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RESUMO

Foram produzidos compostos a base de o6leo de soja epoxidado (OSE)
termicamente curados com metil anidrido tetrahidroftalico (MTHPA) como
endurecedor, na presenga de 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol (DEH 35) como
catalisador. Visando compreender a influéncia dos conteudos de MTHPA e DEH 35
nos mecanismos de cura e degradacdo, o sistema OSE/MTHPA/DEH 35 foi
investigado por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimetrica (TGA). A
partir dos espectros de FTIR coletados antes da cura, foram evidenciadas interagées
secundarias entre os grupos carbonila do OSE e hidroxila ou amina do DEH 35; a
cura foi acompanhada com a evolugdo dos grupos quimicos reativos e foi
corroborada com os resultados de DSC. A energia de ativagdo (Ea) de cura
calculada usando o modelo Friedman, apresentou valores entre 44,3 e 37,1 kd/mol (
em a = 0,8) para os compostos MTHPA:OSE 87:5 e OSE 87:10, respectivamente;
aumento no teor de endurecedor e catalisador promoveu maior estabilidade térmica.
Os modelos de Friedman e Ozawa, Flynn e Wall foram usados para investigar a
degradacido, e calcular a energia de ativagdo associada a degradagdo, que
apresentou valores entre 1054 e 14,5 kd/mol. Os resultados alcangados neste
estudo auxiliam a compreensao e controle dos mecanismos de cura e degradagao
do sistema OSE/MTHPA/DEH 35.

Palavras chave: Oleo de soja epoxidado, cinética de cura, degradacdo, energia de

ativagao.



ABSTRACT

Compounds based on epoxidized soybean oil (ESO) were thermally cured with
methyl tetrahydrophthalic anhydride (MTHPA) as hardener and 2,4,6-tris
(dimethylaminomethyl) phenol (DEH 35) as catalyst. In order to understand the
influence of MTHPA and DEH 35 contents on the curing and degradation,
ESO/MTHPA/DEH 35 system was investigated using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analysis (TGA). From the FTIR spectra collected before curing, secondary
interactions between ESO carbonyl groups and DEH 35 hydroxyl/amine. The curing
was followed based on the reactive chemical groups evolution and data were
corroborated with DSC results. The curing activation energy (Ea), was evaluated
using Friedman model and presented values between 44,3 e 37,1 kd/mol ( a = 0,8)
for the compounds ESO:MTHPA 87:5 and 87:10, respectively; upon the hardner
and catalyst content increased greater thermal stability was verified. Friedman,
Ozawa, Flynn and Wall models were used to investigate the degradation, as well as
to measure the associated activation energy, which presented values between
105,4 e 14,5 kJ/mol. The achieved results in this study provide understanding and
control tools to the curing and degradation mechanisms of ESO/MTHPA/DEH 35

system.

Keywords: Epoxidized soybean oil, curing kinetics, degradation, activation energy
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1 INTRODUGAO

Resinas epoxis sdao as mais utilizadas comercialmente em relagdo aos
demais termofixos, devido as suas propriedades, como elevada resisténcia quimica
e a corrosdo, alta resisténcia a tracdo e compressao; além de boa adesdo a
diversos substratos (Pascault e Williams, 2009; Wu et al., 2014). Estas sé&o
amplamente empregadas em sistemas de alto desempenho, adesivos,
revestimentos e placas eletrénicas (Vidil et al., 2016). No entanto, devido as
crescentes preocupagdes ambientais 0 uso de materiais baseados em recursos
petroquimicos vem sendo limitado.

Portanto, um dos desafios atuais da industria de materiais poliméricos,
levando em consideracao a flutuacédo do preco do petréleo e a disponibilidade desta
matéria-prima, € o desenvolvimento de alternativas viaveis para a produgao de
polimeros que sejam capazes de atender a demanda mundial, reduzindo os danos
ao meio ambiente. Tais fatores motivam o desenvolvimento de materiais de base
biologica.

Dentre as matérias primas de fontes renovaveis utilizadas, destacam-se os
Oleos vegetais epoxidados (OVE’s), como d6leo de girassol, algodao, linhaga e soja,
que tiveram suas aplicagdes ampliadas para outros setores, como lubrificantes,
surfactantes, biocombustiveis e compostos estruturais (Xiong et al., 2013; Liu e
Kraus, 2014). Os OVE’s sao constituidos por moléculas de triglicérides compostas
por grupos funcionais ativos, como éster e ligagdes duplas (C = C). A reacdo de
epoxidagao destes ocorre pela oxidagdo das insaturagbes (C = C); e a reagao de
cura ocorre através da abertura dos anéis epoxidos presentes na estrutura dos
OVEs (Zhao et al., 2016).

As propriedades de sistemas a base de 6leo de soja epoxidado (OSE)
curados dependem dos parametros de cura e natureza dos agentes de cura, além
dos endurecedores (Barros et al., 2020). Entre os agentes de cura que podem ser
empregados, os mais utilizados sdo aminas e anidridos. A cura com anidrido € uma
rota mais vantajosa, por resultar em menor viscosidade, menor liberagao de calor de
reacado, boa miscibilidade com a resina; além de apresentar menor encolhimento na
cura e temperatura de transicdo vitrea (Tg) mais alta (Kumar et al., 2017;
Barabanova et al., 2019).
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O estudo dos mecanismos de cinética de cura em termofixos é fundamental,
uma vez que permite compreender as relagbes entre processamento e
propriedades, otimizando a qualidade do produto final (Wang e Lin, 1999). A
investigacdo da cinética de cura pode ser feita com auxilio da espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ou por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) (Chen et al., 2017).

O estudo da cinética de cura ndo isotérmica da resina DGEBA, OSE e o
sistema de base biologica DGEBA/OSE curados com anidrido metil hexahidroftalico
(MHHPA) e catalisado por de 2-metilimidazol (2-Ml) foi relatado por Kumar et al.
(2017), que observaram que apds a adigao da resina de base biolégica (OSE), o
sistema DGEBA/20%OSE/MHHPA apresentou um aumento no calor de reagcao de
283,5 para 315,6 J/g, sugerindo maior reatividade na mistura DGEBA/OSE,
possivelmente associado a melhor interagao da bio-resina OSE.

Tan et al. (2013) usaram o modelo de Kamal para o estudo cinético dos
dados experimentais de FTIR do sistema OSE/MHHPA catalisado com 2-etil-4-
metilimidazol (Pham e Marks). Relataram que as ordens gerais de reacao, constante
de taxa cinética (K1 e K2), energias de ativagdo, e conversao critica foram
determinadas como sendo influenciadas pelo teor EMI e temperatura de cura.
Enquanto as constantes das taxas de reacdo (K1 e Kz) foram aumentadas com o
aumento da temperatura de cura e teor de catalisador (2Ml), as energias de ativagéo
(E a1 e E 22) diminuiram com o aumento do teor de EMI.

Karger et al. (2014) estudaram a decomposi¢do térmica das blendas
DGEBA/OSE, incorporando diferentes teores de OSE. O inicio da decomposi¢ao
térmica foi reduzido com a adicdo de OSE as blendas. A partir do modelo de Ozawa-
Flyn-Wall, os autores verificaram que a energia de decomposi¢cao térmica aumentou
com o aumento no teor de OSE.

A cinética de cura e os mecanismos de degradacgao do sistema OSE/MTHPA
catalisado por DEH35 até o presente momento ndo foram relatados na literatura.
Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de diferentes razdes
de MTHPA:DEH35 nos mecanismos cinéticos de reacdo desse sistema com OSE.
Para tal, foram usadas técnicas de DSC e termogravimetria (TGA). Os parametros
cinéticos e termodinamicos foram determinados através dos modelos de Ozawa-
Flyn-Wall e Friedman isoconversional. O desenvolvimento da cura dos sistemas foi

acompanhado por meio dos espectros de FTIR.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Termofixos

A existéncia dos polimeros em seu estado natural € evidenciada desde o
inicio da vida no planeta Terra, como polissacarideos, proteinas e aminoacidos
(DNA e RNA), que desempenham um papel essencial seja na vida animal ou
vegetal. Estudos apontam que desde a antiguidade o homem explora os polimeros
em sua forma natural, seja para aplicagcbes em vestuarios, na confec¢cao de armas,
ferramentas, decoracdo, materiais para a escrita, entre outras aplicabilidades. No
entanto, muitos pesquisadores apontam que a origem da industria de polimeros deu-
se no século XIX a partir de importantes descobertas a respeito da modificacdo de
alguns polimeros naturais, como o desenvolvimento da tecnologia de vulcanizagao
da borracha natural (1844) (Young e Lovell, 2011). Apenas em 1907, Leo
Baekeland, conhecido como pai da industria do plastico, patenteou o processo de
sintese do primeiro polimero inteiramente sintético, a resina fenol-formaldeido,

conhecida comercialmente como Baquelite (Hage Jr, 1998);

Considerando a forma de processamento, os polimeros podem ser
subdivididos em termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sdo polimeros que
quando submetidos a alta temperatura e pressdao fundem sendo capazes de
retornarem ao estado soélido apdés o resfriamento. As cadeias dos polimeros
termoplasticos apresentam interagdes intramoleculares do tipo covalente, enquanto
as interagdes intermoleculares sao ligagdes relativamente fracas, do tipo van der
Waals. Esta classe de materiais poliméricos, em sua maioria, apresenta
comportamento mecanico mais plastico e ductil quando comparado aos polimeros
termofixos. As propriedades mecénicas e fisicas devem-se a natureza de suas

ligagdes quimicas. (Askeland e Phulé, 2014).

Por outro lado, os termofixos sdo polimeros que possuem cadeias com
elevada densidade de ligagdes cruzadas que compdem uma estrutura de rede
tridimensional ligada covalentemente, as quais sdo produzidas durante o processo
de reticulagdo que ocorre pela reacdo entre um pré-polimero e um reticulante em
condicbes favoraveis de tempo e temperatura. O processo de cura, para a maioria

dos polimeros termofixos, é irreversivel, o que impossibilita que o polimero seja
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reprocessado, logo, aquecimentos posteriores a cura levam a degradagao do

polimero, comprometendo a sua aplicagao. (Callister Junior e Rethwisch, 2016).

Caracteristicas como maior estabilidade a condicbes extremas de
temperatura, estabilidade dimensional e maior resisténcia a esforgos mecanicos,
fazem com que muitos materiais termofixos sejam mais requisitados frente aos

termoplasticos.

2.2 Epoxis

Resinas epodxi sdo definidas como pré-polimeros de baixa ou média massa
molar que possuem mais de um grupo epoxido, também denominado éxido de
etileno, anel oxirano ou epodxi. O grupo epodxido € constituido por trés atomos, sendo
eles um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono, conforme mostra a
Figura 1. Em razéo da instabilidade das liga¢cdes do anel epoxido € possivel ocorrer
sua abertura a partir da interagdo com agentes de cura, seja eles nucledfilos ou
eletréfilos (Varma e Gupta, 2000; Corsetti et al., 2013).

0
/\
—C——(C—

Figura 1. Estrutura quimica do anel epoxido.

Resinas epdxis comerciais s&o produzidas a partir da mistura de um ou mais
compostos e possuem mais de um grupo epoxido por molécula ou a associagao de
epoxis com grupos hidroxila. A reagdo entre reticulantes e epoxi promove a
formacdo de uma rede tridimensional com elevada densidade de reticulagdo. Os
mecanismos reacionais que proporcionam as ligagdes entre os grupos reativos
podem ser realizados por meio de uma reagdo em duas etapas ou reagao de
reticulagdo direta, com reagcdo de homopolimerizacdo (Pham e Marks, 2000;
Pascault e Williams, 2009).

A primeira resina epoxi comercial foi sintetizada em 1938, por Pierre Castan,
o diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), sendo esta produzida a partir da reacao da

epicloridrina com bisfenol-A (BPA). Dentre os epdxis, o DGEBA, representa cerca de
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90% do consumo das resinas epoxi utilizadas mundialmente, por possuir vasta
versatilidade em aplicagdes e menor custo. (Jin et al., 2011). Este exibe excelentes
propriedades mecanicas, boa adesdo, boa resisténcia quimica e seu estado fisico
muda conforme sua massa molar. Além do bisfenol-A, compostos alifaticos,
cicloalifaticos, halogenados e aminas, sao utilizados para sintetizar epdxis (Harper,
2002). A Figura 2 ilustra a estrutura do DGEBA.
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Figura 2. Estrutura quimica do DGEBA

Resina epodxi de baixa massa molar € liquida a temperatura ambiente,

apresenta grau de polimerizagao “n” entre 0,1 e 0,6, enquanto uma resina de maior
massa molar (n>2) é mais viscosa ou sélida a temperatura ambiente dependendo de
sua massa molar. Resinas de baixas massas molares, devido suas moléculas
apresentarem maior numero de pontos reativos, também apresentam maior

reatividade do que resinas de massas molares mais elevadas (Kumar et al., 2018).

Aplicagdes industriais das resinas epodxis sdo difundidas em diversas areas
que vao desde utilizacbes em adesivos, recobrimento de superficies, insumos para
pintura, dispositivos eletrbnicos aos materiais de encapsulamento. As propriedades
obtidas bem como a aplicagao requerida dependem da associagao da resina epoxi e
do agente de cura especifico. Em termos gerais termorrigidos normalmente sao
frageis em aplicagdes que exijam elevada resisténcia a fratura e resisténcia ao
impacto (Jin et al., 2015). No entanto estes efeitos podem ser contornados através
de reacgdes quimicas ou incorporacado de fases intermediarias, como o reforco do
material com fibras (Ryu et al., 1999) e encapsulamento de outras fases (Pham et
al., 2014).
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2.2.1 Agentes de cura em sistemas epoxis

Ha uma ampla variedade de agentes de cura disponiveis comercialmente,
destacando-se as amidas, aminas, acidos anidridos, hidroxilas, fendis e polifendis.
(Xu et al., 2009).

Os sistemas de cura proporcionam reag¢des quimicas entre os grupos
epoxidos da resina com o agente de cura, que promove reticulagdes por todo o
sistema formando uma rede tridimensional (Park e Jin, 2005). As resinas epoxis
normalmente sdo curadas em temperaturas elevadas, por exemplo, da reacéo de
resinas epoxi com aminas aromaticas no qual a cura completa é atingida em
temperaturas acima de 100°C, pois estas sdo menos reativas, quando comparadas
a aminas alifaticas, por exemplo, sendo necessaria a elevagao da temperatura para
que a cura possa proceder. No entanto variando o agente de cura o processo pode
ser realizado em temperatura ambiente, como é o0 caso das aminas alifaticas
(aminas primarias e secundarias) em que a cura ocorre a temperatura ambiente
(25°C). Também é possivel que a cura seja promovida por meio de
fotopolimerizagao utilizando luz ultravioleta, radiacao infravermelho ou ainda feixe de
elétrons (Ahmad et al., 2010; Morselli et al., 2012).

A polimerizacdo da resina epoOxi ocorre com a abertura do anel epdxido. A
Figura 3 exibe as reagdes que ocorrem entre o grupo epdxido e agentes de cura
aminicos, onde uma amina primaria reage com o grupo epoxido gerando uma amina
secundaria, esta reage com outro grupo epoxido originando uma amina terciaria. Os
grupos hidroxilas formados durante a reagdo, aceleram a reagao entre a amina € o

grupo epoxido (Costa et al., 1999a; Cestari et al., 2009).
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Figura 3. Reagbes entre o grupo epoxi e uma amina primaria.

A literatura reporta sistemas epodxi utilizando agentes de cura de base
biolégica. Entretanto, pouco é reportado sobre os mecanismos cinéticos. Os
principais agentes de cura de base bioldgica atualmente investigados estao listados

na Tabela 1.

Tabela 1 - Agentes de cura de base bioldgica e suas potenciais aplicagdes (Baroncini et al.,
2016).

Agente de Cura

Potenciais Aplicacoes

Amina a base de cardanol

Revestimentos

Metileno D furfurilamina
(DFDA)

Revestimentos, adesivos,
e compositos

bis (furfurilamina) —A

Maritimo, automoveis,
ou industrias de alimentos

Acidos naturais soltveis
em agua (acido citrico,
acido malico, acido
tartarico, acido malonico,
acido oxalico e glutarico)

Revestimentos e filmes

Acido tanico

Biocompositos

Anidridos a base de
terpenos (TPAN)

Biocompositos

Agente de cura a base de
lignina

Eletrbnicos

Com o crescimento acelerado do consumo de plasticos em todo o mundo
também aumentaram as preocupacdes ambientais e econdmicas, 0 que nos ultimos
anos gerou um aumento nas pesquisas de polimeros de base bioldgica. Industrias
mostram-se estar mais alinhadas em favorecer o desenvolvimento sustentavel, e
buscam, cada vez mais por matérias primas naturais como potenciais substitutos

para os polimeros a base de combustiveis fésseis.
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2.3 Oleos Vegetais Epoxidados (OVE)

Os oleos vegetais s&o constituidos por moléculas de triglicerideos saturados,
compostas por cadeias de acidos graxos unidos por glicerol. Dentre os Oleos
vegetais disponiveis, o 6leo de soja se mostra atrativo, por sua oferta elevada,
sendo o Brasil o segundo maior produtor mundial de soja com uma produgao de
114,843 milhdes de toneladas no ano de 2019, ficando atras apenas dos Estados
Unidos. Além do baixo custo do 6leo de soja em relagdo a outros Oleos vegetais,
quando polimerizados formam redes elastoméricas, exibindo-se como potenciais

alternativas a resinas derivadas do petroleo (Zhu et al., 2004; Gupta et al., 2010).

A epoxidacdo de Odleos vegetais promove maior reatividade, tornando-os
viaveis para aplicagcdes industriais. A reacdo de epoxidagdo ocorre pela oxidagao
das insaturacbes (C=C) existentes nas cadeias linoleicas dos Oleos vegetais. Na
industria os 6leos vegetais que tém suas estruturas quimicamente modificadas sao
muito utilizados como plastificantes, também apresentam aplicacdo na producao de

PVC, polidis poliuretanos e resinas epoxi.

O método mais utilizado para a epoxidacdo de Oleos vegetais € a
epoxidagdo com acidos perocarboxilicos, o processo mostra-se eficiente para
aplicagdes em grande escala, no entanto apresenta impacto ambiental proveniente
do descarte de efluentes do processo. Neste processo o catalisador (resinas, acidos
inorganicos) atua na converséo do acido carboxilico em seu respectivo peracido. Os
grupos epoxidos sao gerados a partir de uma reacgao entre o peracido e a olefina, a

Figura 4 ilustra a reacgao.
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Figura 4. Reacao de epoxidagao do 6leo de soja em solugdo de acido féormico e peréxido de
hidrogénio Fonte: Adaptado de Thielemans et al. (2005).

Os grupos epoxidos presentes na estrutura do dleo de soja epoxidado
(OSE), devido a sua estrutura quimica - éteres ciclicos com anéis de trés atomos -
apresentam elevada reatividade, sendo facilmente convertidos em outros compostos
através de um ataque nucleofilico e eletrofilico seguido da abertura do anel epoxido.
Nas reagdes de epoxidacédo as olefinas sao transformadas em epdéxidos, sendo as
olefinas internas mais facilmente epoxidadas que as olefinas terminais (Carey e
Sundberg, 2007).
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Figura 5. Funcionalidades de uma molécula de triglicerideo.

No estudo de Park et al. (2004a) a sintese do OSE ocorreu a partir da
reacdo do 6leo com acido acético e perdxido de hidrogénio, utilizando como
catalisador o Amberite IR-120 solubilizado em tolueno a 55°C. O OSE sintetizado
apresentou-se como um liquido viscoso. Caracterizando-o por FTIR os autores
acompanharam o desaparecimento dos picos referentes a ligacdes duplas e
formacao de picos de absorgado caracteristicos dos grupos epoxidos (Park et al.,
2004a).
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A literatura retrata que quando usados anidridos como agentes reticulantes
para 6leos vegetais modificados, estes, reagem em velocidade maior do que quando
utilizadas aminas primarias. O que se justifica devido as aminas promoverem menor
densidade de ligagbes cruzadas. Conforme se varia o agente de cura anidrido
utilizado, pode-se gerar poliésteres reticulados ou emborrachados com maiores

temperaturas de transi¢ao vitrea (Boquillon e Fringant, 2000).

O OSE comercial € muito utilizado como aditivo plastificante ou estabilizador
do PVC. Muitas pesquisas visam a utilizacdo do OSE para a sintese de novos
polimeros, no entanto, aplicagdes estruturais do OSE mostraram-se limitadas devido
a sua baixa densidade de ligagao, limitagdes térmicas e baixo desempenho
mecanico. Limitagdes que podem ser contornadas por meio da adicdo de cargas,
promovendo melhoras substanciais nestas propriedades (Zhu et al., 2004; Gupta et
al., 2010).

2.4 Mecanismos de Cura

O processo de cura em resinas epoxidicas consiste na formacdo de uma
rede tridimensional (reticulada), tais reacbes sdo acompanhadas de mudancgas nas
propriedades fisicas e quimicas da formulagdo (Costa et al., 1999b). Estas
mudancas sao irreversiveis e usualmente ocorrem a partir da incorporagcao de

agentes reticulantes ou por meio da agao de energia térmica.

Do ponto de vista macroscopico, a cinética de polimerizacdo em resinas
termofixas ocorre em duas principais etapas: Gelificagao e vitrificagao (Uglea, 1998),
conforme esquematizado na Figura 6. A principio, ocorre a mistura dos
componentes que promove difusdo no estado liquido, os reagentes difundem-se
para os sitios da reacgao, esta primeira etapa € caracterizada como indugao (a); os
mondmeros reagem e ligam-se uns aos outros iniciando o crescimento das
ramificagcbes e cadeias poliméricas que promovem o aumento na viscosidade do
sistema até o ponto de gel, esta etapa caracteriza-se como gelificagdo (b); o
crescimento da rede reticulada prossegue (c); a reagdo é finalizada com a
reticulacdo total do termofixo, esta ultima etapa é a vitrificacdo (d) (Mortimer et al.,
2001; Pascault et al., 2002).
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Na gelificagdo o material passa do estado de liquido viscoso para gel
elastico, este fenbmeno ocorre devido ao crescimento das cadeias lineares e
ligacbes cruzadas. Nesta etapa, coexistem fracbes de moléculas interligadas e
moléculas que ainda ndo reagiram e a medida que novas liga¢gdes sdo formadas a
viscosidade do sistema cresce exponencialmente. Este aumento na densidade de
ligagcbes cruzadas promove elevagao na massa molar e, consequentemente, a
reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas, promovendo um aumento na

temperatura de transigéo vitrea (Tg) do sistema.

A vitrificagdo ocorre quando ha uma transicao do estado gel para o estado
vitreo, onde todas as moléculas do sistema formam uma rede densa. Esta etapa tem
inicio quando a Tg do sistema coincide com a temperatura de cura. No ponto de
vitrificacdo o material solidifica-se e as rea¢des sao cessadas; apds esta etapa as
reagoes sao extremamente lentas sendo observadas apenas por fendbmenos de

difusdo.
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Figura 6. Representagdo das etapas de cura em polimeros termofixos. (a) indugéo, (b)
gelificagéo, (c) vitrificagéo, (d) cura completa (May, 2018).

As propriedades fisicas de resinas termorrigidas dependem diretamente das
condigdes de cura, como temperatura, tempo, taxa de cura e reatividade do sistema.
Dessa forma é de fundamental importancia estabelecer estudos cinéticos das
reagcdes, por meio de parametros cinéticos pode-se alcancar um controle racional

nas propriedades fisicas e quimicas do sistema (Montserrat e Malek, 1993).
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2.41 Cinética de Cura

Estudos reportam os processos de cura de resinas epodxi, e uma das
técnicas mais empregadas € a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), a qual
possibilita que os parametros definidos em laboratério possam ser usados em escala

industrial, de forma a obter resinas de alto desempenho (Rosu et al., 2002).

Estudos cinéticos podem ser introduzidos a partir da equacéo da taxa basica
(Equacdo 1), que correlaciona taxa de conversdo da/dt com a funcdo de
concentracao dos reagentes f(a) (Turi, 2012). Onde f(a), para cura em sistemas
epoxidos pode ser considerada como (1-a)" para cinética de ordem n, ou a™ (1-a)"

para cura autocatalitica (Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1999).

da

+ = k(M- f(a) 1)

Onde a constante da taxa k depende da temperatura T, k(T), pode ser

detalhada através equagéao de Arrhenius (Equacgao 2), logo:

da

2 hew(Z) 0

Onde A é o fator pré-exponencial, Ea corresponde a energia de ativagdo e R

a constante universal dos gases (8,3145 J mol~" K™).

Para o mecanismo de cura de ordem n (Equacgao 3), a taxa de conversao é
proporcional a concentragdo do material ndo reagido (1- a), K é a constante de
reacado (s') e n é o fator exponencial que pode ser um numero fracionario ou inteiro

(dificilmente superior a 2).

L=k-A-a)n 3)

Reacbes autocataliticas caracterizam-se por apresentarem taxa de reacao
acelerada, alcancando taxa maxima entre 20 a 40% de reagdo, neste modelo os

produtos da reacédo sao responsaveis por catalisar a reagdo. Como ja mencionado,
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os modelos autocatalitico e de ordem n podem ser empregados para analisar os
dados obtidos através de analises de DSC em condigcdes isotérmicas e nao
isotérmicas. Os possiveis picos de reagdes exotérmicas obtidos nestas analises sao
usados para determinar parametros como fluxo de calor Ah/dt e entalpia da reacao
AHp (Sourour e Kamal, 1976; Turi, 2012).

Para processamentos realizados em condicdes nao isotérmicas, a

dependéncia do tempo pode ser eliminada através da transformacéo explicita na

Equacao 4.
da A —Eq) |
ar = 5 &XP (F) f(a) (4)

Onde, B= dT/dt corresponde a taxa de aquecimento.

2.5 Mecanismos de degradacgao

2.5.1 Cinética de Degradacao térmica

A investigacdo da cinética de degradagéao térmica permite determinar valores
confiaveis dos parametros de reagcdo, como ordem de reacao e energia de ativagao.
Uma vez que por meio da modelagem matematica dos dados é possivel encontrar
um modelo que melhor descreva a reagao.

Ha varios modelos disponiveis na literatura que podem ser empregados para
determinar o mecanismo cinético e calculo dos parametros reacionais. Estes
modelos sao classificados como método do ajuste de modelo e método do modelo
livre. Para determinar as energias de ativagdo (E,) dos compostos do sistema
OSE/MTHPA/DEH 35 foram empregados o modelo de Ozawa-Flynn-Wall (método
do ajuste de modelo) e Friedman Isoconversional (método do modelo livre).

A extensao de reacdo (a) € determinada em funcédo da variagdo de massa,

como demostra a Equacéo 5.
Wo — Wy

a=-—2—t (5)

WO_Wf
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Onde: Wo é a massa inicial da amostra, Wt € a massa da amostra no tempo
e Ws é a massa final da amostra.

A dependéncia da taxa de reagéo da/dt com o tempo (t), temperatura (T) e
variagdo de massa da amostra, em uma taxa de aquecimento () constante, é

expressa na Equacéo (6).

L= pZ =k f(a) ®)

A constante velocidade K(T) é uma funcdo da temperatura, f(a) € o
diferencial da fungéo conversao e K(T) é a constante taxa, como expresso pela Lei

de Arrhenius:

K(T) = Aexp [— Ii—;] (7)

A combinacdo das Equacbes 6 e 7 com condicdo inicial a=0 e T=To &

mostrado na Equacéo (8).

a da TA —Ea AE,
F@) =)y 7 = Fnge™ 4T = p(0) (®)

2.5.2 Friedman Isoconversional

O método isoconversional mais comum é o de Friedman (Friedman, 1964). E
o0 modelo mais direto para calculo da energia de ativagao efetiva (Ea) em fungéo da
conversao de reagao (a); onde em cada a, o valor de Ea € estabelecido a partir da
inclinagao do grafico de In (da/dt)a versus 1/Ta. A energia de ativagao (Ea) para cura
foi calculada usando o modelo de Friedman, como descrito na Equagao (9).

In (B j—;‘) = InA + Inf(cc) — 22 )
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Onde: a é o grau de conversao, f (a) € a fungdo de a, que depende do
mecanismo; A é o fator pré-exponencial (s'); Ea é a energia de ativagao (J mol'), B
¢ a taxa de aquecimento (K min'); R é a constante universal dos gases e T é a

temperatura absoluta de reacao (K).

2.5.3 Ozawa-Flynn-Wall

A energia de ativagao para decomposicdo térmica pode ser calculada
através do método isoconversional de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (Flynn e Wall, 1966;
Ozawa, 1976). Neste método é feita a medicdo das temperaturas associadas aos
valores fixos de decomposicao térmica dos dados de TGA sob diferentes taxas de

aquecimento. E expressa plotando In (8) versus 1/T, como mostra a Equacao (10).

Eq

LOR S o (10

Onde: a inclinacao da reta é diretamente proporcional a energia de ativacao
(-Ea/RT); A é o fator pré-exponencial; T é a temperatura absoluta e R é a constante

universal dos gases (8,314 J mol' K).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Oleo de soja epoxidado (OSE) foi fornecido pela Hobum Oleochemicals
(Hamburgo, Alemanha), com peso equivalente em epoxi (EEW) estimado em 238,75
g/Eqv (Samper et al., 2012; Huang et al., 2013; Yadav et al., 2018; Kumar et al.,
2020). O endurecedor metil anidrido tetrahidroftalico (MTHPA) e catalisador 2,4,6-tris
(dimetilaminometil) fenol (DEH 35) foram fornecidos pela Olin Corporation (Sao
Paulo, Brasil). A Figura 7 mostra as estruturas quimicas dos componentes que foram
utilizados para a obtengdo dos compostos, 0os grupos quimicos reativos na estrutura
OSE, MTHPA e DEH 35 encontram-se destacados.
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Figura 7. Estruturas quimicas dos componentes que foram utilizados. OSE (a); MTHPA (b);
DEH35 (c).

3.2 Metodologia
3.2.1 Preparagao das misturas OSE:MTHPA:DEH35
Na primeira etapa, foram preparadas as misturas dos sistemas

OSE/MTHPA/DEH 35 variando-se as concentragdes de endurecedor (MTHPA) a 50,
70 e 87 pcr (partes por cem de OSE), e catalisador (DEH35) a 5 e 10 pcr. Os



33

reagentes foram misturados em um agitador magnético a 800 rpm por 5 minutos em
temperatura ambiente (~35°C), a fim de garantir uma mistura homogénea e evitar
reagdes indesejadas. As misturas produzidas foram codificadas como mostra a
Tabela 2.

Tabela 2 - Compostos OSE/MTHPA/DEH 35.
Oleo de Endurecedor Catalisador

Composigoes Eposx?daado MTHPA DEH 35
OSE 87:5 100 87 S
OSE 87:10 100 87 10
OSE 70:10 100 70 10
OSE 50:10 100 50 10

3.2.2 Obtencgao dos compostos OSE:MTHPA:DEH35 curados

Na segunda etapa, as amostras sob investigacdo foram submetidas a cura
térmica em um forno, sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em 9 diferentes
temperaturas, de 30°C, 110, 130, 150, 180, 200, 250, 280 e 300°C. Os compostos
permaneceram nestas temperaturas por 10 minutos; apds o resfriamento foram
imediatamente analisadas por FTIR. Esta faixa foi baseada em varreduras de DSC,
onde a 30 °C nenhuma evidéncia de cura foi verificada enquanto a 250° C a cura foi
concluida. A Figura 8 mostra as amostras apos o tratamento térmico a 200 °C.
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tetracthylammonium bromide. Hydrogen bromide gene o
situ by the addition of perchloric acid to the quz.?:o..(?..,?
ammomum hahde rapldly opens the oxirane ring.
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the reaction nears completion at which point the po nual
increases very quickly. The titrator measures the rate of the
reaction by calculating the change in potential between per-
chloric acid addition increments. When the change in potential

Figura 8. Amostras dos compostos OSE50:10, OSE70:10, OSE87:10 e OSE87:5 curados a
200°C.



34

3.2.3 Caracterizagao das Amostras

3.2.3.1 Analise quimica utilizando Espectroscopia Vibracional no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de compreender as reagdes e interagdes quimicas que
ocorrem nos sistemas OSE/MTHPA/DEH 35, foram coletados os espectros de FTIR
antes da cura e nas temperaturas de cura mencionadas no item 3.2.2. As analises
foram realizadas com o acessorio de refletancia total acentuada (ATR), em um
espectrometro Spectrum 400 Series da Perkin EImer (Waltham, MA, USA), com 32
varreduras, em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™' e resolucao

de 4 cm™

3.2.3.2 Investigagao da cura utilizando FTIR

A fim de avaliar a influéncia da variagcdo de temperatura nas interacbes
quimicas e no grau de conversao, com base nas reagdes caracteristicas de cura, as
amostras foram submetidas ao procedimento mencionado no item 3.2.2; e foram
imediatamente analisadas por FTIR.

O grau de conversao (a) foi calculado a partir de uma adaptagao da Lei de
Beer-Lambert (Rueggeberg et al., 1990), conforme mostra a Equagao 11. Em que
selecionam-se uma banda de referéncia (Ag) que permanece constante durante a
reagdo de cura, neste estudo a banda selecionada foi a 1780 cm™ que é
caracteristica a deformagao assimétrica do grupo C=0, e a outra banda selecionada
corresponde aos grupos funcionais reativos que reagiram no decorrer da cura, neste
caso, a banda selecionada foi @ 830 cm™', associada ao grupo epoxido (4.) que
diminui ao longo da reagao de cura (Cholake et al., 2014; Li et al., 2016; Silva et al.,
2020).

—
:t>|h>
()

(11)
)

—
:t>|:t>
()
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3.2.3.3 Investigacao da cura por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A cura ndo isotérmica das misturas foi investigada por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), utilizando o equipamento de DSC Q20 TA
instruments (New Castle, DE, USA). As amostras com massa em torno de 5mg
foram seladas em panelas de aluminio sob fluxo de gas nitrogénio de 50 ml/min;
foram submetidas a programacao térmica em trés etapas: aquecimento de 25 a
250°C, resfriamento até 25°C a uma taxa de resfriamento de 50°C/min e
reaquecimento até 250°C, a taxas de aquecimento de 3, 5, 10, 15 e 20°C/min.

A Figura 9 ilustra as curvas de DSC para todos os compostos do sistema
OSE/MTHPA/DEH 35 nos trés estagios da programacgéao de temperatura empregada:

aquecimento, resfriamento e reaquecimento.

25 300
— OSE50:10 10°C/min
204 — oOsE70:10
OSE 87:10
OSE 87:5 ¥

Fluxo de Calor(mw)
Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 9. Curvas de DSC para toda programagao de temperatura aplicada.

A partir da integragdo dos picos exotérmicos foram obtidos os parametros
cinéticos de cura para os compostos do sistema. Os calculos destes dados foram
realizados por meio do software INTEGRAL.

A partir da curva de fluxo de energia (J) versus o tempo (t), para cada evento
térmico séo tragadas tangentes e estabelecido os pontos iniciais e finais. O grau de
conversao de cura (a) foi calculado como uma fungdo do tempo pela area entre a
curva (J) e uma linha de base virtual (Jo), definida como a reta entre os pontos inicial
e final, como mostra a Equacgao 12:
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JOEINICORING (12)

O parametro E,, que corresponde a area entre o pico J e a linha de base J,,

€ a energia total liberada durante o evento exotérmico, Equacao 13.
t
Eg = [,7U(®) = Jo(D)]dt (13)

Onde: t; e t, sdo os momentos iniciais e finais do evento térmico. A

velocidade de alteracao de fase (cura) “c” é exibida na Equacéao 14:

dx _ J(®O-Jo®)|

C(t) = E Eo (14)

A partir destes dados, podem ser calculados o pico (maximo) e as taxas de
cura média. A conversdo de cura (@) e a taxa de conversdo (c) podem ser
expressas como fungdes da temperatura (T), conhecendo a relagao linear entre o

tempo e a temperatura durante o evento, como descrito na Equagao 15:

Onde: T; é a temperatura da amostra no ponto de partida, e ¢ € a taxa
(constante) de aquecimento ou de resfriamento durante o evento. A entalpia, pois a
mudanca de fase ocorre em pressao constante, é calculada a partir do E,, da fragado

de polimero W, e da massa da amostra mg, Equagao (16):

AH = 22 (16)

mes
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3.2.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos foi investigada por analise
termogravimétrica (TGA). As amostras ndo curadas com massa em torno de 5mg,
sob atmosfera inerte de nitrogénio foram submetidas a programagao de
aquecimento de 25 a 600°C, utilizando as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20°C/min, a um fluxo de gas de 50 ml/min.

Os parametros cinéticos de degradacao térmica foram obtidos a partir da
andlise dos dados e integracdo dos picos de DTG, que foram executados com
auxilio do software INTEGRAL.

A modelagem cinética dos dados foi realizada pelo software Kinetics Neo da
Netzch. Os dados de DTG foram modelados aplicando os modelos de Friedman

Isoconversional e Ozawa-Flynn-Wall.
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4 RESULTADOS

4.1 Analise quimica por FTIR

Os espectros de FTIR dos sistemas OSE/MTHPA/DEH 35 coletados a 30°C
(ndo curados) sao mostrados. Na Figura 10 (a) as bandas de absorgao
caracteristicas das vibra¢cdes do estiramento axial do OSE CH (CH2/CHs) foram
identificadas em 2929 e 2856 cm™'; em 1736 cm™' a banda associada ao estiramento
axial do grupo éster carbonila (C=0); a 1454 e 1383 cm™' devido a deformagéo por
flexdo simétrica e assimétrica do metil (CHs); bandas de alongamento em 1237 e
1100 cm" relacionadas ao alongamento assimétrico da ligacgéo éster (CO); bandas a
1158 cm' relacionadas a vibragao do éster (CO); e em 832 cm' devido as vibragoes
de estiramento COC do anel epodxido (Raghunath et al., 2018). As bandas
caracteristicas das vibragbes de absorcdo do MTHPA associadas aos grupos
carbonila (deformagao axial simétrica e assimétrica da carbonila (CO) estao exibidas
no espectro em 1860 e 1785 cm™, a intensidade relativa destas bandas aumentou
devido a adigdo de maiores teores de anidrido (MTHPA) aos sistemas (Figura 10b)
(Silva et al., 2020). A Tabela 3 exibe as vibragdes caracteristicas do MTHPA e DEH
35.

Na regido da carbonila associada ao OSE foi observada a divisdo da banda
e formacgéo (1736 e 1703 cm-') de um ombro para OSE 50:10, associada a carbonila
livre (1736 cm-') e um deslocamento para 1703 cm™' (~29 cm™"), sugerindo presenca
de carbonila ligada por hidrogénio; este comportamento sugere interagao secundaria
entre os segmentos carbonila do OSE e os grupos OH ou NH do catalisador (DEH
35) (Konwar et al., 2009; Silva et al., 2020). Comportamento semelhante foi relatado
por Jin et al. (Jin e Park, 2008) em blendas DEGBA/ OSE, verificaram interagéo via
ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila da matriz epdxi e os grupos carbonila
do OSE. O esquema sugerido para as interagdes por ligagdo de hidrogénio entre o
OSE e DEH 35 é mostrado na Figura 11.
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Figura 10. (a) Espectros de FTIR para os compostos ndo curados (30 °C) do sistema
OSE/M/D. (b) Espectros ampliados na faixa de 1900 a 1650 cm™".
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Figura 11. Reagdes secundarias do tipo pontes de hidrogénio entre o OSE e DEH 35

Os espectros de FTIR foram usados para elucidar a cura dos compostos a
180°C (Figura 12 (a)). O aumento da temperatura conduziu as reagbes de
reticulagdo, com diminuigdo das bandas de vibragdo de alongamento em 832 cm-!
associadas ao anel epoxido (COC), sugerindo que os grupos epoxi reagiram com o
MTHPA para formar uma rede reticulada, comportamento semelhante foi relatado

por Khundamri et al. (2019). Para o composto OSE 87:5 foi observado o completo
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desaparecimento da banda em 832 cm', indicando que todos os grupos epoxidos

foram consumidos, o que nao foi verificado para as demais composicoes.

Tabela 3 - Vibragbes das bandas atribuidas ao MTHPA e DEH 35.

Numero de onda (cm-) Grupo caracteristico
2929 CH2 Alongamento
2856 CHs Alongamento
1860 —C=0 Deformacéo axial simétrica
1785 —C=0 Deformacao axial assimétrica
1454 —CH2 Deformagao angular simétrica

A Figura 12 (b) mostra os espectros ampliados em uma faixa de
comprimento de onda entre 1900 a 1650 cm-', evidenciando as mudangas nas
bandas da carbonila (CO) apds a cura em 180°C. As bandas de absor¢édo em 1860 e
1785 cm™' exibiram diminuigdo na intensidade relativa, indicando o progresso da
cura, ou seja, o anel anidrido € aberto, através da agao da temperatura e catalisador,
e reage com grupos epoxidos formando ligagdes ésteres. Além disso, 0 composto
OSE 87:5 apresentou uma reducéo em torno de 50,64% maior na area das bandas
da carbonila (1860 e 1785 cm™') em comparagdo com os compostos com maiores
concentracbes de catalisador (OSE 87:10), apontando que para esta composi¢cao

mais grupos anidrido foram consumidos durante a cura.

832 Grupo epoxi
| curado 180°C

—— OSE50:10
— OSE70:10
—— OSE87:10
—— OSE 875

T T T T r T T T T T d
4000 3000 2000 1000 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Namero de onda (cm™) Niimero de onda (cm™)

(a) (b)

Figura 12. Espectros de FTIR dos compostos OSE/MTHPA/DEH 35 curados a 180°C. (b)
Espectros ampliados na faixa de 1900 a 1500 cm™.
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As reacgdes de cura foram acompanhadas através da evolugdo dos grupos
quimicos reativos por meio de FTIR. Os espectros foram coletados para as amostras
submetidas as temperaturas 30 °C a 180 °C, como mostra a Figura 13 para OSE
87:5 (espectros dos demais compostos estdo no material suplementar). Observa-se
o surgimento de uma pequena banda na regido do OH (~ 3400 cm-") e a diminuigao
gradual com o aumento da temperatura de cura da banda caracteristica do grupo
epoxido (832 cm), conforme acima mencionado (Altuna et al., 2011; Ding et al.,
2015; Ding et al., 2016; Shen e Robertson, 2020). A Figura 14 mostra as reagdes
propostas para o OSE curado com MTHPA/DEH 35.

OSE 87:5

/\ — 30°C

T T T T
4000 3000 2000 1000

Namero de onda (cm")

Figura 13. Espectros de FTIR do composto OSE 87:5: acompanhamento da cura nas
temperaturas indicadas.

A Figura 14 ilustra as sugeridas reag¢des que ocorrem com o MTHPA, em
presenca do catalisador DEH 35. Bases de Lewis como as aminas terciarias
(DEH35), sé&o incorporadas como iniciadores em sistemas epOxi para otimizar o
tempo de reagdo em temperaturas elevadas (Pan et al., 2011). No mecanismo
proposto na Figura 14, o DEH35 promove a ruptura do anel do MTHPA, que resulta
na formagao de um anion; seguido pela propagacgao da reagao pelo ataque do anion
ao grupo epoxido, formando um anion éster-alcéxido. Estas espécies de propagacéao
sdao formadas por uma ligacdo éster e anion carboxil por reacdo com o anidrido
(Boquillon e Fringant, 2000; Thomas et al., 2008).



42

Reagdo MTHPA-DEH35: DEH 35
0] N : R3

O .
/ / W, i
© + N:R? —> o oH
\O \O HscxN N/CHS
H;C
Reagédo OSE-anidrido: H,C

foj: ¥ J R
i, — Gt
\O AR 0

Figura 14. Mecanismo de reacdo da abertura do anel epdxido pelo MTHPA, iniciada por
DEH35.

Para melhor compressdao da conversdao de cura (a) nos sistemas
OSE/MTHPA/DEH 35, o grau de conversao foi calculado aplicando da Lei de Beer-
Lambert modificada (Equagédo 11) através da integracdo dos espectros de FTIR. A
banda adotada como referéncia foi a 2929 cm-' (associada ao estiramento axial do
CH), devido nio estar envolvida nas reagbes de cura. A banda a 832 cm-'
(associada a vibragdo de estiramento do grupo epdxido) foi adotada para a
conversdo de cura, uma vez que o decréscimo gradual indica abertura do anel
epoxido, ou seja, a conversao do grupo epoxido durante a cura. A Figura 15 mostra
0 grau da conversao em fungao da temperatura dos sistemas OSE/MTHPA/DEH 35,
que mostraram comportamento sigmoidal em ‘S’ sem descontinuidades, indicando
mecanismo de cura autocatalitica (Barros et al., 2020).

Para sistemas que apresentam mecanismo de cura autocatalitica, na etapa
inicial definida como indugédo (a entre 0 e 5%), a reagao entre os grupos epoxidos e
anidrido ocorre lentamente, o catalisador DEH 35 atua na abertura do anel do
anidrido (MTHPA) produzindo acido carboxilico, promovendo entdo as reacdes de
reticulacdo; a medida em que a cura se desenvolve a velocidade de reacédo é
acelerada (a entre 5 e 90%), aumentando a densificagao de reticulagao no sistema;
na etapa final (a entre 90 e 100%) a velocidade de reagdo diminui, devido a
diminuicdo da mobilidade monémeros, nesta etapa a cura passa a ser controlada

por mecanismos de difusdo (Wang et al., 2008).



43

—8— OSE 50:10
—e— OSE70:10
—@— OSE 87:10
—e— OSE 87:5

100 A

80

60

o (%)

40 -

20 4

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 15. Grau de conversdo de cura determinado através da Lei de Beer-Lambert.

A Figura 15 mostra que para os compostos OSE 87:10, OSE 70:10 e OSE
50:10, conforme ha o aumento no teor de anidrido e temperaturas de cura, estes
apresentaram maiores conversao de cura. Sugerindo que a maior disponibilidade de
grupos anidrido no sistema contribui para maiores taxas de reacdo de cura. A
temperatura de 110 °C o composto OSE 87:10 apresentou a = 32,38%, enquanto o
OSE 50:10 apresentou a = 22,82, este comportamento seguiu até a 150°C, em que
a apresentou maiores conversdes a medida em que o teor de anidrido aumentava
nos compostos, acima de 160°C o OSE 70:10 (a = 54,41%) apresentou uma
diminui¢cdo no grau de conversao.

A influéncia do teor de catalisador DEH 35 e temperatura de cura nas
conversdes foram observadas. OSE 87:10 apresentou maiores conversdes de cura,
em 110°C exibiu conversdo 40% maior que o OSE 87:5; a 180°C o OSE 87:10
apresentou a = 96,12%, enquanto o OSE 87:5 exibiu a = 90,47%. E relatado
(Supanchaiyamat et al., 2012) que o aumento no conteudo de catalisador amina
induz maiores graus de conversao em sistemas termofixos a base de 6leo de linhaga
epoxidado. As conversdes de cura para os demais compostos (OSE 70:10 e OSE
50:10) a 180°C foi 72,33 e 81,68%. Portanto, o composto OSE 87:10 apresentou

maior eficiéncia na taxa de conversao de cura.
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4.2 Medigoes de DSC

Varreduras de DSC dos compostos OSE/MTHPA/DEH 35 adquiridas sob
condigbes ndo isotérmicas sdo apresentadas na Figura 16. O aumento da taxa de
aquecimento de 3 a 20°C/min promoveu o deslocamento dos picos para faixas de
temperaturas maiores, ilustrado na Figura 16 (a) (as curvas para os demais
compostos sdo mostradas no material suplementar). Todos os compostos
apresentaram um pico exotérmico devido a cura, que € atribuido a uma reacao de
abertura de anel epoxi e progresso da reticulagao (Chen et al., 2017).

As temperaturas de pico (Tp) foram observadas em 160, 151, 155, 149°C
para os compostos OSE 50:10, OSE 70:10, OSE 87:10 e OSE 87:5, na taxa de
10°C/min, indicando que a proporgao 87:5 (MTHPA:DEH 35) apresentou cura em
menor temperatura, comparado as outras composigoes (Figura 16 b), sugerindo uma
maior reatividade do sistema, de modo similar relatado em estudos na literatura de
sistema DGEBA-OSE reticulado com MTHPA (Park et al., 2004b; Altuna et al.,
2019). Em maiores taxas de aquecimento foi verificado maior Tp para OSE 87:5 (164
e 166°C nas taxas de 15 e 20°C/min) em comparagao com o sistema OSE 87:10
(158 e 157°C nas taxas de 15 e 20°C/min), sugerindo que em maiores taxas de
aquecimento o sistema apresenta maior reatividade para maiores teores de
catalisador. Este mesmo comportamento também foi observado em um sistema
epoxi catalisado por diamina (DGEBA-DMBA) (Montserrat et al., 1995).

2 -2,0

OSE 87:5 10°C/min
11 —— 3Cimin //'\ 289 osEsnio

—— 5°C/min \ —— OSE 70:10

—— 10°C/min / 3 —— OSE87:40
04 —— 15°C/min ; —— OSE 875

= 20°C/min

35

Fluxo de Calor (mW)
Fluxo de Calor (mW)

T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Temperatura (°C} Temperatura (°C)
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Figura 16. Varreduras de DSC para (a) OSE 87:5, (b) todos os compostos do sistema
OSE/M/D a 10°C/min.
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A conversao de cura (a) (eixo da direita - linha continua) e a taxa de
conversao (eixo da esquerda - linha pontilhada) em funcao da temperatura, para os
compostos do sistema OSE/MTHPA/DEH 35, acompanhados sob diferentes taxas
de aquecimento, sdo mostrados na Figura 17. Todas as curvas exibiram aspecto
sigmoidal, em “S”, indicio de processo cura sem descontinuidades (Nonahal et al.,
2018). O aumento na taxa de aquecimento promoveu o deslocamento das sigmoides
para maiores faixas de temperatura. A figura 17 (c) mostra que com o aumento da
concentracdo de catalisador a conversdo de cura ocorreu em uma taxa mais
elevada, ou seja, a cura € mais acelerada com a adigao de catalisador.

As curvas sigmoides atribuidas as reag¢des de cura podem ser divididas em
trés etapas de reacéo:

e Na 12 etapa, de 0 a 5%, verifica-se uma taxa de conversdo lenta em
consequéncia da catalisagao de centros ativos que se da nesta fase inicial;

e 22etapa compreende de 5 a 90% do grau de converséao, a taxa de cura aumenta
em razdo da maior disponibilidade dos grupos funcionais e a mais facil
movimentagdo das moléculas durante a reticulagdo do sistema;

e 32etapa, refere-se a conversao entre 90 a 100%, neste estagio a cura segue em
taxa lenta, pois ha o aumento na viscosidade do sistema e menor presenca de
grupos funcionais reativos (Park e Jin, 2004).
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Figura 17. Taxa de conversao e grau de conversao em fungédo da temperatura para (a) OSE
87:5, todos os compostos do sistema OSE/MTHPA/DEH 35 a 3°C/min, (c) 20°C/min.

Os parametros de cura, ou seja, a taxa maxima de cura (Cmax) € a entalpia
de reacdo (AH) computados a partir de varreduras DSC para os compostos
OSE/MTHPA/DEH 35 sao apresentados na Tabela 4. O aumento das taxas de
aquecimento resultou em maiores valores de Cmax, 0 que estar relacionado ao efeito
do tempo. Cmax aumentou com a adigdo de MTHPA no sistema, sugerindo que as
composi¢coes de OSE 87:10 e OSE 87:5 apresentaram maiores taxas de cura, ou
seja, cura mais rapida. A proporgdo de DEH 35 n&o apresentou influéncia
significativa no Cmax para as composi¢des com 87 pcr de MTHPA.

O AH, obtido por meio da integracdo direta dos picos de DSC para os
compostos OSE/MTHPA/DEH 35, € mostrado na Figura 18. Em baixas taxas de
aquecimento, maiores valores de AH sdo observados nos compostos formulados
com menores teores de anidrido, AH = 181 e 160 J/g, para OSE 50:10 e OSE 87:10,
respectivamente, na taxa de 10°C/min. No entanto, em taxas de aquecimento mais
elevadas (>15°C/min), o AH registrado foi maior para os compostos com maior teor
de anidrido: AH= 94 e 155 J/g, para OSE 50:10 e OSE 87:10. Logo, tanto a taxa de
aquecimento quanto o teor de MTHPA podem ser utilizados como ferramentas
adequadas para controlar a cura destes sistemas, como exigido em processos
industriais (Jaques et al., 2020).

Em relacdo ao teor de DEH 35, isto &, OSE 87: 5 e OSE 87:10, 10 pcr de
DEH 35 resultou em valores de AH mais elevados a taxas de aquecimento de até 15
°C/min; no entanto, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, uma ligeira diminui¢cao
na entalpia de cura é observada para OSE 87:10, o que pode estar associado a uma

taxa de cura inicial mais rapida o que induz um elevado numero de sitios de
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propagacéao, logo, uma gelificagdo mais rapida do sistema, podendo diminuir a
conversao de cura, uma vez que ocorrendo gelificagdo precoce do sistema, a reagao

de cura torna-se governada por difusdo (Anusic et al., 2019).
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Figura 18. Efeitos das diferentes taxas de aquecimento sob o AH (J/g) e AT (°C) nos
sistemas OSE/M/D.

Os resultados obtidos para Ea estdo apresentados na Figura 19, pode-se
observar claramente que o sistema OSE 50:10 apresentou tendéncia energética
diferente em relacdo aos demais sistemas OSE/MTHPA/DEH 35. O sistema OSE
50:10 apresentou aumento em Ea conforme o progresso de a, com valor maximo de
116,25 kd/mol em a = 0.8, enquanto que os demais compostos apresentaram
tendéncia oposta, ou seja, maiores teores de MTHPA promoveram menores
barreiras energéticas, contribuindo para cura mais facilitada. O aumento no teor de
catalisador, promoveu diminuicdo na Ea, i.e., 60.91 e 48.78 kJ/mol em a = 0.5, para
OSE 87:5 e OSE 87:10, respectivamente. Aumento em Ea nas fases finais de
conversao (a > 0.9) pode ser atribuido a maior densidade de reticulagdo, maior peso
molecular e menor disponibilidade de grupos reativos nesta fase final (Chen et al.,
2017). E retratado que em graus de conversdo acima de 0.8 a cinética da reacéo
passa a ser controlada por difusdo e pelos efeitos da volatizagdo do anidrido

(Rucigaj et al., 2014).
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Figura 19. Variacdo de Ea em fung¢do do grau de cura (a) calculada pelo método de
Friedman Isoconversional.

Tabela 4 - Parametros de cura para os compostos OSE 50:10, OSE 70:10, OSE 87:5 e OSE
87:10.

Composigoes ® (°C/min) 3 5 10 15 20
Crax (min™") 0,0442 0,0732 0,1381 0,2106 0,2728
To.01(C) 102 101 107 118 130
OSE 50:10 Te (-C) 150 154 160 178 193
To.g9 (°C) 209 221 235 237 239
AH (J/g) 141 185 181 93 58
Crax (min~") 0,0607 0,1051 0,2137 0,2932 0,3623
To.01(°C) 93 91 100 107 111
OSE 70:10 Tp (-C) 133 138 151 161 168
To.99 (°C) 189 191 194 204 215
AH (J/g) 139 127 106 104 90
Crnax (min™") 0,0732 0,1082 0,1704 0,2825 0,3999
To.o1 (°C) 82 92 107 107 107
OSE 87:10 Tp (-C) 127 141 156 158 157
To.g9 (°C) 166 197 214 221 212
AH (J/g) 132 128 160 155 103
Crax (min™") 0,0690 0,1122 0,2257 0,2601 0,3408
To.o1(-C) 93 90 102 114 108
OSE 87:5 Tp (-C) 132 138 149 164 166
To.99 (°C) 182 180 188 225 233

AH (J/g) 126 131 121 146 159
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4.3 Termogavimetria (TG)

A Figura 20 ilustra os graficos de TG e taxas de degradagao (da/dt) a uma
taxa de aquecimento de 15°C/min; para todos os compostos do sistema
OSE/MTHPA/DEH 35 foram evidenciadas duas etapas de decomposic¢ao.

A primeira etapa é associada a volatizacdo do endurecedor (MTHPA) nao
reagido, sugerindo que a razao de anidrido adicionada pode estar em excesso. A
perda de massa observada nesta etapa foi maior com o aumento do conteudo de
anidrido nos compostos, corroborando com a literatura (Gerbase et al., 2002; Liu et
al., 2016; Jaques et al., 2020).

Nesta etapa de decomposigédo, observou-se que a estabilidade térmica dos
compostos foi maior a medida em que o teor de endurecedor aumentou. Estes
resultados mostram concordancia aos efeitos observados nos dados de DSC (Figura
18); uma vez que, em taxas de aquecimento mais elevadas (= 15°C/min), a entalpia
de cura (AH) foi maior para os compostos com maior conteudo de endurecedor.
Indicando maior densidade de reticulacdo para estes, o que favorece o aumento na
estabilidade térmica.

A segunda etapa de perda de massa caracteriza a decomposi¢ao da rede
reticulada do OSE. Nesta etapa de decomposig¢ao, observou-se que o aumento no
teor de catalisador (de 5 para 10 pcr) promoveu maior estabilidade térmica para o
OSE 87:10, uma vez que o aumento no teor de catalisador favorece maior extensao
de reagao entre o MTHPA e o OSE (RucCigaj et al., 2014). A Tabela 5 exibe os
parametros de degradagao para os compostos.

Tan et al. (2011) relataram comportamento de decomposi¢cdo térmica
semelhante em sistemas OSE/Metil anidrido hexahidroftadlico (MHHPA) /2-etil-
4metilimidazol (Pham e Marks), que apresentaram duas etapas de decomposicao

térmica.
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Figura 20. Curvas de perda de massa e taxa de degradagcdo para os compostos
OSE/MTHPA/DEH 35 a uma taxa de aquecimento de 15°C/min.

Tabela 5 - Pardmetros de degradacéo obtidos na taxa de aquecimento de 15°C/min

Composicao OSE 50:10 OSE 70:10 OSE 87:10 OSE 87:5

dmax (MiN™") 0,1806 0,1645 0,1518 0,1297
To.0s(°C) 190 178 189 183
Tos0(°C) 375 366 359 354
To.90 (°C) 541 569 460 440

ti2 (min) 15,40 15,55 14,57 14,19
Perda de massa ' (%) 25,2 24,11 27,18 29,5
Perda de massa ? (%) 74,8 75,54 72,80 70,5
Perda de massa (%) otal 100 99,65 99,98 100

A Figura 21 exibe as energias de ativagao calculadas para a primeiro estagio
de decomposicao térmica a partir dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-
Wall (Flynn e Wall, 1966; Ozawa, 1976) e Friedman (Friedman, 1964). Os resultados
mostram que as Ea calculadas pelos dois métodos apresentaram boa concordancia e
variagdes coincidentes.

Para o OSE 70:10 em a = 0.5, o valor calculado por Friedman foi Ea = 26.80
kJ/mol enquanto para Ozawa-Flynn-Wall Ea = 38.59 kJ/mol os resultados
observados entre os dois modelos diferem devido a diferentes aproximacoes
matematicas utilizadas, entretanto os valores e o perfil de Ea observados para os

compostos investigados apresentam tendéncias similares.
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A partir dos resultados exibidos observou-se que as energias de ativagao
calculadas variam em fungdo dos diferentes teores de anidrido e catalisador nos
compostos. Os valores de Ea em a = 0.1 e 0.5 para o OSE 87:10 variaram entre
119.20 e 66.90 kJ/mol, enquanto que para o OSE 87:5 variaram entre 39.22 e 59.72
kJ/mol; o que pode ser atribuido ao maior teor de catalisador em OSE 87:10, que
favorece maior densidade de reticulagdo, consequentemente a estabilidade térmica
€ maior.

Avaliando os efeitos da variagdo no teor de anidrido no comportamento de
Ea, para 0 < a < 0.25 foi observado que os valores de Ea aumentaram com o
aumento do teor de anidrido. No entanto, para a > 0.25 foi observado um
crescimento de Ea para OSE 50:10, enquanto OSE 87:10 mostrou valores
decrescentes; este comportamento pode ser associado a volatizagdo do anidrido
nao reagido, uma vez que o composto com maior teor de anidrido apresenta uma
reducao na barreira energética em a > 0,25 (Tsanaktsis et al., 2015; Arshad et al.,
2017).

Em relagdo aos efeitos da variacdo do conteudo de anidrido em Ea para o
intervalo 0 < a < 0.25 foi observado que Ea aumentou com a adicdo de MTHPA. No
entanto, para a > 0.25 foi observado o decréscimo nos valores de Ea para para os
compostos com maior teor de anidrido (OSE 70:10 e OSE 87:10), tal reducéao na
barreira energética pode ser atribuida a volatizacdo do anidrido ndo reagido
(Tsanaktsis et al., 2015; Arshad et al., 2017).
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Figura 21. Energia de ativacdo de degradacdo térmica versus graus de converséo
calculadas a partir dos métodos isoconversionais de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall.
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A Figura 22 exibe as energias de ativagao associadas a cura e degradacgao
em funcdo da conversdao de reagdo. A forma das curvas de Ea associada a
degradagao sugere que 0 processo ocorreu em mais de um estagio, indicando que o
consumo dos grupos reativos ocorre por meio de reagbes competitivas (degradagao
e cura). Logo, as curvas de Ea podem sugerir para qual destas reagées o consumo
dos grupos reativos € mais favoravel (Tudorachi e Mustata, 2020; Jaques et al.,
2021).
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Figura 22. Energia de ativagao de cura (E a C) e decomposigéo (E a D) versus conversao de
cura calculadas a partir dos métodos de Friedman isoconversional.

A partir da Figura 22 pode-se verificar diferentes tendéncias energéticas
conforme a variagdo no teor de anidrido nos compostos. Para OSE 50:10 durante
toda extensdo de reagdo, Ea de Cura foi significativamente maior que Ea de
degradagdo, com uma variagdo de até 80.49 kJ/mol, apontando que a
decomposicdo de MTHPA foi predominante em relagdo a cura. O aumento no teor
de anidrido para OSE 70:10, na faixa de conversao de 0.07 < a < 0.3, Ea de cura foi
maior que Ea de degradacao, indicando que no estagio inicial a cura foi mais
favoravel que a decomposicdo, e para a > 0,3, verificou-se Ea de cura excede Eade
degradacao.

No que se refere a variagdo do teor de anidrido nos compostos, para OSE
87:10, no intervalo de 0 < a < 0.27, Ea de cura foi maior que Ea de degradacao (em
torno de 56,39 kJ/mol); no intervalo 0.27 < a < 0.49 ocorreu o decréscimo da Ea de

degradagao, que pode esta atribuido ao consumo de MTHPA mais favoravel para a
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degradacao, e para a > 0.49 Ea da degradagao aumentou em relagcdo a Ea de cura
(~32,05 kJ/mol). Com a diminuicdo no teor de catalisador, para OSE 87:5, em a <
0.70 Ea de cura foi maior que Ea de degradacgao (~49,11), indicando que o consumo
de MTHPA é mais favoravel para a decomposigao; o inverso foi observado para a >
0.70 em que Ea de degradagao foi ligeiramente maior que Ea de cura (~15,41).

Logo para OSE 87:10 observou-se maior predominancia do consumo de
MTHPA para a reticulagdo do sistema, enquanto a diminui¢do no teor de catalisador,
em OSE 87:5, favoreceu maior consumo de MTHPA para a decomposi¢cdo, em

concordancia com os resultados apresentados nas curvas de TGA.
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5 CONCLUSOES

Compostos termofixos de base biolégica OSE/MTHPA/DEH 35 foram
produzidos com sucesso. Os desenvolvimentos da cura e degradagdo foram
investigados por FTIR, DSC e TGA; adicionalmente a modelagem cinética pelos
métodos de Friedman isoconversional e Ozawa-Flynn-Wall corroboraram para
prever como 0s grupos reativos sdo consumidos nestes sistemas.

De modo geral, os espectros de FTIR dos compostos n&o curados exibiram
deslocamentos e divisdo na banda carbonila associada ao OSE, indicando
interacbes secundarias entre o OSE e DEH 35. Os espectros de FTIR dos
compostos termicamente curados elucidaram o processo de cura por meio da
diminuicdo da banda caracteristica ao anel epoxido (C-O-C). Através da Lei de Beer-
Lambert foi possivel acompanhar a evolugao dos grupos quimicos com o0 progresso
da reacdao de cura, a forma sigmoidal — em ‘S’ — sugere mecanismo de cura
autocatalitica.

Os termogramas de DSC demostraram que o aumento no conteudo de
MTHPA, para OSE 87:10, promoveu maior conversao de cura. Os compostos OSE
87:5 e OSE 87:10 apresentaram maiores valores de entalpia de cura (AH), indicando
maior densidade de reticulagcado frente os demais compostos; e exibiram maiores
taxas de cura (Cmax), sugerindo que o aumento no conteudo de MTHPA promoveu
cura mais rapida.

Os resultados de TGA mostraram concordancia com os efeitos exibidos nas
curvas de DSC; O aumento no teor de endurecedor e catalisador promoveu uma
maior estabilidade térmica para o composto OSE 87:10, frente as demais
composi¢des. As energias de ativagdo de cura e degradagdo determinadas pelo
método de Friedman isoconversional e Ozawa-Flynn-Wall, demostraram que para
OSE 87:10 a cura foi mais favoravel, enquanto que para OSE 70:10 e OSE 50:10 a
volatizacdo do MTHPA foi superior a cura.

Com base nos resultados apresentados no presente trabalho, pode-se
concluir que a metodologia utilizada fornece ferramentas confiaveis para entender e

controlar os mecanismos de cura e degradacao em sistemas OSE/MTHPA/DEH 35.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aperfeicoamento composicional para um sistema integralmente de base
bioldgica, utilizando anidrido itacénico como agente endurecedor;

Estudo das propriedades térmicas e cinética de cura;

Adigcao de fibras vegetais e estudo das propriedades mecéanicas e morfologicas

dos compostos.
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APENDICE

Os dados exibidos neste apéndice complementam os resultados
apresentados no presente estudo; estes foram obtidos conforme a metodologia
retratada na sec¢ao 3.2. Sao exibidos os espectros de FTIR coletados antes e apds a
cura, as curvas de DSC, os graficos de TGA e a modelagem dos dados utilizando os

modelos de Friedman Isoconversional e Ozawa Flynn e Wall.
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Figura 23. Espectros de FTIR dos compostos curados nas temperaturas indicadas: (a) OSE
50:10; (b) OSE 70:10; (c) OSE 87:10.
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Figura 25. Grau de conversao de cura, efeitos da taxa de aquecimento: (a) OSE 50:10; (b)
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Figura 26. Taxa de cura, efeitos da taxa de aquecimento: (a) OSE 50:10; (b) OSE 70:10; (c)
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Figura 27. Grau de conversdo e taxa de cura nas taxas de aquecimento indicadas, efeitos
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Figura 28. Curvas de perda de massa, efeitos da taxa de aquecimento: (a) OSE 50:10; (b)
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