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RESUMO

As resinas epOxi sdo polimeros termofixos amplamente utilizados atualmente, com um
grande campo de aplicagBes. O produto final formado é habitualmente obtido através
da reacdo entre um composto diepoxidado e um endurecedor diamina, provenientes da
indUstria petroquimica. Nos ultimos anos, houve um aumento na pesquisa de bioresinas
em razao dos incentivos a utilizacdo de materiais provenientes de fontes renovaveis e
também em razdo dos perigos a saude, em funcdo da utilizacdo destes produtos. Um
exemplo de material com origem renovavel é o 6leo de linhaga epoxidado (ELO), que
pode ser utilizado na substituicio de uma resina petroquimica com propriedades
térmicas e mecanicas similares. O objetivo deste trabalho foi obter uma bioresina com
boas propriedades fisico-quimicas pela combinacdo otimizada de dois materiais
renovaveis (6leo de linhaca epoxidado e glicerol glicidil éter [GE]) e um endurecedor do
tipo anidrido (metil anidrido tetrahidrofitdlico [MTHPA]). As caracteristicas analisadas
foram focadas em resultados relevantes para aplica¢des industriais, a partir de analises:
calorimétrica, termomecanica, cinética e reoldgica. Os resultados indicam que é
possivel obter uma bioresina epoxi aplicavel ao setor industrial. A formulagdo com

10%ELO;90%GE se mostrou a melhor dentre os avaliados.



ABSTRACT

The epoxy resin is a thermoset polymer largely used nowadays, with a wide field of
applications. The final product is typically obtained by the reaction between a diepoxy
compound and a diamine hardener, both from the petrochemical industry. In recent
years, there has been an increase in the research of bioresins because of incentives for
the use of materials from renewable resources and also because of health hazards
related to the use of those products. An example of a renewable material is the
epoxidized linseed oil (ELO) which can be used as a substitute for the petrochemical
resin with similar thermal and mechanical properties. The objective of this study was to
obtain a bioresin with good physic-chemical properties by the optimized combination of
two renewable materials (epoxidized linseed oil and glycerol glycidyl ether [GE]) and an
anhydride hardener (methyltetrahydrophtalic anhydride [MTHPA]). The analyzed
characteristics focused on relevant results for industrial applications, and the analyses
included: calorimetry, thermomechanical, kinetic and rheological analyses. The results
indicate that it is possible to obtain an epoxy resin applicable to the industrial sector. The
best epoxy bioresin was the one with 10%ELO;90%GE.
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1. INTRODUCAO

As resinas epOxi podem ser consideradas a classe mais importante dentro dos
materiais termofixos. Elas se destacam devido a possibilidade de aplicacdo em diversos
ramos industriais como: revestimentos, tintas e como matriz para materiais compadsitos
devido as oOtimas propriedades térmicas e mecanicas. Além disso, existem inimeras
formas de processamento para estas resinas [1]. As propriedades da resina epoxi ja
reticuladas sdo dependentes da estrutura do agente de reticulagdo (endurecedor), do

tempo e da temperatura de cura, entre outros fatores [2].

Apesar das Otimas propriedades, as resinas epoéxis provém de fontes néo
renovaveis. E, na area de polimeros, materiais de fontes renovaveis vém ganhando
grande interesse devido a rarefacdo de matérias-primas fosseis [3]. Um importante
exemplo neste sentido é a utilizacdo de Oleos vegetais modificados como substitutos de
resinas epoxis. Os triglicerideos presentes nesses 6leos possuem uma grande
variedade de ligacfes insaturadas que podem ser facilmente epoxidadas através de
métodos especificos [4]. Estes pontos epoxidados sdo similares aos encontrados nas

resinas petroguimicas, e podem levar a cura da resina na presenca de um endurecedor.

Os oOleos epoxidados apresentam grande perspectivas na substituicdo das
resinas epoxi. Entretanto, comparado com as resinas petroquimicas, 0s grupamentos
epoxis obtidos apresentam grande dificuldade de acesso para as moléculas do
endurecedor, devido a estruturacdo dos 0leos. Isto acarreta em uma reatividade menor
e por consequéncia temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) insuficiente para aplicacdes de
alta solicitagdo. Para contornar este problema, pode-se utilizar moléculas mais reativas
que também tém origem renovavel, denominadas de correativos, sendo o principal
exemplo o glicerol epoxidado, que € originalmente um subproduto da producdo do
biodiesel [5]. Estes correativos apresentam segmentos moleculares mais curtos que

favorecem a acessibilidade dos agentes de cura.



2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a producéo otimizada de uma bioresina epoxi de
aplicacdo industrial a partir do 6leo de linhaga epoxidado e o correativo glicerol glicidil
éter. Também € objetivo deste trabalho investigar o uso de um endurecedor do tipo
anidrido, pouco estudado na literatura para a reticulacdo de bioresinas. Além disso,
pretende-se determinar uma temperatura e um tempo de cura ideal de modo a atingir a

reticulacdo no menor tempo possivel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Epoxi

A primeira resina epoéxi teve producao simultanea nos Estados Unidos e Europa,
durante os anos 30 e inicio dos anos 40. Os créditos ao desenvolvimento séo
usualmente ligados a Pierre Castan da Suica e a S.O Greenlee, nos Estados Unidos,
gue estudaram a reacao entre o bisfenol A com e epicloridrina. Inicialmente, as resinas
eram usadas na area de moldagens e revestimentos. Esses mesmos materiais bases

sdo empregados na formulacdo da maioria das resinas epoxi atuais [6].

A resina epoxi pode ser definida como uma molécula contendo mais de um
grupamento epoxi, o qual pode ser endurecido em um polimero util. O grupamento
epoxi (Figura 1), também conhecido por grupo glicidilico, e apresenta esse nome devido
a sua caracteristica estrutural, com um atomo de oxigénio fora da cadeia de carbonos.

Epi significa “no lado de fora”, e a segunda parte vem da palavra oxigénio [7].

A

CH,-CH-
FIGURA 1: Grupo epoxi [7].

A resina epOxi pode ser produzida através de uma simples reacdo quimica de
componentes quimicos comuns (Figura 2). Variando a concentracdo dos reagentes
bisfenol A e epicloridrina, pode-se obter resinas epoxi com diferentes pesos
moleculares. Uma resina epdxi com um peso molecular de 340 u é liquida a
temperatura ambiente, enquanto uma resina com peso molecular de 1000 u é solida na

mesma condicdo. A massa molecular ira definir a aplicacéo da resina epoxi [7].

As resinas epoxi apresentam uma grande variedade de aplicagbes, sendo em
alguns casos de elevado nivel técnico, ou seja: industria aeronautica e automotiva
(fixacdo de estruturas e painéis), esportes (raquetes, quadros de bicicletas) e industria
eletrénica (capacitores, fabricacdo de circuitos internos). A resina epoxi atende bem as

exigéncias desses setores pois apresenta um equilibrio Unico de propriedades quimicas



e mecanicas (resisténcia a tracdo, resisténcia a compressao, resisténcia ao impacto,
elevada temperatura de transicao vitrea (Tg), elevada resisténcia quimica, e baixa

absorcdo de umidade), podendo ser utilizada em diversos processos de producéo [8].

Propylene Acetone
+ +
Chlorine Phenol
Epichloro- Bisohenol
hydrin + P
Epoxy resin

FIGURA 2: Reacdo geral para a producao da resina epoxi [7].

3.1.1 Caracteristicas Gerais

Existem varios tipos de resinas epoxi. Normalmente, destacam-se dois grupos
principais: resinas glicidil epoxis e nao-glicidil epoxis. As primeiras podem ser dividas
em glicidil-éter, glicil-éster e glicidil-amina. As outras sao alifaticas ou cicloalifaticas. As
resinas glicidil epoxi sdo preparadas por uma reacdo de condensacao, partindo de um
composto di-hidroxi apropriado, e de um acido dibasico ou de uma amina; ou também
da epicloridrina. O material mais importante na reacdo € a eplicloridrina que, com
excegao as resinas cicloalifaticas, € usada como percursor para quase todas as resinas
comerciais. Por outro lado, as resinas nao-glicidil sdo formadas pela peroxidacéo de

ligacBes insaturadas olefinicas [9].

Para a conversao da resina epOxi em um termorrigido, € necessaria uma mistura
reacional com um componente quimico conhecido como endurecedor. Como exemplos
de endurecedores para resinas epoxi, tem-se: aminas, amidas, anidridos, imidazais,
complexos de trifloureto de boro, fendis e 6xidos metéalicos. Endurecedores do tipo

amina e amida sdo normalmente utilizados a temperatura ambiente. Para outros tipos



de endurecedores, como os anidridicos, € normalmente necesséario temperatura acima
de 150 °C [7].

A reacado entre o grupo epoxi e o endurecedor acontece de forma veloz no inicio
da reacdo devido a humerosa presenca de moléculas reativas, e a alta mobilidade das
moléculas quando combinadas, devido & baixa viscosidade da mistura. A medida que a
molécula completa de epdxi € formada, o numero de moléculas reativas diminui
proporcionalmente ao aumento da viscosidade. Consequentemente, a velocidade da

reacao diminui gradativamente [7].

3.1.2 Endurecedores

Na maioria dos casos, para se obter uma resina epoxi reticulada, é necessaria a
reacdo entre um prépolimero com uma molécula conhecida como endurecedor para
formar a rede tridimensional. Como o grupamento epOxi apresenta uma alta reatividade,
eles podem reagir com um grande numero de substancias, visto a variedade de

endurecedores disponiveis [10].

No momento da selecdo do sistema resina e endurecedor, a aplicacdo ou uso
final define as caracteristicas que deverdo ser construidas em um sistema particular.
Resinas epoxi com endurecedores podem ser formulados para atender diferentes
caracteristicas finais do material reticulado, tal como a estabilidade do sistema, cinética
da reacdo, forma fisica, temperatura vitrea, desempenho mecéanico e resisténcia as
substancias quimicas. O tempo de reticulacdo pode variar de segundos a dias; Alguns

sistemas ativados por calor, pode durar de meses a anos a temperatura ambiente [11].

Os endurecedores podem agir entre 15 e 200 °C, dependendo da natureza
guimica. Normalmente séo classificados em dois grupos: endurecedores do tipo acido e
endurecedores do tipo basico [12]. Endurecedores do tipo &cido: S&o utilizados com
uma razdo de 30 a 150% em relacdo ao peso da resina. Sado geralmente anidridos
acidos carboxilicos (anidrido hexaidroftalico (HHPA), metil anidrido tetraidroftalico
(MTHPA) e anidrido metil nadico (NMA)). Endurecedores do tipo basico: Sdo utilizados

com uma razéo de 5 a 100% em relacdo ao peso da resina, sendo na maioria:
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« Aminas aroméaticas: p-p'metileno dianilina (MDA), metafenileno diamina
(MPDA).

 Aminas alifaticas ou cicloalifaticas: dietileno triamina (DETA), trietileno
tetramina (TETA), isoforonadiamina (IPDA).

* Poliaminoamidas.

* Adutos de aminas.

3.1.2.1 Endurecedores do Tipo Amina

A grande variacao de formulagfes a base de epdxi acabapermitindo o uso de um
namero significativo de endurecedores. As aminas alifdticas podem reagir muito
rapidamente a temperatura ambiente e sdo utilizadas em aplicacdes mais comuns ou
onde ndo ha necessidade de pds-cura. As aminas aromaticas reagem mais lentamente
e necessitam de uma temperatura mais elevada. A reacdo de adicdo entre o pré-
polimero e a amina conduz a formacdo de uma rede tridimensional reticulada
guimicamente. A morfologia e as propriedades dessa rede sdo definidas pela natureza
dos mondmeros iniciais (comprimento das cadeias, rigidez, impedimento estérico) e

pelos mecanismos cinéticos da reacgao [13].

De maneira geral, a reacfes epoxi-amina podem ser definidas por trés principios

fundamentais (Figura 3):

» A reacdo entre uma amina primaria com um grupamento epoxi gera um alcool
secundario e uma amina secundaria (Eq. 1).

» A amina secundaria reage com um grupamento epoxi para formar uma amina
terciaria e outro alcool secundario (Eq. 2).

* Uma reacdo de esterificagdo (Eq. 3) pode ocorrer em temperaturas maiores
que 150 °C devido as elevadas taxas de conversdo ou na presenca de um
excesso de grupos epoOxi. No caso de uma mistura estequiométrica de
mondmeros epoxi/amina alifatica, essa reacéo é negligenciavel.
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(1) Réaction époxy -amine primaire

I k

amine primaire époxyde amine secondaire avec groupe hydroxyle Eq.1

(2) Réaction époxy-amine secondaire

OH 2 k C')H
| /\ 2 R1—N—CHy—CH—CH,—R
Ri—NH-CHp—CH-R; T H2C—CH—CH;—R? Ro—CH _c;_éH ’ ©
2—CHy—C 2
OH
amine secondaire époxyde

amine tertiaire avec des groupes hydroxyle EQ.2
(3) Reaction d'éthérification

OH
OH o) R

| I
I /\ —NH—=CHo—CH—0O—CHo—CH—
Ri—NH-CH2-CH-R; T Hyd—CH—cHy—R, — R17~NH=CH2=CH—-0—CH—CH—R;
. . iy Eq.3
amine secondaire avec un groupe éthér et hydroxy

FIGURA 3: Esquema reacional entre grupamento epdxi e amina [13].

Numerosas combinacfes podem ocorrer pois a estrutura da epoxi pode conter
de uma trés pontos reativos, e a amina pode conter varios grupos de nitrogénio-
hidrogénio. O numero e a distancia dos grupos reativos pode também influenciar o

rendimento da reacao [14].

3.1.2.2 Endurecedores do Tipo Anidrido

Os anidridos sdo a segunda grande familia de endurecedores utilizados
industrialmente, atrds apenas das aminas. Eles estdo disponiveis em variadas formas
fisicas por diferentes fornecedores. A maioria dos produtos utilizados em aplicacdes
com epoxi sdo liquidos de baixa ou média viscosidade, entretanto, alguns anidridos

soélidos também estéo disponiveis [15-17].

O mecanismo de reagdo entre um endurecedor do tipo anidrido e a resina epoxi

€ complexo, pois ocorrem trés reacdes concorrentes (Figura 4):
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1. O anidrido reage com as hidroxilas do epoOxi para formar um éster.

2. O éster contendo um grupo livre de carboxila esta disponivel para reagir
com o ciclo epoxidado, gerando outra hidroxila.

3. A hidroxila novamente formada pode reagir com outro anidrido ou, em
presenca de um grupo acido livre, pode reagir com outro epOxi para

formar uma ligacéo éter [18].

Initiation
0
COO—R1
kl
o) + R1-OH ——»
COOH
o}
Esterification
COO—R
COO—R o} Kk 1
! a\ 2
+ HpC—CH—CH2—R2 ——>»
COOH COOCHZ—(l:H—OH
H2C—R2
0
o
COO—R1 COO—R; HO
COOCH»—CH—OH COOCH2—CH—0
| d ]
H2C—R2 HoC—R2
Etherification
/0\ catalyst
HpC—CH—CHy—R; + HO—Ry —— Rz-O—CHz—(liH—CHZ—Rl
OH

FIGURA 4: Esquema reacional de um sistema epoxi-HHPA [16].

As formulacfes contendo anidrido requerem investigacdo pois a razdo desejada
de anidrido e epOxi pode variar bastante dependendo dos materiais escolhidos, da
concentracao de hidroxilas e da presenca de um catalisador ou um acelerador. Para
acelerar a reticulacdo, geralmente séo utilizados catalisadores que habitualmente sao

aminas terciarias (Figura 5) ou imidazais, utilizados entre 0,5 e 3% [14].
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O 4+ NRg —>

FIGURA 5: Reacéo entre um anidrido com uma amina terciaria [19].

3.1.3 Restricbes Ambientais e de Seguranca

Polimeros sdo quantitativamente os produtos mais importantes da industria
guimica com aplicabilidade em diversas areas do dia-a-dia e a grande maioriados
polimeros sdo produzidos utilizando recursos fosseis. Além disso, devido a sua
utilizacdo generalizada em artigos de consumo utilizados uma Gnica vez e descartados,
polimeros contribuem muito para o aumento da quantidade de residuos sodlidos,
consequéncia da sua caracteristica ndo degradavel. A resina epOxi se encaixa neste
perfil e incentivos ao desenvolvimento de polimeros provenientes de fontes renovaveis

S&80 necessarios para minimizar seu impacto ambiental [20].

Outro caracteristica que incentiva ainda mais a utilizacdo de fontes renovaveis
neste caso € que se trata de resinas do tipo bisfenol A. De fato, a resina do tipo diglicidil
éter de bisfenol A é a resina epdxi mais comum devido as étimas propriedades e ao
custo porém varios estudos ligam inUmeras doencas a longa exposicdo ao bisfenol A,
como a obesidade [21], disfuncdo da tiredide [22], cancer [23] e asma [24]. A
contaminacdo normalmente esté ligada a dieta, através da injecdo de alimento ou agua
contaminada, devido ao emprego na producdo de recipientes para alimentos. Alguns
paises europeus ja baniram a utilizacdo de resinas epoxi com bisfenol A como matéria-

prima para produtos que serdo utilizados em contato com alimentos.
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3.2. Oleos Vegetais

Os oleos vegetais sdo conhecidos usualmente pela utilizacdo na inddstria
agroalimentar, mas existem outras aplicacdes como, por exemplo, na producao de

revestimentos, tintas, plastificantes, lubrificantes e produtos agrotoxicos [25].

Para produzir os 6leos vegetais sdo usados graos ou frutas. Todos os graos e
frutas possuem Oleos, mas apenas alguns tém caracteristicas oleaginosas, que
possibilitam a producdo industrial dos O6leos. Os grdos mais conhecidos para a

producéo de Oleos sdo: amendoim, mamona, soja e girassol [26].

Nas ultimas décadas, os Oleos vegetais vém sendo empregados em alguns
setores industriais. O 6Oleo de linhaga é utilizado nas areas de pinturas e revestimentos.
Este 6leo possui a estrutura de um triglicerideo com um elevado teor dos acidos
linoleico e linolénico, com isso ele seca mais rapidamente que outros 6leos e € mais
adequado para a aplicacéo de revestimentos. Os 6leos de soja, de canola e de girassol
sdo utilizados em processos de polimerizacdo. Outro exemplo, o 6leo de mamona pode
ser modificado quimicamente para possuir grupos hidroxilas e assim ser usado na

producéo de poliuretanos [27].

A utilizacdo crescente dos Oleos vegetais vem sendo impulsionada pela
diminuicdo dos recursos petroquimicos e por uma maior preocupacdo com a
preservacdo do meio ambiente. Outros fatores importantes sdo a emissdo de
compostos organicos volateis e os problemas ligados ao descarte ou reciclagem das
resinas. Com isso, nos ultimos anos, tem havido um crescimento da utilizacdo dos 6leos
vegetais na producdo de resina e outros materiais poliméricos capazes de substituir

produtos de origem petroquimica.

3.2.1 Caracteristicas Gerais

Os oOleos vegetais sédo constituidos por uma mistura de 95% de triglicerideos e de
5% de acidos graxos livres, ceras, impurezas, etc. Os triglicerideos sao tri-ésteres

oriundos da combinacdo do glicerol com acidos graxos (Figura 6). Varios tipos de
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acidos graxos podem formar os triglicerideos, normalmente com diferentes acidos na
composicao. Essa diferenca nos acidos ira influenciar as caracteristicas fisico-quimicas
dos dleos. Por exemplo, a temperatura de fusdo de um triglicerideo varia em funcdo da

presenca de ligacdes duplas e da localizagdo das insaturagdes nos acidos graxos.

FIGURA 6: Estrutura geral de um triglicerideo.
Os éacidos graxos mais comuns nos 6leos vegetais sao:

 Acidos graxos saturados: Ndo possuem ligacdo dupla na cadeia carbonica. O
teor e posicdo desses acidos graxos ira definir a textura do 6leo. Quanto mais
rico for o 6leo em &cidos graxos saturados, mais viscoso ele serd a temperatura
ambiente. O &cido graxo mais conhecido é o acido oleico (Figura 7).

+ Acidos graxos insaturados: Possuem uma ou mais ligacdes duplas na cadeia
carbbnica e podem ser mono- ou poli-insaturados. Sao mais usualmente
encontrados nos Oleos vegetais que os saturados. O &cido graxo mono-
insaturado mais comum é o acido oleico (Figura 7), que apresenta uma ligacao
dupla na cadeia carbbnica. Esse acido graxo € o mais abundante em nosso
organismo, com formula quimica C;gH340, Os principais acidos graxos poli-
insaturados nos 6leos vegetais sdo os acidos linoleico e acido linolénico. O &cido
linoleico € constituido de uma molécula de 18 &tomos de carbono e duas
ligacdes duplas. O 6leo de linhaga, por exemplo, possui 15-24% do &acido
linoleico (Figura 7) na sua composi¢do. O acido linolénico possui dois isbmeros:
a-linolénico e y-linolénico, o primeiro faz parte do grupo Omega-3. A férmula
quimica é CigH300, com massa molar de 279,43 g/mol. E um &cido carboxilico
com 18 carbonos e trés ligacbes duplas (Figura 7) e é o principal acido

constituinte do 6leo de linhaga (35-60%).
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0

0)&/\/\/\/—\/\/\/\/ Acide oléique
%*O\H/\/\/\/t/t/\/\/ Acide linoléique

0 0]
J— — — Acide linolénique

0

FIGURA 7: Estrutura quimica dos &cidos graxos presentes no oOleo de linhaga.

« Acidos graxos incomuns: S&o acidos graxos poli-insaturados com ligacdes
duplas conjugadas ou separadas, acidos graxos de acetileno (ligacao tripla) ou
acidos graxos de funcédo secundaria. A principal funcdo secundéria séo alcoois,

mas ha também cetonas, grupos epoxis e acidos graxos ciclicos.
Sao exemplos de &cido graxo incomum:

(a) Acido verndlico: E constituido de 18 atomos de carbono, de uma ligacéo
dupla e de um grupamento epoéxi. O dleo verndlico (Figura 8) pode servir como
precursor de monémeros do nylon-11 e nylon-12.

(b) Acido eleosteéarico: Contém trés ligacdes duplas conjugadas, por isso tem
uma secagem mais rapida que o 6leo de linhaca. O eleosteéarico (Figura 8)
constitui 70% do Oleo de tungue.

(c) Acido ricinoleico: E derivado do &cido oleico e apresenta um grupo OH™ no 12°
carbono, além de uma insaturacdo. O 6leo de mamona € constituido de 87%
desse acido (Figura 8) combinado na forma de triglicerideo. A hidroxila aporta ao

Oleo elevada viscosidade, estabilidade e miscibilidade a solventes polares.

/ OH H Y ¥ "
Hsc/W\//“\:/\/\/v\ﬂ/ Acide éléostéarique

0

oH Acidericinoléique
HSCM/YENVVY

H M

HBC\/\/\W/E/\/\/\/YOH Acide vernolique

o 0
FIGURA 8: Acidos graxos incomuns.
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3.2.2 Epoxidacgéo de Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais possuem varios locais potencialmente reativos em sua
estrutura, como as insaturacfes e a funcdo éster. As principais reacdes que podem
ocorrer sdo epoxidagéo, oxidagcdo, ozonolise e dimerizacdo. Estas reacdes permitem o

desenvolvimento de polimeros ou produtos quimicos basicos.

A epoxidagdo € considerada uma transformacdo comum para produzir
plastificantes e estabilizantes. Os acidos graxos epoxidados e seus derivados sdo muito
utilizados como aditivos para polimeros, com aplicacdo na area de retardantes de
chama, estabilizadores de calor, antioxidantes e outros. Por esses motivos, nas ultimas
décadas, um grande destaque vem sendo dado em relagdo a epoxidacdo de Oleos
vegetais para a obtencao a partir de matérias-primas renovaveis.

A epoxidacao de Oleos vegetais pode acontecer por diferentes abordagens, a
partir da reacdo com Oleo peracético, dioxirano e de peroxido de hidrogénio. Oleos
como o de linhaca, soja, girassol, canola, mamona sdo epoxidados pelos métodos
acima [25]. Mais recentemente, houve estudos sobre o desenvolvimento de novos
métodos de epoxidacdo de Oleos vegetais com o uso de catalisadores a base de
tungsténio [9], aluminio [26] e Ti-MCM-41 [27], por exemplo.

A reacao de epoxidacado depende da pureza e do nimero de grupamentos epoxi.
O principal inconveniente dos 6leos vegetais € a pequeno teor de ligagdes duplas, em
torno de 7%, que geram produtos epoxidados com caracteristicas diferentes devido a

possibilidade da formag&o de mono-, di-, ou tri-epoxis.

A reacdo com peracido é o método industrial mais comum de epoxidacdo de
Oleos vegetais, baseado na reagédo de Prileschajew (Figura 9), o qual utiliza peracidos
organicos. Esta reacao deve ocorrer em solucao acida para evitar rea¢cdes secundarias.
E necessério grande cuidado em relacdo ao pH e & temperatura da solucdo, pois se
ndo houver controle os ciclos epoxidados formados podem reagir nhovamente com o

peracido e se abrirem.
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FIGURA 9: Método de epoxidacao Prileschajew com peréacidos [2].

3.3 Correativos Epoxidados

Além da epoxidacdo dos Oleos vegetais, outros materiais renovaveis podem
passar por este processo e consequentemente serem usado como substitutos das
resinas epoxi. As moléculas podem ser obtidas a partir da producgéo do biodisel (glicerol
e poliglicerol epoxidados) ou a partir da producéo de agucar (sorbitol). Em relagdo aos
Oleos vegetais epoxidados, esta classe de materiais ndo teve ainda um grande

desenvolvimento para aplicages industriais [28].

Glicerol e sorbitol (Figura 10) sao poliéis alifaticos que podem ser obtidos
facialmente e com baixo custo. Recentemente, o glicerol vem recebendo grande
destaque por ser um subproduto que representa 10% da producédo do biodiesel através
da transestereficacdo de Oleos vegetais. Assim, a partir do aumento da producdo de
biodiesel através de 6leos, havera uma grande oferta de glicerol no mercado e novas
aplicagcbes devem ser encontradas. Estudos recentes mostram oportunidades de
utilizacdo do glicerol na modificacdo do proprio biodiesel ou na area de producdo de

resinas termofixas, através da reacdo de epoxidacgéo [29].
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FIGURA 10: Epoxidacao de moléculas a base de glicerol e sorbitol.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

O oleo de linhaca epoxidado utilizado foi fornecido pela empresa ARD (Agro
Industrie Recherche et Développement). Seu nome comercial é Vikoflex® 7190. Na
Tabela 1 sdo especificadas as propriedades fisicas do 6leo de linhaca epoxidado
(ELO).

TABELA 1: Propriedades fisicas do 6leo de linhaca epoxidado.

Porcentagem de Oxigénio Oxirano 9,0% Min
indice de acidez 0,5 Max
Massa especifica 25 °C 1,03
indice de refracdo 25 °C 1,4765
Cor - APHA 225 Max.
Ponto de fulgor 343 °C
Odor Baixo

O glicerol glicidil éter (GE) foi utilizado como correativo para a preparacdo da
resina. Este material foi fornecido pela Sigma-Aldrich Chimie S.a.rl. Sua massa
molecular é de 204,22 g/mol de férmula quimica CgH160s. O GE € liquido a temperatura
ambiente.

O principal endurecedor utilizado foi o metil anidrido tetrahidroftalico (MTHPA).
Como catalisador para este endurecedor foi feito uso do metilimidazol (2Ml). Além deste
sistema foi usado um endurecedor do tipo amina, com nome de isoforonadiamina
(IPDA). Todos os componentes acima foram fornecidos pela empresa Sigma-Aldrich
Chimie S.a.r.l. A resina epoxi comercial Epolam 2022 e seu endurecedor do tipo amina

foram fornecidos pela empresa AXSON France.
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4.2 Métodos

4.2.1 Estudo da Reacdo dos Componentes

Antes da preparacdo da resina, foi realizado um estudo preliminar em relacéo as
reacdes dos componentes. A Figura 11 representa uma possivel rota da reacdo de
abertura do endurecedor do tipo anidrido e sua reagdo posterior com o0 grupamento
epoxi do correativo ou do 6leo. Pode-se esperar que depois da primeira reacdo entre
MTHPA e catalisador, as moléculas de endurecedor terdo dois pontos reativos para se
ligar a dois grupamentos epoxi diferentes.
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FIGURA 11: Reacédo entre o anidrido e o catalisador [30].

A molécula que seria formada da reacdo entre o correativo, o 6leo vegetal
epoxidado e o endurecedor do tipo anidrido estad representada na Figura 12. Esta
molécula indica a formacao da rede tridimensional da resina termofixa, obtendo assim
suas caracteristicas especificas. Como comentado anteriormente, pode-se observar 0s
trés grupamentos epoxis presentes no correativo e 0s seis presentes no Oleo
epoxidado. Também é esperada uma maior facilidade das moléculas de endurecedor

de reagirem com o correativo devido ao menor impedimento estéreo.

Para o célculo das quantidades de cada componente (ELO, GE, MTHPA e 2MI)

varios fatores foram levados em consideracdo, entre eles o nimero de grupamentos
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epoxi do correativo e do Oleo, os pontos reativos da molécula do endurecedor e a
massa molar de todos os componentes envolvidos. A quantidade de catalisador foi

determinada como 3% da massa total de endurecedor, conforme dados do fornecedor.
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FIGURA 12: Formacao da rede tridimensional da resina.

4.2.2 Preparacao dos Corpos de Prova

A Figura 13 apresenta um fluxograma com as propor¢gdes entre ELO e GE
utilizadas em todos os testes. O GE foi utilizado majoritariamente na mistura devido a
sua maior reatividade para assim alcancar resultados superiores de Tg. Como
observado na rede tridimensional da resina, a molécula de GE tem uma maior facilidade

para reagir com o endurecedor por ser uma molécula menos impedida estereamente.

Para os testes de tempo de gel e viscosidade, misturou-se apenas o0s
componentes epoxidados e a resina comercial com o endurecedor. Para estes testes,
utilizou-se um total de 5 g. Primeiramente a mistura entre GE e ELO foi misturada por 5
min em um agitador magnético. Apos isso, 0 endurecedor e o catalisador foram
adicionados a mistura e agitados por mais 5 min. A mistura final foi encaminhada para

0S ensaios. Assim, pode-se acompanhar as propriedades durante a cura dos materiais.
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Formulagdo Temperatura Tempo
10% ELO ; 90% GE 5 minutos
140°C 15 minutos
5% ELO ; 95% GE 30 minutos
 —_  ——_
1hora
2% ELO ; 98% GE 2 horas
160°C 5 horas
1% ELO ; 99% GE 24 horas

FIGURA 13: Apresentacdo das variaveis utilizadas no processo de preparacdo da

resina.

Para as analises termomecéanicas e de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), as misturas foram curadas em altas temperaturas dentro de uma estufa e
permaneceram por tempos diferentes, como mostra a Figura 13. As duas temperaturas
foram escolhidas em busca de tempo de cura mais baixo possivel, pois isto é
importante do ponto de vista econémico. Os diferentes tempos foram escolhidos para

se determinar o tempo minimo para alcancar uma estabilidade nos valores de Tg.

Para estes dois testes, os corpos de prova foram produzidos a partir de 30 g de
mistura. Os tempos de mistura adotados foram iguais as misturas anteriores. Antes de
ser colocada na estufa, a mistura foi colocada dentro de capsulas de aluminio de cinco
centimetros de diametro. Todas as bolhas de grande diametro, formadas no processo
de mistura, foram eliminadas com a ajuda de uma agulha. A estufa foi pré-aquecida na
temperatura de cura. Apés alcancar o tempo de cozimento pré-determinado, as
amostras foram retiradas e deixadas resfriar por 24 h. A Figura 14 mostra o corpo de

prova pronto.

Para a andlise termomecanica foi necessaria a confec¢cdo de corpo de prova

especifico (10 mm de largura e 30 mm de altura) utilizando uma serra elétrica manual.
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FIGURA 14: Aspecto da amostra apés a cura.

4.3 Caracterizacéo

4.3.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (differencial scanning
calorimetry, DSC) foi empregada para determinar a temperatura de transicao vitrea (Tg)
e observar alguma sub-reacdo entre os componentes. As analises foram realizadas em
atmosfera inerte utlizando o calorimetro Mettler Toledo Starl, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, de -20 °C a 200 °C. A massa das amostras retiradas do
disco de resina (Figura 14) foi de aproximadamente 10 mg, sendo condicionadas dentro
de uma panela padréo de aluminio. Com auxilio do software do aparelho foi possivel

determinar a temperatura de inflexdo da curva, ou seja, a Tg.

4.3.2 Analise Termomecanica

As analises termomecéanicas para determinar a Tg dos polimeros foram
conduzidas em um reémetro dindmico com tensdo controlada (AR2000Ex da empresa
TA Instruments). Os mddulos de cisalhamento complexos (G* = G’ + G”) de cada
amostra curada de polimero foram caracterizadas no modo dindmico usando a
geometria de torcao retangular (Figura 15). A taxa de aquecimento foi de 3 °C/min, de -
50 °C a 200 °C e com frequéncia angular oscilante constante (w = 1 rad/s). Como

mencionado acima, as amostras para o ensaio foram de 40 mm x 10 mm x 2 mm.
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FIGURA 15: Geometria de tor¢ao retangular.

4.3.3 Andlise Cinética

A andlise cinética foi realizada em um redmetro dindmico com tenséo controlada
(AR2000Ex da empresa TA Instruments). O tempo de gel da mistura reativa foi medido
a partir da utilizacdo da geometria de placas paralelas (Figura 16). O diametro da placa
inferior era 25 mm, e o da placa superior era de 10 mm para evitar efeito das laterais na
medida. Foi feita a caracterizacdo da mistura reativa através de um sistema evolutivo do
estado liquido ao solido. As temperaturas utilizadas foram 50, 100, 120 e 140 °C, e a

frequéncia angular foi mantida constante (w = 1 rad/s).

Cisalhamento Oscilatdrio

Mistura Reativa

FIGURA 16: Andlise cinética utilizando geometria de placas paralelas.
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4.3.4 Andlise Reolodgica

A andlise reoldgica também foi realizada no redmetro dindmico de tenséo
controlada (AR2000Ex da empresa TA Instruments) e teve por objetivo determinar a
viscosidade de diferentes sistemas de reticulacdo. Neste caso, foi utilizada a geometria
de cone-placa, que se destaca pois a distancia entre as placas pode ser considerada
igual a zero, assim a taxa de deformacdo é constante na mistura reativa que se
encontra entre o cone e a placa. O angulo de contato deve ser bem pequeno, nao
superior a 4°. Em um primeiro momento foi realizada uma varredura de temperatura de
20 a 200 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e taxa de cisalhamento constante
de 50 s™. Posteriormente, foi medida a viscosidade a uma temperatura constante de 25

°C, com variacdo da taxa de cisalhamento de 0,1 a 500 s™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Temperatura de Transicao Vitrea (TQ)

Em comparacdo as resinas petroguimicas, o Oleo de linhaca epoxidado
apresenta maior dificuldade para acesso do endurecedor nas fungdes reativas epoxi e
por consequéncia apresenta uma menor Tg. Para melhorar esta situacdo, é necessario
a utilizacdo de moléculas menores e com facil acesso para o endurecedor. Para a
continuagdo da proposta de materiais de origem renovavel, as moléculas de glicerol,
poliglicerol e sorbitol sdo as mais indicadas. Assim neste trabalho uma mistura entre
glicerol epoxidado e 6leo de linhaca epoxidado, a principio compativel, foi produzida

capaz de reagir com a mesma classe de endurecedor.

Assim, para avaliagdo da melhor proporcao entre GE e ELO, a Tg foi a principal
caracteristica avaliada. A Tg é uma caracteristica ligada a fase amorfa dos materiais,
guando presente. Ele representa uma transicao reversivel entre um estado rigido e um
estado elastomeérico, isto é, a passagem de uma organizagdo mais travada das
moléculas para uma organizacdo mais livre. A Tg € uma propriedade muito importante
para a avaliagdo das resinas termofixas, pois em quase todos 0s casos as resinas sao
utilizadas abaixo da Tg e um valor mais elevado representa maiores oportunidades de

aplicacgéao.

by

O primeiro método utilizado para avaliagdo da Tg foi a calorimetria diferencial
explanatoria. A técnica de DSC (Figura 17) mede a diferengas de troca de calor entre
uma amostra de referéncia e a amostra analisada. A partir desta medida e possivel
observar todas as reacdes endo e exotérmicas que ocorrem com a amostra a medida
gue ocorre a varredura de temperatura. Com este ensaio é possivel determinar a Tg
através da determinacdo do ponto de inflexdo da queda endotérmica presente no

ensaio.

A Figura 18 apresenta o grafico com todos os dados obtidos atravées do DSC.
Nesta primeira parte do trabalho foi apenas investigado a temperatura de 140°C, pois

ainda nao havia conhecimento dos resultados. A formulagéo 1%ELO;99%GE apresenta
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o maior valor de Tg. Esta situacdo € em razdo do menor tamanho da molécula de GE,
assim a molécula do endurecedor chega mais facilmente no grupamento epoxi e as
ligacdes sao mais favoraveis. Além disso, € possivel observar que ap6s de uma hora de
cozimento a Tg ndo varia significativamente. Assim, podemos definir uma hora como

tempo ideal de cozimento.

Apesar dos véarios resultados obtidos, a analise de DSC né&o se apresentou como
o melhor método de analise da Tg. Como é possivel observar na Figura 17, existem
varias inflexdes no grafico. Isto pode levar a um erro na determinacdo da Tg. Estas
inflexdes podem ser explicadas pela presenca dos dois compontes, ELO e GE, que
apresentam diferentes temperaturas de transicdo vitrea. Assim, foi um teste alternativo

para a determinacéo da Tg.
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FIGURA 17: DSC de diferentes misturas entre ELO e GE.
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FIGURA 18: Resultado da Tg das misturas por DSC.

O proximo teste realizado para a determinacdo da Tg foi a analise
termomecéanica. A analise termomecanica (Figura 19) mede os médulos de elasticidade
(G’) e viscoso (G”) de cisalhamento do material com a variacdo da temperatura. A
maquina utilizada para esta analise realiza uma tor¢céo retangular em corpo de prova de
dimensbes reduzidas. A Tg pode ser determinada pelo maximo correspondente ao
moédulo viscoso. E possivel observar na Figura 19 que, no caso da analise
termomecénica, ndo ha dois picos presentes nos valores do modulo viscoso. Isto
demonstra que ha uma menor possibilidade de erro da determinacdo da Tg por este

método.

Neste momento do trabalho, foram adicionadas mais duas variaveis: Cura a 160
°C e formulacdo de 10%ELO;90%GE. O cozimento a 160°C foi estudado para ver a
possibilidade de menores tempos de cura, isto é, estabilidade da Tg em um menor
tempo. Este fator € muito importante quando buscamos uma possibilidade de aplicacdo
na area industrial, onde nao sé as propriedades séo requeridas. Em relacdo a adi¢do da

42 formulacdo, foi ligada a um interesse em verificar os valores de Tg quando
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aumentamos ainda mais a quantidade de ELO. Devido a problemas de disponibilidade

da analise, nao foi possivel realizar o teste com todos os tempos investigados no DSC.
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FIGURA 19: Andlise termomecanica de diferentes tempos de cura.

O gréfico da Figura 20 demonstra que com a permanéncia de cinco horas na

estufa com temperatura de 140 °C j4 temos uma reticulagdo quase completa se

comparamos com os resultados de 24 h. E possivel observar também que ndo ha uma

grande variagdo no valor da Tg entre as formulacdes, tendo em conta o fato que a

incerteza do ensaio é de 3 °C. Assim, a formulagdo com 10%ELO;90%GE € uma boa

escolha entre todas. Esta formulacdo € menos exotérmica (menos volateis liberados),

menor possibilidade de retragdo e um menor preco no total.

Se compararmos os gréaficos das Figuras 20 e 21, podemos ver que um tempo

de cozimento de cinco horas ndo apresenta uma grande diferenca no valor da Tg,

mesmo tendo utilizado uma temperatura mais elevada. Voltando novamente a uma

aplicagcéo industrial, isto significaria um menor consumo de energia com um resultado

muito similar. Se levarmos o tempo de cura de cinco minutos podemos ver a 160°C,
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temos valores de Tg superiores. Este resultado pode ser bem interessante em uma

situacdo onde o tempo de cura deve ser bem pequeno com um resultado satisfatério.
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FIGURA 20: Resultado da Tg das misturas com cura a 140 °C por andlise

termomecéanica.
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FIGURA 21: Resultado da Tg das misturas com cura a 160 °C por andlise

termomecanica.
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5.2 Tempo de Gel

O ensaio cinético foi realizado em um redmetro que mede os moédulos de
elasticos (G’) e (G”) de cisalhamento na temperatura que o tempo de gel é procurado.
O tempo de gel (t gel) € encontrado no momento onde o valor do médulo elastico
ultrapassa o valor do modulo viscoso. O tempo de gel representa o tempo a partir do
qual rede tridimensional macromolecular comeca a se formar. E uma caracteristica
muito importante no momento da producao da resina termofixa. Ele representa o tempo

gue podemos manipular a resina apds a mistura com o endurecedor.

Foram realizados testes com duas formulacdes: 2%ELO;98%GE (Figura 22) e
10%ELO;90%GE (Figura 23). Este escolha foi feita para ter a possibilidade de avaliar a
influéncia do aumento de ELO na composi¢cdo. Como citado acima, o teste cinético é
feito a uma temperatura constante. As temperaturas escolhidas para o teste foram de
50,100,120 e 140°C.

Com os resultados presentes na Figura 24 € possivel concluir que a diferenca
entre as formulacbes de 2%ELO;98%GE tem pequena influéncia no tempo de
gelificacdo da resina para diferentes temperaturas de cura. Isso representa que, na fase

de mistura, h& um bom coeficiente de seguranca em relacdo as quantidades pesadas.
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FIGURA 22: Andlise cinética da formulacdo 2%ELO;98%GE.
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FIGURA 23: Andlise cinética da formulacao 10%ELO;90%GE.
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FIGURA 24: Resultados da andlise cinética para tempo de gel.

5.2 Viscosidade

Nas aplicacOes industriais de resinas termofixas, principalmente na area de
compésitos, a viscosidade é uma caracteristica muito importante. E necesséria que a
viscosidade ndo tenha um valor elevado, de modo que a resina possa se impregnar
bem nas fibras do compdsito e que tenha uma fécil circulagdo dentro do molde. Uma
caracteristica ligada aos materiais em geral é a diminuicdo da viscosidade a medida
gue aumentamos a temperatura. Mas devido a utilizacdo de uma resina termofixa, a
partir de uma determinada temperatura, havera um aumento no valor de viscosidade

gue esta ligado ao inicio da reticulacao (formacéo da rede tridimensional).

No gréfico da Figura 25 é possivel observar uma comparagdo entre a mistura
ideal com endurecedor do tipo anidrido, a mesma mistura ideal com um endurecedor do
tipo amina e com uma resina termofixa petroquimica também com um enduredor do tipo
amina. E possivel observar que a mistura com endurecedor do tipo anidrido tem uma
viscosidade mais elevada no inicio, mas a reticulagdo comeca mais tarde. Este grafico
demonstra também que a 50 °C hé viscosidade é relativamente baixa (~0,1 Pa.s) e,
com isso, pode ser considerada uma boa temperatura de impregnacdo em um

processamento.
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Na Figura 26, podemos ver mais um grafico comparando os trés sistemas. Se for
feita uma comparacao da viscosidade a 25°C, a viscosidade mais elevada é do sistema
utilizando o endurecedor MTHPA. E possivel explicar esta situacdo através da
viscosidade mais elevada do endurecedor MTHPA e do catalisador 2MI combinados em

relacéo ao endurecedor do tipo amina que € utilizado nos outros dois casos.
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FIGURA 25: Viscosidade com taxa de cisalhamento constante de 50 s™.
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FIGURA 26: Viscosidade com temperatura constante de 25 °C.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho realizou um estudo sobre a reticulacdo e as propriedades de
bioresinas formadas a partir da mistura entre o 6leo de linhaca epoxidado e o glicerol
glicidil éter com a utilizagdo de um endurecedor do tipo anidrido. A analise calorimétrica
diferencial combinada com a analise termomecanica permitiu determinar a temperatura
de transicdo vitrea de diferentes formulacbes, tempos e temperaturas de cura. Se
compararmos os resultados obtidos com o estudo, € possivel concluir que a formulacao
10%ELO;90%GE é a mais interessante devido a um resultado de Tg préximos das

outras formulagbes mesmo com uma quantidade inferior de ELO (mais barato).

Os resultados de cinética das bioresinas confirmam o bom resultado da
formulacdo 10%ELO;90%GE, com um tempo de gel muito similar a uma formulacdo
mais reativa 2%ELO;98%GE. Entretanto, a reologia demonstra uma desvantagem da
utilizacdo de um endurecedor do tipo anidrido. A viscosidade é quase dez vezes
superior em relacdo a mesma formulagdo, mas com um endurecedor do tipo amina.

Este resultado pode impedir a utilizagdo em alguns casos de processamento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros:

1) A utilizacdo de um 6leo epoxidado diferente como, por exemplo, 6leo de soja
epoxidado.

2) Realizar teste com correativos alternativos como, por exemplo, o sorbitol.
Diferentemente o GE, o sorbitol tem origem na producédo da inddstria do agUcar.

3) Seguindo a mesma ideia de materiais de fontes renovaveis, estudar a
possibilidade da utilizacdo de um endurecedor proveniente de uma fonte néo
extinguivel.

4) Estudar a possibilidade da aplicacdo da bioresina na area de materiais
compasitos, através da adicdo de um reforco.

5) Dentro da aplicacdo de materiais compositos, pode-se pesquisar a perspectivas

de utilizacao de um reforgo de fibras naturais.
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