizacdo da composicdo estequiométrica experimental do
sistema MEE/AF/2-M1 na presenga de diferentes quantidades de BD (Tabela 4). O intuito é
determinar a influéncia da adicdo de BD ao sistema através da determinagdo da energia de
ativacdo (Ea), fator pré-exponencial de Arrhenius (A) e entalpia de polimerizagdo (AH).

Na Figura 15 sdo apresentados graficos que relacionam o fluxo de calor em funcéo da

temperatura das amostras sintetizadas. A polimerizacdo é evidenciada pela exotermicidade
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das reacdes. E observado um pico exotérmico largo, que caracteriza a reaco de polimerizacio
das misturas epdxido/anidrido/2-metil-imidazol. A integracdo do pico exotérmico fornece a
entalpia de polimerizagéo, expressa em J/g. Os valores de AH para as diferentes reacdes estdo

apresentados na Tabela 6.
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Figura 15 — Fluxo de calor em funcdo da temperatura das amostras: a) A(100/0), b) A(90/10),
c) A(80/20), d) A(70/30), e) A(60/40), f) A(50/50), g) A(40/60), h) A(30/70), i) A(20/80) e j)

A(90/10).

Tabela 6 — Entalpia de polimerizacao e temperatura minima das reagdes

Amostra % MR %BD AH (J/g) Tmin (°C)
A(100/0) 100 0 158,0 196,0
A(90/10) 90 10 155,6 193,6
A(80/20) 80 20 117,8 200,7
A(70/30) 70 30 78,4 200,9
A(60/40) 60 40 75,2 200,9
A(50/50) 50 50 70,4 189,9
A(40/60) 40 60 31,3 2019
A(30/70) 30 70 22,2 161,4
A(20/80) 20 80 7,6 166,9
A(10/90) 10 90 8,9 175,8
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Na Figura 16 € mostrado um grafico que relaciona a entalpia de polimerizagdo em
funcdo da percentagem de mistura reacional MR. De acordo com essa figura hd um aumento
da entalpia com o aumento da quantidade de MR, indicando que o BD participa como

solvente durante o processo de polimerizacéo.
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Figura 16 — Entalpia de polimerizacdo em funcdo da percentagem de mistura reacional MR.

Na secdo 5.4.2 foi determinado que a regido de gelificagdo, na auséncia de solvente,
apresenta AH superior a 76 J/g. No grafico da Figura 16 é observado que as amostras com
guantidade de aproximadamente 50% ou mais de MR apresentam AH superior a este valor,
sugerindo que esta é a regido de gelificacdo para o sistema na presenca de BD como solvente.
Portanto, as amostras sintetizadas com quantidades superiores a 50 % de BD (inferiores a
50% de MR) encontram-se na regido de pré-gelificacdo e ndo devem formar uma rede.

A reacdo de polimerizagdo do sistema epodxi/anidrido/iniciador é evidenciada pela
exotermicidade apresentada pelos termogramas de DSC. A velocidade pode ser medida pela
diminuicdo da concentracdo dos reagentes ou pelo aumento da concentracdo dos produtos. O

coeficiente de velocidade, k, € uma funcéo da temperatura, dado pela equacao de Arrhenius:

k(T) = Ae~Fa/RT Equacéo 26
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Na qual Ea € a energia de ativacdo (J/mol), R é a constante universal dos gases (8,314
JIKmol), T é a temperatura absoluta (K), A € o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (s’
1), e esté relacionado com a freqiiéncia total das colisdes entre as moléculas reagentes, ou a
frequiéncia 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 energia de ativacdo e fator pré-
exponencial de Arrhenius para cada uma das reacfes de polimerizacdo. Este método assume
que a reacdo obedece a cinética de primeira ordem (n=1). A Equacdo 27 ¢ a equacao geral da

velocidade:

52 kM) (@)

d Equacéo 27

Nessa equacdo k(T) é dada pela equagdo de Arrhenius (Equacio 26). f(c) é uma
funcdo do grau de conversao e € dado pela Equacdo 28, na qual n é a ordem da reacdo (n=1,

para Método de Barrett).
fla)=1—-a)" Equacéo 28

O grau de converséo o é dado pela Equacéo 29, na qual H, é o calor inicial Hr € 0

calor total liberado durante a reacdo e H é calor liberado pela reacdo até um tempo t.

H—-H,
a =
HT_HO

Equacéo 29

Utilizando as EquacGes 27, 28 e 29, a Equacdo 26 pode ser transformada na Equacéo
30:

o _ GH/dT _
H, —H

Ae /R Equacéo 30

Ou na forma logaritmica, apresentada na Equacéo 31:
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Ink = InA — E?a% Equacéo 31

A representagdo de Ink em funcéo de 1/T permite determinar a energia de ativagao
(Ea) e o fator pré-exponencial A. Na Figura 17 sdo apresentados os graficos que relacionam
Ink em funcdo de 1/T das amostras sintetizadas. As extremidades das curvas estdo
relacionadas com o inicio (aumento abrupto da velocidade de reacdo) e o fim da
polimerizacdo (desaceleracdo da reacio).® A parte central da curva foi utilizada para estimar
0s parametros cinéticos das reagdes, 0s quais estdo descritos na Tabela 7.

| a) A(100/0)
-4 EEEEHDEDQQQEEEQQ
0g,

-6 -
-8 -

InK

-10 g
=12 -

-14 I I I I I I I I
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (K

|b) A(90/10)

In K
1)
!

-12 I I I I I I I I
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (KY

48



In K

In K

In K

InK

c) A(80/20)

-4 4 of oo :ﬂ:tumrmu%%%
-6 ; P09 9 oq .
| (] Op o E‘]DD .
-8 + 70 o, o
E!:\DD
-10 DDD
-12 I I I I I I I I
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (KY
d) A(70/30)
-4 - @d 000 mOOOOOQmO
-6 | OOOO Q)Oo o
m O% Ooo on
-8 ° Cop o
J Q0 .
-10 ° o
-12 I I I I I I I I
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (K
e) A(60/40)
-4 — mmﬂuumg%m
-6 "0 e 0m
i Op Og E%D .
-8 - T ®a g
| oa.
-10 4
-12 \ \ \ \ \ \ \ \
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (KY
f) A(50/50
4 OGO
| ©000@opn © 006 o
-6 - OOOCDOOCDOOOOOOOO
| Oo OOOCOOO .
-8 4 OoO
-10 - S
-12 \ \ \ \ \ \ \ \
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (KH

49



1g) A(40/60)
-2
1 &5
-4 %C@%
« | @m@@m&&%@@%
c | OB,
- 6 %@Q@@)%o@o@
i cﬁ@ow%@

-8 4 o,
-10
-12 I I I I I I

0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024
UT (KY
0
1 'h) A(30/70)
-2 oa.
i .
-4 — 518 on
1 i) Dﬂgﬂjm:um OFom
DmH oog [SRon
X -6 N nam o Dﬂ%um
= | m] @D%

-8 - u%%
-10 - B
-12 I I I I I I

0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025
UT (KY
2 i) A(20/80)
-4
7 R e o, 0B s o
« %ﬂdﬁuﬂu%%%%ﬂaﬁmu o A
c -6+ B
D%
-8 4
-10 I I I I I I
0,00205 0,00210 0,00215 0,00220 0,00225 0,00230
) UT (K
“ Tj) A(20/90)
| U
-4 - %00,
OOQ)QOQj 06
° o 90 oo
E -6 ° 2o Ooo

-8 - 75

-10 I I I I I I I
0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026
UT (K

Figura 17 — Ink versus 1/T das amostras: a) A(100/0), b) A(90/10), ¢) A(80/20), d) A(70/30),
e) A(60/40), f) A(50/50), g) A(40/60), h) A(30/70), i) A(20/80) e j) A(10/90).

50



Tabela 7 — Energia de ativacdo (Ea) e fator pré-exponencial de Arrhenius (A) para as amostras

Amostra Ea (kJ) InA (u.a.)
A(100/0) 87,4 17,6
A(90/10) 99,4 20,9
A(80/20) 87,2 17,3
A(70/30) 86,7 17,1
A(60/40) 80,8 15,5
A(50/50) 52,6 8,4
A(40/60) 68,7 12,2
A(30/70) 52,1 9,0
A(20/80) 57,8 9,9
A(10/90) 55,9 9,8

Muitos autores tém demonstrado a dependéncia da Energia de Ativacao com variaveis
experimentais, tais como: tamanho e distribuicdo das particulas, presenca de impurezas, razdo
de aquecimento; portanto é importante o estudo das relagBes entre observaveis experimentais
com propriedades intrinsecas de cada material.”” Por outro lado, foi experimentalmente
observado que, para processos similares ou para uma dada reacdo sob condicdes
experimentais variadas, o logaritmo do fator pré-exponencial e a energia de ativacdo tendem a
ser relacionados em forma linear.” Esta relagdo é conhecida como “efeito da compensagdo
cinética”, o qual diz que, para qualquer variacdo na energia de ativacdo, originaria de
alteracBes experimentais, uma correspondente variagdo no fator pré-exponencial também

ocorre, e pode ser matematicamente expresso por: "

InA =a+ bE, Equacdo 32

na qual a e b s@o caracteristicas do sistema em estudo. Esta relacdo linear pode ser associada a

equacéo de Arrhenius pela Equacdo 33:

Eq

InA = InK;,, + RTe

Equacdo 33
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na qual Kis, é a constante de velocidade isocinética e Tis, @ temperatura isocinética.’”> Ha
controveérsias quanto ao significado da Tis, a qual pode caracterizar a temperatura inicial da
reacdo; ou ser a temperatura na qual as velocidades relativas a um grupo de reagdes
relacionadas ou simultaneas sofrem uma inversdo; ou a temperatura na qual a constante de
velocidade, para toda série de reacdes apresentar o mesmo valor.”"™

A Figura 18 relaciona o fator pré-exponencial obtido para cada reacdo de
polimerizacdo em funcdo da Energia de Ativacao (de acordo com a Tabela 7). Neste grafico
observa-se que ao aumentar a percentagem de MR na solucdo a energia de ativacdo aumenta
linearmente com o logaritmo do fator pré-exponencial. Isto sugere uma compensacdo da
energia de ativacdo em relacdo as condicBes de freqliéncia de interacdo entre as espécies

ativas dos reagentes.
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Figura 18 — Grafico de InA versus Ea que mostra o efeito da compensagéo cinética para as

reacOes de polimerizacdo dos sistemas estudados.
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5.5. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS POLIMEROS

Na Tabela 8 estdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-quimicas dos
polimeros sintetizados e a classificacdo de acordo com a teoria de Flory. De acordo com a
Tabela 8, a adicdo de até 30% de BD resultou em polimeros reticulados. Com adic&o superior
a 40% de BD o aspecto fisico dos polimeros variou de um gel a um liquido viscoso. As
regides de gelificacdo e pre-gelificacdo determinadas através da teoria de Flory estdo de
acordo com os dados experimentais. Esta observacdo é evidenciada pelo fato das amostras
que estdo dentro da regido de gelificacdo serem reticuladas, enquanto as outras sao apenas

liquidos viscosos.

Tabela 8 — Aspecto fisico, solubilidade e regido de acordo com a teoria de Flory

Amostra Aspecto fisico Solubilidade Regiéo pela teoria de Flory

experimental*

A(100/0) Borrachoso nédo gelificacdo

A(90/10) Borrachoso nédo gelificacdo

A(80/20) Borrachoso nédo gelificacdo

A(70/30) Borrachoso nédo gelificacdo

A(60/40) Gel nédo gelificacdo

A(50/50) Liquido viscoso sim gelificacdo/pré-gelificacdo
A(40/60) Liquido viscoso sim pré-gelificacdo

A(30/70) Liquido viscoso sim pré-gelificacdo

A(20/80) Liquido viscoso sim pré-gelificacdo

A(10/90) Liquido viscoso sim pré-gelificacao

*em solventes organicos (acetona, THF e hexano)
A Figura 19 mostra a unidade monomeérica proposta para o0s polimeros sintetizados. O

acido graxo utilizado para exemplificagdo € o &cido linoleico, o qual possui duas ligacGes

duplas. Entretanto, os polimeros foram sintetizados a partir de uma mistura de acidos graxos.
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Figura 19 — Unidade monomérica proposta para 0s polimeros sintetizados.

5.5.1. Estudo de inchamento

Os testes de inchamento foram realizados nas amostras A(70/30), A(80/20), A(90/10)
e A(100/0). O solvente utilizado neste estudo foi o THF. A Figura 20 mostra o grau de
inchamento médio de cada amostra, bem como o residuo extraido pelo solvente, os quais
foram determinados de acordo com as Equacdes 1 e 2. Os resultados indicam que todas as
amostras apresentam um inchamento similar e significativo frente ao solvente. Portanto, este
parametro ndo esta sendo afetado pela presenca do solvente.

No percentual de residuo extraido pelo solvente podem estar contidos: BD (utilizado
como solvente), oligoésteres (estruturas poliméricas de baixa massa molar) e/ou material néo-
reagido. Da amostra A(70/30) sdo extraidos cerca de 8% de residuo (em relacdo a massa
inicial da amostra), enquanto que nas demais amostras sdo extraidos em torno de 1 e 3% de
material. Este comportamento para a amostra A(70/30) pode ser associado a insercdo de

maior quantidade de BD como solvente.
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Figura 20 - Grau de inchamento das amostras frente ao THF.

5.5.2. Estudo das propriedades térmicas — DSC

A Figura 21 apresenta os termogramas de DSC para as amostras A(50/50) a A(100/0),
referente ao segundo aquecimento realizado. Estes termogramas apresentam aparentemente
duas transicdes de sélido-sélido, as quais estdo descritas na Tabela 9. A primeira transicdo
(T1) é caracteristica de transicao vitrea, entretanto a segunda (T) poderia ser atribuida a uma
fusdo, porém os produtos sintetizados sdo amorfos e reticulados e ndo devem apresentar a
fusdo. Este efeito estd relacionado com a natureza complexa das amostras, as quais podem

incluir polimeros de pequenas massas molares e BD no sistema reticulado.
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Figura 21 — Termogramas de DSC para as amostras sintetizadas.

Tabela 9 — Temperatura de transi¢do T, e T, para as amostras sintetizadas

Amostra T (°C) T, (°C)
A(100/0) 3,95 21,67
A(90/10) -9,89 15,70
A(80/20) sobreposta 12,36
A(70/30) sobreposta 8,60
A(60/40) -12,00 4,98
A(50/50) -13,65 3,81

A Tabela 9 indica uma diminui¢do da T, com o aumento da %BD. As observagdes de
que a T, é caracteristica de transi¢do vitrea e de que as amostras possuem 0 mesmo grau de
reticulagéo (teste de inchamento), sugerem que o BD atua como plastificante, aumentando a

distancia entre as cadeias do reticulo. Todavia os resultados experimentais ndo permitem uma
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avaliacdo quantitativa deste parametro. Para T, também é observado que esta diminui com o

aumento da percentagem de BD (Figura 22).
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Figura 22 — T, em funcéo da percentagem de BD adicionado como solvente.

Estes resultados deverdo ser considerados como um estudo preliminar, pois apenas a
analise de DSC ndo é suficiente pode responder as questes levantadas pelo comportamento
térmico. Um estudo aprofundado com outras metodologias (DSC modulado, DMTA,
espalhamento de luz, entre outras) sera necessario para a elucidacdo do comportamento

térmico dos produtos obtidos.
5.5.3. Estudo das propriedades térmicas — TGA
Na Figura 23 é demonstrada uma curva termogravimétrica (TG) e a sua derivada em

relacdo a temperatura (DTG) para a amostra A(50/50), a qual apresenta duas degradagdes

caracteristicas.
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Figura 23 — Analise termogravimétrica da A(50/50) com apenas uma corrida de aquecimento.

Uma metodologia foi desenvolvida para avaliar o comportamento térmico dos
polimeros obtidos. Como descrito no procedimento experimental, esta metodologia conta com
um aquecimento inicial até 250°C, seguido por um resfriamento até 150°C, e posteriormente
novo aquecimento até 500°C. Através deste procedimento é possivel eliminar solvente e
materiais volateis presentes até 250°C e assim avaliar a degradacdo térmica do polimero com
maior grau de pureza. Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG,

utilizando a metodologia proposta.

58



100 7 —— A(100/0)
A(90/10)
—— A(80/20)
80 — A(70/30)
—— A(60/40)
—— A(50/50)
;\5\ 60
©
[%)]
g
S 40+
20 -
0 T T T T I
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Figura 24 — Curvas da analise termogravimétrica (TG) das amostras.
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Figura 25 — Derivada da curva termogravimétrica (DTG) em relacdo a temperatura das
amostras.
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Os resultados obtidos a partir deste procedimento séo apresentados na Tabela 10. Estes
indicam que a percentagem de perda de massa esté relacionada com a composic¢do do sistema.
A quantidade de BD presente nas amostras esta relacionada com a perda de massa durante a

primeira degradacdo. A segunda constitui a degradacao do polimero propriamente dito.

Tabela 10 — Temperaturas do pico méaximo da primeira e segunda degradacdo e percentagens

degradadas em cada temperatura para as amostras sintetizadas.

Amostra Tméx (12 degradagéo) (OC) % 12 degradacéo Tméx (22 degradacéo) (OC) % 22 degradacéo

A(100/0) 207,59 13,07 3351 85,51
A(90/10) 227,51 17,59 335,02 81,3
A(80/20) 216,47 24,38 338,27 74,87
A(70/30) 215,67 26,8 334,42 72,04
A(60/40) 205,69 37,87 332,8 60,7
A(50/50) 214,56 39,58 332,36 59,2

Na amostra A(100/0), a qual ndo foi adicionado BD como solvente, é observado que
13,07% de amostra degrada entre 100 e 215°C (12 degradacao — atribuida ao BD nas demais
amostras), o que pode ser explicado pelo fato de o éleo de soja conter aproximadamente 16%
de &cidos graxos saturados, 0s quais ndo podem ser epoxidados e, portanto ndo participam da
reacao de polimerizagéo.

Na Figura 26 é apresentado o resultado obtido através da analise termogravimétrica do
BD. Neste caso € observado que a faixa de degradacdo do BD é entre 100°C e 225°C,
atingindo a taxa maxima de degradacdo em 215,05°C, que corrobora o observado e discutido
anteriormente, justificando a primeira degradacdo atribuida ao BD entre as cadeias

poliméricas das amostras.
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Figura 26 — Analise termogravimétrica do BD de dleo de soja.

O estudo cinético da degradacdo térmica foi feito utilizando o método diferencial de

Freeman-Carroll”®%?

, 0 qual ndo requer o conhecimento do mecanismo de decomposicdo. De
acordo com este método, a cinética da reacéo de decomposiGdo Asslido)— Bisslido)tC(gas) pOdE

ser descrito pelas Equagdes 34 e 35:

In (B ) = In[Af(@)] — - = Ink Equacio 34
a = (AW/AWf) = (w, — W)/(WO — Wf) Equacio 35

onde o é a perda de massa relativa, € a taxa de aquecimento (°C/min), f(o) € uma funcdo de
o, Ea é a energia de ativacdo (kJ/mol), A é o fator pré-exponencial (s?), R a constante
universal dos gases (8,314 JJKmol) e w, € a massa inicial, w é a massa a uma temperatura T e
ws € a massa final. Nas Figuras 27 e 28 estdo tracados graficos que relacionam Ink versus 1/T
referentes a primeira e segunda degradacéo, respectivamente. O coeficiente angular da parte
linear destas curvas permite determinar a energia de ativacdo para cada processo de
degradacdo em cada amostra, bem como o coeficiente linear permite determinar o fator pré-

exponencial. Estes dados estdo descritos na Tabela 11.
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Figura 27 — Ink versus 1/T no estudo da primeira degradacdo térmica das amostras.
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Figura 28 — Ink versus 1/T no estudo da segunda degradacao térmica das amostras.
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Tabela 11 — Energia de ativacdo e logaritmo do fator pré-exponencial para a primeira e

segunda degradacdo térmica

Amostra Eaiedegradacio  INAredegradacio  E@2idegradacio  INA2 degradacio
(kJ/mol) (u.a.) (kJ/mol) (u.a.)
A(100/0) 7171 1957 139,52 31.36
A(90/10) 65,14 17,31 171,52 37,84
A(80/20) 77,01 21,19 157,81 34,77
A(70/30) 61,36 16,55 145,69 32,45
A(60/40) 86,69 24,66 120,15 2724
A(B0/50) 54,68 15,22 112,11 25,60

Os resultados indicam uma relagdo linear entre InA e Ea (Figura 29), sugerindo que o

processo degradativo das amostras apresenta um efeito de compensacao. O primeiro processo

degradativo ndo se sobrepde ao segundo, sugerindo que as estruturas degradadas em cada

processo sao distintas.
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Figura 29 — Estudo da compensacéo entre InA e Ea, no estudo do processo de degradacdo das

amostras.
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5.5.4. Estudo das propriedades mecanicas

Ensaios mecanicos de compressdo plana foram realizados. O software acoplado ao
equipamento de compressdo plana fornece a tensdo aplicada em MPa, a deformacdo em
milimetros sofrida pelo corpo de prova, bem como o tempo em segundos em cada ponto da
curva tensdo-deformacdo. A Figura 30 mostra as curvas de tensdo-deformacéo dos ensaios de

compressdo realizados nas amostras.
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Figura 30 — Curvas de tensdo-deformacdo das amostras. Em destaque a ampliacdo da regido

de deformacéo de 0 a 55% e tensdo de 0 a 5 MPa.

A amostra A(70/30) apresenta uma curva caracteristica de materiais elastoméricos, na
qual é observado uma regido de consideravel deformacdo plastica cuja tensdo manteve-se
constante. Esta caracteristica estd relacionada a extensdo das cadeias poliméricas sem que
ocorra a quebra de ligacOes entre as cadeias e um aumento abrupto da tensdo caracteristico do
empescocamento do corpo de prova (tensdo=forca/area) ocasionado pela reducéo da area.

As amostras A(100/0), A(90/10) e A(80/20) apresentam uma curva de tensdo-
deformacéo caracteristica de materiais ddcteis. A amostra A(100/0) apresentou maior tensao
de escoamento, resiliéncia e tenacidade. A formagdo de estruturas poliméricas altamente

reticuladas foi comprovada por tais valores de propriedades mecanicas.
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Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de tensdo-deformacgéo em fungdo do tempo,
as quais apresentam a relaxacdo dos materiais. Ao final do experimento de tensao-deformacéo
por compressdo-plana os corpos de prova sao restringidos a uma deformacédo constante e é
observado que a tensdo requerida para manté-lo nesta posi¢cdo decai com o tempo, sendo esta
a taxa caracterizada pelo tempo de relaxagdo (o inicio do processo de relaxacdo é indicado

pela seta no grafico).
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Figura 31 - Ensaios de tensdo-deformacgéo por compressao plana em fungéo do tempo.

Na intencdo de ajustar as curvas de relaxacdo foi utilizado primeiramente um
decaimento exponencial de primeira ordem, entretanto este ajuste ndo foi satisfatério.
Conforme esperado,® encontrou-se uma melhor correlagdo (r°=0,99) para um decaimento

exponencial com dois tempos caracteristicos de relaxacdo, segundo a Equacéo 36.

T = Zrelx 4 4 exp (— i) + A, exp (— é) Equagéo 36

Omax Omax

na qual o valor da tensdo experimental (o) foi normalizado usando o valor de tensdo méxima
(omax) do ensaio de cada amostra. Desta forma ocreax/omax € @ fracdo da tensdo residual, que

corresponde a tenséo no tempo igual a infinito. A; e A, séo os coeficientes pré-exponenciais e
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T1 € T, S0 0s tempos de relaxacdo caracteristicos rapido e lento, respectivamente. Os valores

das constantes obtidas pelas exponenciais de segunda ordem estéo descritos na Tabela 12.

Tabela 12 - Pardmetros da equacao de relaxagéo

AMOStra  Gyejax/Omax Ay 71 (S) A, T2 (S) Omax
(MPa/MPa)

A(100/0) 0,17 13,62 5,60 10,10 73,21 30,12

A(90/10) 0,16 9,98 3,93 5,72 55,05 19,55

A(80/20) 0,29 4,01 5,56 5,24 97,55 13,88

A(70/30) 0,49 1,93 4,09 1,26 90,80 6,85

Dois tempos caracteristicos de relaxacdo bastante distintos entre si foram observados,
comprovando a ocorréncia de um processo rapido (t;) € um processo lento (t2). tl €
praticamente invaridvel entre as amostras, ja t2 parece apresentar uma dependéncia da
composicao das amostras.

A amostra A(70/30) armazena (ou mantém) uma tensdo residual de cerca de 50% da
tensdo final aplicada. Com diminuicdo da quantidade de BD nas amostras ha um aumento da

relaxagcdo do material observado pela diminuicdo dos valores de tenséo residual (Grelax/Cmax)-

5.5.5. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia da superficie de fratura pos-
tratamento com acetona das amostras A(100/0), A(90/10), A(80/20) e A(70/30), as
micrografias sdo apresentadas nas Figuras 32, 33, 34 e 35, respectivamente. O padréo de
superficie de fratura poés-tratamento com acetona € diferente para cada amostra. As
micrografias mostram que a amostra A(100/0) apresenta uma superficie lisa e compacta,
caracteristico de um material com uma estrutura altamente reticulada, na qual ha pouca
penetracao do solvente.

As amostras A(90/10) e A(80/20) também apresentam superficie compacta, entretanto
é observado a presenca de finas linhas brancas que pode estar relacionada com a inserc¢éo de
biodiesel na matriz do polimero. Estas linhas brancas s&o observadas em matrizes de
polimeros reticulados. ® Karak e colaboradores sintetizaram nanocompdsitos utilizando resina
epoxi e argila. Nas micrografias de MEV foram observadas finas linhas brancas, as quais 0s
autores atribuiram a insercdo da argila na matriz polimérica.®® A amostra com 30% de BD
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apresenta uma superficie porosa com dominios vazios, a qual parece estar relacionada com a

retirada de BD da superficie.

ZEkU X488 SB8mm Z8 ¥ ZEE 188 mm

Figura 32 - Micrografias de MEV da amostra A(100/0) apos fratura criogénica e tratamento

com acetona da face fraturada

Figura 33 - Micrografias de MEV da amostra A(90/10) apds fratura criogénica e tratamento

com acetona da face fraturada

Figura 34 - Micrografias de MEV da amostra A(80/20) ap06s fratura criogénica e tratamento

com acetona da face fraturada
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Figura 35 - Micrografias de MEV da amostra A(70/30) apés fratura criogénica e tratamento
com acetona da face fraturada
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6 CONCLUSOES

o De acordo com a teoria de Flory, a regido de gelificacdo para o sistema MEE/AF/2MI
estd entre Xyee de 0,33 a 0,54, e a composicdo estequiometrica tedrica para o polimero em
estudo estd em xvee de aproximadamente 0,46. Estes resultados valem para qualquer sistema
epoxi-anidrido com funcionalidades iguais a 2,6 e 2 respectivamente.

o A composigdo estequiométrica experimental do sistema na auséncia de biodiesel foi
determinada através da técnica de DSC. De acordo com esta técnica a composicao

Xmee=Xar=0,50 esta mais proxima da estequiomeétrica.

o As amostras que estdo na regido de gelificacdo para o sistema na auséncia de biodiesel

apresentam entalpia de polimerizacédo acima de 76 J/g.

o O estudo dos parametros termodindmicos envolvidos nas reagdes de polimerizagéo da
composicdo estequiométrica experimental do sistema MEE/AF/2-MI na presenca de
diferentes quantidades de biodiesel indica que a entalpia de polimerizacdo diminui com o
aumento da quantidade de biodiesel adicionado, 0 que sugere que este participa como

solvente.

o As regides de gelificacdo e pré-gelificacdo determinadas através da teoria de Flory
para o sistema estudado na presenca de biodiesel como solvente estdo de acordo com os dados
experimentais. Esta observacdo é evidenciada pelo fato das amostras que estdo dentro da

regido de gelificacdo serem reticuladas, enquanto as outras sdo apenas liquidos viscosos.

o A relacdo linear entre o logaritmo do fator pré-exponencial e a energia de ativacao,
para as reacoes de polimerizacdo utilizando solvente, sugere um efeito de compensagdo no

sistema.

o As amostras apresentam um inchamento similar e significativo frente ao solvente. Este
fato indica que as amostras apresentam grau de reticulacdo proximo e, portanto este parametro

ndo esta sendo afetado pela presenga do solvente.

o Segundo a andlise térmica, via DSC, os polimeros apresentaram duas transi¢oes. O

aumento da %BD nos produtos provoca uma diminuigdo da temperatura correspondente a

69



cada transicdo. Estas observacOes, associadas aos testes de inchamento, indicam que o BD
atua como plastificante.

o O processo de degradacéo dos produtos segue um modelo em duas etapas. A primeira
degradacdo esta associada a presenca de BD e material ndo-reticulado. A segunda constitui a
degradacdo do polimero propriamente dito. A utilizacdo de dois aquecimentos, intercalados
com um resfriamento, se mostrou eficiente para a separacdo das duas degradacdes. Este

método de anélise atende de forma satisfatéria como um método de purificacdo das amostras.

o O estudo cinético da degradacdo térmica mostra que a energia de ativacdo e o

logaritmo do fator pré-exponencial apresentam um efeito de compensacao.

o As amostras A(100/0), A(90/10) e A(80/20) apresentam uma curva de tensdo-
deformacéo caracteristica de materiais ddcteis. A amostra A(70/30) apresenta uma curva de

tensdo-deformacdo caracteristica de materiais elastoméricos.

o O decaimento exponencial de segunda ordem mostrou melhores resultados para o
ajuste das curvas de relaxacdo das amostras. Dois tempos caracteristicos de relaxacdo bastante
distintos entre si foram observados, comprovando a ocorréncia de um processo rapido (t1) e
um processo lento (t). t1 é praticamente invariavel entre as amostras, ja t2 parece apresentar

uma dependéncia da composicdo das amostras.

o A amostra A(70/30) armazena (ou mantém) uma tensdo residual de cerca de 50% da
tensdo final aplicada. Com diminuicdo da quantidade de BD nas amostras ha um aumento da

relaxacdo do material observado pela diminuicdo dos valores de tensédo residual (Grelax/Gmax)-

o As micrografias de MEV mostram que a amostra A(100/0) apresenta uma superficie
lisa e compacta, caracteristico de um material com uma estrutura altamente reticulada, na qual
h& pouca penetracdo do solvente. As amostras A(90/10) e A(80/20) também apresentam
superficie compacta, entretanto é observado a presenca de finas linhas brancas que pode estar
relacionada com a insercéo de biodiesel na matriz do polimero. A amostra com 30% de BD
apresenta uma superficie porosa com dominios vazios, a qual parece estar relacionada com a

retirada de BD da superficie.
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