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RESUMO

Polimeros e plastificantes derivados do dleo de soja epoxidado (OSE) e do biodiesel epoxidado
de soja (BDES), utilizando anidrido succinico (ASUC) e 4,4-diaminodifenilmetano (DDM)
foram produzidos. Os OGleos vegetais modificados quimicamente apresentam enorme
versatilidade na obtencdo de produtos alternativos na industria quimica. Este trabalho tem como
objetivo a producdo de polimeros e plastificantes para a inddstria quimica utilizando fontes
renovaveis como materiais de partida. Os produtos da polimerizacdo do OSE e do BDES, foram
obtidos utilizando ASUC (reticulante) e 2-metilimidazol (2Ml-iniciador) alterando o grau de
polimerizacdo a fim de formar produtos com diferentes propriedades. Outros dois sistemas
utilizando os mesmos materiais de partida e 0 DDM (iniciador/reticulante) foram desenvolvidos
visando a producdo de materiais balisticos. Os ésteres metilicos do 6leo de soja foram
preparados por transesterificacio em duas etapas (TDSP)*. A epoxidacdo dos ésteres e 6leo de
soja foram feitas utilizando acido performico gerado em situ sem solvente?. A caracterizaco
dos materiais de partida foi feita por ressondncia magnetica nuclear de hidrogénio (RMN tH),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), e cromatografia de permeacdo em gel (GPC). O estudo cinético da
polimerizacdo foi realizado por calorimetria exploratoria de varredura (DSC), utilizando o
método de Barret, bem como a determinacdo dos parametros termodinamicos. Os polimeros
obtidos das composi¢fes préximas a condicdo estequiométricas dos OSE/ASUC/2MI e
BDES/ASUC/2MI ndo apresentaram solubilidade em diferentes solventes, indicando
reticulacdo dos sistemas. Os polimeros dos sistemas OSE/DDM e BDES/DDM apresentaram
valores de massa molar superior a 28.000g/mol. Os plastificantes oriundos dos sistemas
OSE/ASUC/2MI e BDES/ASUC/2MI foram incorporados ao poli (cloreto de vinila) (PVC)
utilizando misturador intensivo e comparados com o plastificante di-octil ftalato (DOP). As
amostras formuladas com os diferentes plastificantes foram caracterizadas por ensaios de
dureza Shore A, andlise dindmico-mecéanica (DMA), ensaio de tracdo e envelhecimento
acelerado por calor. Os produtos apresentaram bons resultados como plastificantes e como

possiveis materiais balisticos.
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ABSTRACT

Polymers and plasticizers derived from epoxidized soybean oil (OSE) and biodiesel (BDES)
using succinic anhydride (ASUC) and 4,4'-diaminodiphenylmethane (DDM) were produced.
The modified vegetable oils chemically have great versatility in obtaining alternative products
in the chemical industry. This work aims the production of polymers and plasticizers for the
chemical industry using renewable sources as starting materials. The polymerization products
of the OSE and BDES were obtained using ASUC (crosslinker) and 2-methylimidazole (2MI-
initiator) by changing the degree of polymerization in order to make products with different
properties. Two other systems using the same starting materials and DDM (initiator/crosslinker)
were developed to produce ballistic materials. The methyl esters of soybean oil were prepared
by transesterification in two steps (TDSP). The epoxidation of esters and soybean oil were
performed using performic acid generated in situ without solvent?. The characterization was
done by nuclear magnetic resonance of hydrogen (*H NMR) spectroscopy in the infrared region
with Fourier transform (FTIR), thermogravimetry (TGA), and gel permeation chromatography
(GPC). The kinetic study of the polymerization process was conducted by differential scanning
calorimetry (DSC) using the method of Barrett, as well as the determination of the
thermodynamic parameters. The polymers obtained from BDES/ASUS/ 2MI and
OSE/ASUC/2MI systems showed no solubility in different solvents, indicating crosslinking
systems. The polymers obtained from OSE/DDM and BDES/DDM systems showed molar
mass values greater than 28.000g/mol. The plasticizers obtained from BDES/ASUC/2MI and
OSE/ASUC/2MI systems were incorporated into poly (vinyl chloride) (PVC) by using intensive
mixer and compared with the plasticizer di-octyl phthalate (DOP). The Shore A hardness tests,
dynamic mechanical analysis (DMA), tensile testing and accelerated aging by heat were carried

out. The products showed good results as plasticizers and as possible ballistic materials.
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1 INTRODUCAO

Os 0leos vegetais sdo constituidos basicamente de moléculas de triglicerideos e
diferenciam-se entre si pela natureza quimica dos acidos graxos que constituem a molécula e
seu percentual de ocorréncia. A molécula de triglicerideo € composta por trés moléculas de

acidos graxos (14 a 22 carbonos, saturadas ou insaturadas) e uma de glicerol® #°.

Existe uma enorme quantidade de estudos visando a utilizacdo de fontes renovaveis na
obtencao de polimeros como substituto de derivados petroquimicos® © ” 3. Entre estes, destacam-
se a sintese de oligo e poliésteres derivados de epoxi-ésteres do 6leo de girassol 8 °, polimeros
obtidos a partir do 6leo de soja modificado 1° 1 12, bem como produtos originados do 6leo de
linhaca *2 e 4cido oleico .,

Existem diversas rotas para a obtencdo de polimeros a partir de fontes renovaveis, as quais
incluem processos de transformacao quimica com o intuito de promover o aumento da massa
molar pelo aumento da reatividade das insaturacdes. Uma das formas é a reacdo de catalise
resultando na formacdo de ésteres de acidos graxos e glicerol’. Um dos processos mais
eficientes para a conversdo do triglicerideos em ésteres metilicos ou etilicos € o processo de
transesterificacdo em duas etapas, do inglés Transesterification Double Step Process, (TDSP)!
15com conversdo proxima a 100%. Da mesma forma, a converséo das insaturagdes presentes na
moléculas de triglicerideos e do biodiesel dos diferentes 6leos vegetais em anéis epoxi
propiciam o aumento da reatividade, favorecendo a polimerizagdo na presenca de anidridos
como reticulante e aminas como iniciadores ° 14 13 16 121110 17 ' A 'metodologia em relacdo a
epoxidacdo das duplas ligacBGes ocorre por inumeras rotas. Entre estas estdo as metodologias
utilizando cataliticos heterogéneos de estruturas de titanosilicatos 8, dioxiranos °, geracéo de
peracidos de aldeidos®®, peracidos formados “in situ”?°, etc. No presente trabalho, o processo
de epoxidacdo do 6leo e do Biodiesel foi realizado utilizando uma nova metodologia sem a
presenca de solvente?. Este processo permitiu a reduco significativa do tempo de reacio pelo,
alta convers&o e eliminacao das etapas de extracdo do solvente em relacdo a metodologia usada

anteriormente 10 11212223

Os processos anteriores a obtencdo de polimeros derivados do OSE e BDES foram
caracterizadas por técnicas de ressonancia magneética nuclear de proton (RMN *H),
cromatografia por permeacdo em gel (GPC) e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Processos estes relacionados a transesterificacdo (TDSP) e

epoxidacéo do 6leo e do biodiesel. Foi realizado o calculo referente a conversdo dos processos



integrando os sinais de alguns picos dos espectros de RMN *H e identificando a presenca de
grupos funcionais por FTIR. Da mesma forma a massa molar e polidisperséo por GPC® 2.,

As reacdes de polimerizagdo do OSE e BDES foram realizadas utilizando-se amina priméria
4,4* diaminodifenilmetano (DDM) como iniciador/reticulante da reacdo e anidrido succinico
(ASUC) como reticulante e 2-metilimidazol como iniciador. Trabalhos relacionados ao DDM
mostram que, pelo fato do epdxi-éster ser um composto bifuncional e 0 DDM uma diamina
primaria aromatica tetra funcional, esta atua tanto como iniciador da reacdo como agente

reticulante 2* %,

A polimerizagdo dos diferentes sistemas, OSE:ASUC, BDES:ASUC, OSE:DDM e
BDES:DDM, foram estudados utilizando a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), variando a fracdo molar do DDM e ASUC. Trabalhos relacionados a variacdo da
entalpia de formagdo (AH) em relagdo a variagdo da fragdo molar dos reagentes indica que a
condi¢do estequiométrica da mistura reacional sera a que apresentar maior valor de AH,
Foram realizadas analises de DSC utilizando os mesmos pardmetros experimentais e variando

a composicao dos reagentes.

Com o intuito de obter as mesmas condigdes experimentais na polimerizacdo, foi
desenvolvido um sistema de aquecimento micro processado para a sintese polimérica,
utilizando taxa controlada de aguecimento constante e isoterma com diferentes tempos de
reacao.

Apbs a polimerizacdo, os produtos foram analisados por Cromatografia de Permeacdo em
Gel (GPC) a fim de obter os valores de massa molar ponderal média (Mw) e polidispersdo dos
produtos obtidos. Da mesma forma, a caracterizacdo quimica e térmica realizada por TGA,
FTIR e RMN 1H.

O PVC foi plastificado utilizando trés tipos de compostos sintetizados neste trabalho e
comparados com o plastificante comercial DOP. A etapa de preparacdo das amostras foi
realizada com 0s mesmos parametros de mistura (temperatura e tempo) e caracterizados por
ensaio de dureza Shore A (ASTM D2240), ensaio de envelhecimento acelerado por calor
(ABNT-NBR 15170), ensaio de tracdo (ASTM D882) e anélise dindmico-mecénica (DMA).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais foram inicialmente utilizados pela humanidade como materiais para
revestimentos e fabricacéo de sab&o, tendo aplicagdes com maior valor agregado com o passar
do tempo, incluindo tintas, plastificantes, resinas alquidicas, agrotoxicos, etc. Hoje em dia, a
sua aplicacao principal estd no campo do biodiesel, que pode ser usado como combustivel

alternativo em motores, aspecto este cuidadosamente revisto 26 27 28 29,

O desenvolvimento de novos processos para a producdo de biopolimeros é estimulado
por uma combinacdo de fatores. Esses fatores incluem os efeitos negativos de plasticos
derivados de petroquimicos no ambiente global, esgotamento global de fontes para
combustiveis fosseis, e demandas crescentes da populacdo por produtos considerados
necessarios para um estilo de vida moderno®. Desta forma, a reducdo na quantidade de
combustiveis fosseis disponiveis e 0 aumento da poluicdo atmosférica proveniente de sua
combustdo levaram a busca por combustiveis alternativos e melhor tecnologia de combust&o.
Desde 1977, muitos paises tém adotado varias medidas para reduzir a sua dependéncia dos
6leos importados. Varios estudos foram desenvolvidos a fim de explorar formas alternativas de
combustiveis e como utiliza-los como fonte de energia mais eficiente. Além do esgotamento
dos recursos petroliferos, 0 aumento da severidade dos regulamentos ambientais a fim de
reduzir as emissdes tem acelerado a busca por combustiveis alternativos. A poluicdo ambiental
tem sido uma preocupacéo crescente e o efeito do aquecimento global tem amplificado 3! 32 32
34.

A composicdo quimica dos 6leos vegetais inclui ésteres de glicerina e &cidos
monocarboxilicos, tornando-os assim excelentes substratos para a producdo bioplastico por
fermentacdo microbiana. A demanda por 6leos vegetais tem aumentado rapidamente na Ultima
década, principalmente como resultado de um maior consumo de 6leos comestiveis e no
desenvolvimento da industria de biodiesel. A producdo mundial de Gleos vegetais continua
aumentando. Além disso, os triacilglicerdis, que podem ser substitutos de lipideos, podem ser
produzidos com base em gorduras residuais por "biocatalise ndo-convencional” ou por

microrganismos oleaginosos 3° 3¢ 4,

A constituicdo destes 6leos vegetais é principalmente de triglicerideos, que séo ésteres

derivados de trés moléculas de &cidos graxos e uma de glicerol. Os acidos graxos contém de 8
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a 24 atomos de carbonos saturados e insaturados, na qual 0s mais abundantes sdo o acido oleico

(18 carbonos e uma insaturagdo), &cido linoleico (18 carbonos e duas insaturacdes) e cido

linolénico (18 carbonos e trés insaturacdes). Essa composicao dos acidos graxos, de acordo com

a Tabela 1, dependera do tipo de planta da qual foram extraidos, como também das condicdes

de crescimento da planta. Os &cidos graxos constituem cerca de 94% da massa total da molécula

de triglicerideo do 6leo. Os mais comuns na composicao dos 6leos naturais sdo demonstrados

na Tabela2°1°,

Tabela 1: Composicdo quimica de alguns leos vegetais em porcentagem de acidos graxos °.

Acido Graxo Soja Girassol Linhaga Oliva Canola
Acido Palmitico 11,5 6,0 5,0 13,7 4,1
Acido Estearico 4,0 4,0 4,0 2,5 2,8

Acido Oleico 234 42,0 22,0 71,1 62,0
Acido Linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0
Acido Linolénico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8

Tabela 2: Estrutura quimica dos acidos graxos®.

Nome Formula Estrutura
Acido Miristico CuH20: CHs(CH,)..COOH
Acido palmitico CisH=,0, CH3(CH.).«COOH
Acido palmitoleico Ci6H300: CH3(CH.)sCH=CH(CH.);COOH
Acido esteérico CisHz0: CHs(CH,)1sCOOH
Acido oleico CisH20: CHs(CH,);CH=CH(CH,);,COOH
Acido linoleico C1:Hz0. CH3(CH.):CH=CH-CH.-CH=CH(CH.)-COOH
Acido linolénico CisH30. CH;-CH.-CH=CH-CH.-CH=CH-CH>-CH=CH(CH.),COOH
Acido a-eleostearico  CisHsO: CH;-(CH)s-CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH_);COOH
Acido ricinoleico CisHuOs (‘ll.,|('1|-.~l(‘|I—T'IL('H,-Hl;(‘lh(‘le('U()ll
OH
Acido vernolico CusHsOs (']lﬂ('lln‘l(l!-gll-("ll;-('ll_('ll((‘ll‘)-(’()()ll
0
Acido licanico CisHuOs CH;(CH,);CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,),C-(CH,),COOH

Il
0




Assim como demostrado, alguns &cidos graxos sdo saturados (Esquema l1a) ou
insaturados (Esquema 1b), sendo que os saturados ndo possuem ligacdes duplas e os insaturados
possuem uma ou mais dupla ligacdo. Se as ligacbes duplas na cadeia de carbono séo
distanciadas por pelo menos 2 atomos de carbono, estas sdo chamadas de ligacGes duplas
isoladas (Esquema 3c). Se houver ligacdes simples e duplas alternadas entre certos &tomos de
carbono, estas sdo chamadas de conjugadas (Esquema 1c e d) como mostrado na Figura 1

abaixo®.
(@) -CH-CH>-CH>-CH2—
(b) -CH>-CH=CH-CH.-
(c) -CH-CH=CH-CH>-CH=CH-CH>—
(d) -CH,-CH=CH-CH=CH-CH>-

Figura 1: Esquemas dos acidos graxos (a) saturados, (b) isolados, (c) e (d) conjugados®.

Além disso, alguns acidos graxos naturais tém estruturas diferentes, com cadeias de
acidos possuindo hidroxilas, anéis epoxi ou grupos oxigenados. Tais caracteristicas conferem
aos diferentes 6leos propriedades fisicas distintas®.

2.2 POLIMEROS E ADITIVOS

Cada vez mais, a classe dos materiais poliméricos destaca-se pela versatilidade em
relacdo a ampla aplicabilidade e potencial de substituicdo de outras classes de materiais. Os
polimeros sdo classificados em relagdo ao seu comportamento reolégico como elastémeros,

termofixos ou termorrigidos, e termoplasticos®”.

De acordo com a literatura, elastbmeros sdo polimeros que apresentam somente
deformacéo elastica a temperatura ambiente quando submetido ao estiramento de menos duas
vezes 0 seu comprimento original. J& os polimeros termofixos ou termorrigidos sdao materiais
que, apds curados (reticulados), ndo apresentam a possibilidade de reprocessamento por meio
de aquecimento posterior. O processo de cura consiste na formacdo de ligagbes quimicas
primarias (ligagdes cruzadas) entre as macromoléculas, resultando em estruturas insolGveis e
infusiveis®’.

Os polimeros termoplasticos apresentam como principais caracteristicas a possibilidade

de serem reciclados (reprocessados) e apresentarem, a partir de uma determinada faixa de
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temperatura, a capacidade de adquirir forma apds o resfriamento. Isso ocorre pelo fato de que

a interacdo entre as macromoléculas serem do tipo secundérias.

As propriedades dos polimeros s&o alteradas de acordo com as necessidades especificas
desejadas. Estas alteracGes podem ser realizadas pela modificacdo na estrutura molecular da
cadeia principal pela adicdo de ramificacdes, copolimerizacdo e variacdo da distribuicdo da
massa molecular durante a polimerizagdo. Da mesma forma, pela aditivacao visando alterar o

grau de cristalinidade (agentes de cristalizagio), estabilizantes térmicos, plastificantes, etc 3.

A incorporacdo de aditivos visando a alteracdo de propriedades especificas (quimicas,
mecanicas, opticas, etc), bem como o processamento de termoplésticos, é considerada pratica
comum nas industrias de transformacgdo. O PVC, como exemplo de polimeros termoplasticos,
pode apresentar alteracdo significativa em relacdo as suas propriedades, podendo gerar, tanto

compostos rigidos, como altamente flexiveis.

Esta versatilidade também é verificada nos processos de transformacdo, onde o
composto de PVC formulado pode ser aditivado, atendendo os diferentes processos de

transformacao tais como: injecio, calandragem e extrusio®,

2.2.1 Polimeros de Fontes Renovaveis

Existe uma grande quantidade de trabalhos que envolvem a sintese de polimeros tendo
como matéria-prima fontes renovaveis?! 17 8 13 111210 Costa et al.1? mencionam que as reagoes
de polimerizacdo de resinas epdxi sdo processos de formacdo de uma rede tridimensional
insoltvel e infusivel catalisada por agentes reticulantes. Na polimerizacdo com agentes
reticulantes que apresentam hidrogénios ativos, como é o caso das aminas primarias, o grupo
epoxi apresenta monofuncionalidade, enquanto que na rea¢do com anidridos ciclicos, o grupo
epoxido apresenta bifuncionalidade. As reacbes de cura sdo descritas através de dois

mecanismos:

a) Mecanismo onde a cura ocorre através da homopolimerizacao do epéxido. Em geral,
sdo usados como iniciadores &cidos de Lewis, como o trihaletos de boro “° e pentoxido de

fosforo ou bases de Lewis como aminas terciarias*! (Figura 2).

b) Mecanismo onde 0s agentes de cura sdo co-reativos. Os reagentes atuam como co-
mondmeros, em geral sdo usadas as imidazolas* 3, aminas primarias ou secundarias

bifuncionais com cadeias alifaticas, etc (Figura 3).
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Figura 2: Mecanismo da reacdo de cura proposto por Shechter usando uma base de Lewis como

iniciador**.

H,C—CH~ + H,NRNH, —= H,N-RNHCH,CH-OH (1)
N/

I‘ -CH,CH-OH (2)
|
R
J

HNRNHCHCH-OH + H,C—CHowr —> e CHCH, = N
OH
NH,

Reacdo competitiva entre os grupos hidroxila e o epoxido

o CHCHy= N=CH;CH=OH  + HyC—CH »o —— *(H=CH= T-CHZ(IHM 3)

A4
Iy & o 0 R om
- . HO-CH-CH, NH,

Figura 3: Mecanismo de reac3o de cura do sistema epoxi/amina primaria®® 44,

Uma reacdo competitiva de esterificagdo poderia ocorrer, ao invés do grupo hidroxila
reagir com o anidrido na primeira etapa, este poderia atacar o anel epéxido*?, como mostrado
na Figura 4. A teoria proposta por Matejka®, sugere que o mecanismo de cura do sistema

epoOxi/anidrido/amina terciaria seja descrito na Figura 5.
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Figura 5: Mecanismo de cura do sistema epoxi/anidrido/amina terciaria®.



Diversas possibilidades de combinagdo entre agentes de cura e resina epoxi tornam
possiveis a obtencdo de varios tipos de termofixos. No entanto, quando estes materiais possuem
altas temperaturas de transicéo vitrea e alto modulo elastico, estes apresentam baixa resisténcia
ao impacto e tornam-se suscetiveis a fratura na estrutura. A incorporacao de 5% a 10% de 06leos
vegetais epoxidados em formulagdes de resinas epoxi, proporciona uma melhora substancial da
resisténcia ao impacto e desta forma diminui a ocorréncia de fraturas. Isso ocorre pela formacéo
de duas fases: uma rigida formada pela resina e o agente de cura, e outra maleavel formada pela

longa cadeia carbonica do acido graxo 2.

A partir de misturas do diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), 6leo de crambe
epoxidado e DDM, Massingill e colaboradores*® obtiveram matrizes formadas por duas fases,
contendo uma matriz rigida de DGEBA/DDM e particulas do 6leo epoxidado distribuidas
aleatoriamente. Os valores de resisténcia a fratura aumentaram satisfatoriamente sem alteragéo
significativa da temperatura de transicao vitrea e propriedades mecanicas*®. A Figura 6 mostra

esquematicamente 0 mecanismo de reaco entre uma resina epoxi e uma diamina®’.

0
2 RHC-CH, + NH,RNH, —> R*—CH-CH,~NHRN  CH,~CH-R' —>
OH OH
RI

o HO CH

2 R—HC-CH, CH,
~ R—CH-CH,~NRN—CH,CH-R
OH CH, OH

HO-CH
RI

Figura 6: Mecanismo de polimerizagio do sistema Epdxi/Diamina®’.

As etapas de cura transformam os reagentes epoxidilicos de baixa massa molar em um
material altamente reticulado com estrutura tridimensional, a qual envolve segmentos da resina
e do agente de cura (ou endurecedor). Uma das aplicac¢des industriais do sistema DGEBA/DDM
curado é na encapsulacéo de transformadores de for¢a a seco. O sistema curado DGEBA/DDM

constitui um polimero amorfo que se encontra em seu estado vitreo a temperatura ambiente?,



2.2.2PVC

O desenvolvimento das resinas de PVC teve inicio em 1835, quando Justus von Liebig
descobriu 0 monémero cloreto de vinila, um gas a temperatura ambiente com ponto de ebuligdo
igual a -13,8°C. A descoberta de Liebig fez-se por meio da reacdo do 1,2-dicloroetano com

hidroxido de potassio em solugéo alcodlica®”.

Entretanto, foi um de seus alunos, Victor Regnault, o responsavel pela publicacdo de

um trabalho, em 1839, relatando a ocorréncia de um pé branco apds a exposicao a luz solar de

ampolas seladas preenchidas com cloreto de vinila, o qual pensava-se tratar de poli(cloreto de

vinila) - PVC, mas estudos indicaram tratar-se do poli (cloreto de vinilideno)*’ 48,

O primeiro registro da polimerizacao do cloreto de vinila e da obtencdo do PVVC ocorreu
em 1872. Baumann detalhou a mudanca do mondmero induzida pela luz para um produto sélido
branco. As propriedades dessa substancia, descritas por ele, coincidem com as propriedades

apresentadas para o PVC?" %8,

Em 1912, Fritz Klatte descobriu na Alemanha o procedimento basico para a producéo
do PVC. Klatte, descobriu os meios para a producdo do cloreto de vinila por intermédio da
chamada rota do acetileno, pela reacdo desse gas com o cloreto de hidrogénio. Descobriu ainda,
em 1915, a polimerizacédo do cloreto de vinila via radicais livres por meio de iniciadores do tipo
peroxidos organicos®’.

Porém, a producdo comercial na Alemanha ficou limitada as varias tentativas de se
construir equipamentos capazes de processar 0 PVC, devido a sua instabilidade térmica. Tal
fato levou a suspensdo da manutencdo das diversas patentes editadas, tendo aberto caminho
para que outras empresas passassem a tentar produzir o PVC¥'.

Finalmente em 1926, W. Semon descobriu nos Estados Unidos que, misturando o PVC
com fosfato de tricresila ou ftalato de dibutila - hoje conhecidos como plastificantes - era
possivel processa-lo e torna-lo altamente flexivel. O problema da baixa estabilidade ao calor
foi posteriormente superado com o desenvolvimento de uma série de compostos
organometalicos e sais baseados principalmente em chumbo, cadmio, bario, zinco, célcio e
estanho, com propriedades de estabilizacdo dos intermediarios responsaveis pelas reacdes de
degradac&o térmica®’.

Com isso, deu-se inicio a producdo comercial do PVC. Os alemdes comecaram a
produzir nos anos 30, enquanto a producédo briténica teve inicio nos anos 40. No Brasil, a
producdo comercial do PVC teve inicio em 1954, em uma planta construida mediante a
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associacdo da B. F. Goodrich (EUA) e das Inddstrias Quimicas Matarazzo, utilizando

tecnologia da primeira®’.

O Poli (cloreto de vinila) (PVC), é um dos materiais termoplésticos mais utilizados nos
dias de hoje, no qual possui uma imensa gama de aplicagdes como embalagens, brinquedos,
isolamento de fios elétricos, roupas, moveis, artigos para decoragcdo, materiais para construgdo

civil e na producéo de automodveis®.

Este polimero € um termoplastico linear, rigido, no qual prevalece majoritariamente a
estrutura amorfa. Dependendo da técnica empregada para a reacdo de polimerizacdo, a
porcentagem de cristalinidade da estrutura do PVC ¢ alterada. A produgdo comercial pode
atingir valores de cristalinidade de até 10% w/w, e em condic¢Ges especiais de polimerizacao

(controle de pressio e temperatura) em valores de cristalinidade de até 30%°.

O atomo de cloro presente na estrutura molecular do PVVC torna a molécula polar devido
a forte atracdo eletrostatica que este atomo possui com o hidrogénio presente na molécula

subsequente do PVC.

A Figura 7 mostra esquematicamente como interagem as moléculas de PVC quando nédo

plastificadas.

A A
CH, _ CH,
A 5
He=Cc—£cl”  “Huc—ql
oo U
CH, ~ CH,
5N “F BTN\ 5~
e C—(C Spmme—cr®
A —
CH, CH,
5N RN
H B {::_"E:EI E:I %"" I:_EIE:I
— - ff
CH, _ CH,
1'."I-. ‘H\\ _.-"""--F-_ ﬁ':ﬁ_\_\:& 5_
Hwwe—Eel”  “Huwc—c)
N
CH, ~ CH,
5L NN 5
H e c—f-’@ "Hepwc—ar”
—

Figura 7: Esquema do modo de atrac&o dipolo-dipolo entre as cadeias de PVC ',
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Estas interacGes dipolo-dipolo propiciam um aumento da afinidade do polimero quando
misturado a aditivos. Esta caracteristica possibilita diferentes tipos de formulagdes por
intermédio da incorporacéo de aditivos, ocasionando propriedades e caracteristicas especificas

em funcéo das aplicacdes do compostos de PVC™.

O atomo de cloro presente na estrutura do PVC faz com que o polimero apresente
propriedades como resisténcia a propagacao de chamas, destacando-se na area de construcéo
civil, além de determinar um aumento da dureza e rigidez da macromolécula relacionada a baixa

mobilidade molecular®’.

Contrariamente a fragilidade da estrutura original do PVC, ap6s a incorporacdo de
diferentes tipos de plastificantes apresenta alta flexibilidade, transparéncia, resisténcia a torcao
e ao rasgo, permeabilidade a gases, possibilitando a compatibilidade e boa miscibilidade com

solventes ou adesivos comuns.

Essa versatilidade destacada do PVC deve-se também a possibilidade da incorporagédo
de aditivos a fim de modificar e garantir as propriedades do produto a ser obtido. Tais aditivos
séo conhecidos como lubrificantes (otimizagéo da processabilidade), os estabilizantes (aumento
da resisténcia térmica e quimica durante o processamento), 0s pigmentos (coloracdo), as cargas
(de preenchimento ou de reforco), os plastificantes (flexibilidade do produto final), entre outros
375051 A\ incorporagao destes aditivos promove a modificacdo de importantes propriedades do
PVC.

Na area médica, cerca de 40% dos produtos feitos de pléasticos s&o feitos de PVC 2, Isto
se da por apresentar inimeras propriedades atraentes para esta a&rea como inércia quimica, alta

transparéncia, facilidade de esterilizagéo, etc®.

No entanto, a rigidez ou fragilidade inerente do PVC, cuja temperatura de transicéo
vitrea é de aproximadamente 80 °C, limita a sua aplicabilidade. Esta propriedade pode ser
modificada por intermédio da sua utilizacdo combinada a diferentes quantidades de
plastificantes, e estes apresentam-se disponiveis comercialmente com diferentes graus de
flexibilidade (Figura 8)°3.
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Concentracdo de

. - Aplicactes

Tipo de PVC Plastificante médicas
{w/w)

-Recipientes

Rigido < 10% -Conectores
-Seringas

-Bandejas

Semirrigido 10 - 30% -Embalagens Blister

v -Piso Hospitalar
-Sacos para |V
30.- 50% -Sacos para S.angue
-Urologia

Figura 8: Tipos de PVC comercial de acordo com diferentes quantidades de plastificantes e

aplicagbes médicas relacionadas®.

2.2.3 Plastificantes

O primeiro registro do emprego de plastificantes em polimeros sintéticos foi em 1865,
quando se adicionou 6leo de carogo de algoddo, mamona e ricino no nitrato de celulose. Em
1910, foi adicionado trifenilfosfato no nitrato de celulose e sé em 1930, foi empregado o0 DOP
(dioctil-ftalato) como plastificante do PVC. Hoje hd mais de 600 tipos de plastificantes, no
entanto, apenas 1/3 destes sdo comercializados 5! %,

Diferentes tipos de plastificantes do PVC (ftalatos, fosfatos, trimetilatos, adipatos, citratos,
etc) tém sido utilizados para melhorar a flexibilidade e processabilidade dos produtos. Além
disso, compostos como antioxidantes, modificadores poliméricos, agentes de enchimento,
modificadores de impacto, etc, podem também estar presentes numa formulagéo de PVC®®.

Em qualquer caso, um dos requisitos basicos importantes dos aditivos do PVC € a sua
permanéncia no polimero. Uma vez que o PVC e aditivos foram misturados e processados, estes
ultimos deverdo permanecer na matriz polimérica. No entanto, alguns plastificantes tendem a

migrar do produto final a partir de PVC flexivel, de diferentes maneiras®.

e Através da volatilizacédo superficial do produto feito de PVC;
e Extracdo ocasionada por um liquido em contato com o produto;
e Pela migracéo a partir do PVC sélido ou liquido viscoso;

e Sob presséo de exsudacgéo.
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O estudo da extracdo e migracdo de plastificantes no PVC é de grande importancia, por
diferentes razdes. A extracdo do plastificante pode ocorrer em filmes de PVC em contato com
alimentos, em sacos (bags) ou tubos em contato com fluidos bioldgicos (por exemplo sangue),
ou mesmo quando brinquedos fabricados com PVC sdo mastigados por crian¢as. Em todos 0s
casos, a presenca de plastificante no material pode trazer consequéncias adversas,

principalmente se o agente plastificante for nocivo a saiide humana®.

A migracao de plastificante de itens fabricados com plastico para a superficie pode implicar
no aparecimento de falhas, ocasionando a reducao de flexibilidade em algumas regites ou como

um todo, bem como a contaminagio de componentes eletrénicos em contato com PVC®,

Como exemplos, painéis de instrumentos de automdveis, apoios de cabeca e do brago séo
fabricados com PVC plastificado e ndo apresentar migracao do plastificante para o revestimento
de poliuretano constituintes destes componentes. O plastificante utilizado em juntas de porta
ndo deve danificar os polimeros que fazem parte da constituicdo do componente, como 0
Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS), Poliuretano (PU), etc®.

Os plastificantes empregados em larga escala mais comuns, tanto no P\VC como em outros

polimeros, sdo os derivados de ftalatos e os adipatos®:.

A classe dos plastificantes adipatos sdo ésteres lineares de cadeia aberta (Figura 9), e
destacam-se para aplicacdes quando é necessaria uma resisténcia a baixas temperaturas, como
por exemplo em filmes para a area alimenticia, no caso do di(2-etilhexil) adipato (DEHA),

como um dos mais importantes®?.

Ri-O-CO-CH;-CH2-CH;-CH2,-CO-0-R2

Figura 9: Representacgdo geral da estrutura quimica do plastificante adipato®L,

J& os plastificantes ftalicos sdo liquidos incolores da familia dos ésteres e na grande
maioria compativeis com os polimeros vinilicos. Estes plastificantes sdo insollveis em agua e

misciveis em diversos solventes como 6leos minerais, hexano e solventes organicos®! %,

A Figura 10 apresenta a estrutura quimica base destes plastificantes. O DOP (dioctil
ftalato), denominado di(2-etil-hexil) ftalato (DEHP), e o DIOP (di-isoctil ftalato), se destacam
por serem de baixo custo e de grande afinidade quimica com polimeros como o PVC, podendo
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serem utilizados em inimeras areas como na médica, construcao civil e na &rea de embalagens

para alimentos® °1 37 57,
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Figura 10: Representacéo geral da estrutura quimica do plastificante ftalico®’.

Estes plastificantes apresentam um excelente desempenho quando aplicados aos
materiais plasticos, porém podem acarretar sérios problemas de salde a longo prazo e durante

a aplicacdo no processamento dos materiais>®.

Para evitar este tipo de problema, varios estudos estdo sendo realizados em busca de

alternativas como:

e Substituicdo do PVC por outros materiais como as poliolefinas, silicones e as
borrachas nitrilicas®®,;

e Obtencéo de blendas de PVC com outros polimeros® ©;

e Copolimerizacio do PVC®;

e Emprego de aditivos alternativos como os plastificantes poliméricos que

reduzem a migracdo do plastificante da matriz polimérica.

Os principais plastificantes poliméricos estudados sdo os poliésteres saturados, as

borrachas nitrilicas, o poliuretano termoplastico e a poli (e-caprolactona)®? %3,

O uso de plastificantes no PVC teve um aumento significativo nos anos 50, onde ocorreu
uma maior aplicagdo em diversos produtos, como filmes alimenticios, mangueiras, laminados,

brinquedos e calcados, sendo os da familia dos ftalatos de maior uso mundial®.

O PVC plastificado com DOP é largamente utilizado em utensilios médicos como bolsas

de sangue, acessorios para didlise, cateteres, tubos intravenosos, entre outros, e evidencias
15



cientificas comprovam a possibilidade de sofrer um processo de migracdo do plastificante a
superficie e entrar em contato com o sangue, farmacos e alimentos. Estudos realizados para
analisar o comportamento destes materiais mostram que em casos em que a migracdo do
plastificante ocorre em concentracdes elevadas, pode trazer, por exemplo, prejuizos a saude

humana 65 64 66 67 68

Alguns ftalatos apresentam restri¢do de uso para algumas aplicacdes, ja que estudos em
roedores demonstraram potencial carcinogénico e mutagénico nestes®. Para o IARC
(International Agency for Research on Cancer), 6rgéo cientifico ligado a OMS (Organizacéo
Mundial da Saude), o dioctil ftalato (DOP) ou di-(2-etilhexil) ftalato (DEHP) &, desde 2000,
classificado como uma “substancia que nao pode ser considerada como causadora do cancer
nos seres humanos”. Mesmo com tal recomendacdo, é crescente a restricdo do uso desta
substancia como plastificante para polimeros e elastomeros pelo fato de apesentar em sua
composicao anéis aromaticos. A Figura 11, proposta por Leuchs apud Titow mostra a estrutura
guimica de um ftalato entre as cadeias de PVC, na qual as cargas eletrostaticas sao minimizadas

pela presenca do aditivo.
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Figura 11: Representagdo quimica de um plastificante a base de ftalato sofrendo
desbalanceamento eletrostatico devido a eletronegatividade da cadeia do PVC™.

Dois tipos de plastificantes sdo geralmente utilizados: os plastificantes primarios que

apresentam afinidade quimica com o polimero, atuando entre as macromoléculas poliméricas e
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promovendo uma répida gelificacdo, e os plastificantes secundarios, que ndo apresentam
afinidade quimica acentuada com o polimero, promovem melhor processamento do polimero e

maior resisténcia ao impacto. Também podem servir de veiculo para formac&o de plastiss6is®.

Os plastificantes sdo adicionados aos polimeros sintéticos para melhorar o fluxo durante
0 processamento. Eles também sdo usados para ampliar e modificar as propriedades dos
polimeros naturais, auxiliando no processamento e melhorando as propriedades intrinsecas dos

polimeros.

Os plastificantes apresentam-se tanto no estado liquido como no estado sélido, com
baixo ponto de fuséo e elevado ponto de ebulicdo. Quimicamente, os plastificantes estdo
relacionados com solventes de baixa volatilidade. Os liquidos apresentam elevada temperatura
de ebulicdo, peso molecular médio entre 300 e 600 unidades, e cadeias de carbono lineares ou

ciclicos (14-40 atomos de carbono)*® ¢,
Em particular, os plastificantes fornecem:
« Propriedades de viscoelasticas que permitem rapida cobertura e baixa concentracdo de
plastificante em plastissol;
« Pontos de fusdo favoraveis, reduzindo os tempos de processamento e altas taxas de
producdo;
« Excelente resisténcia a oxidagéo;
« Excelente resisténcia a extracao;

« Excelente resisténcia a abrasio®.

Os plastificantes apresentam diversas classificagfes, podendo estes serem externos ou

internos, e primarios ou secundarios.

Os plastificantes externos sdo pequenas substancias volateis, as quais interagem com as
cadeias poliméricas. Entretanto, ndo ocorrem liga¢cdes quimicas primarias entre o plastificante

e o polimero, resultando na evaporagdo, migracdo ou extracdo dos plastificantes.

Ja os plastificantes internos sao partes integrantes das moléculas do polimero, tornando-
se parte do produto seja pela formacgéo de ligacGes primarias na copolimerizacao da estrutura
do polimero ou pela ramificagdo com o polimero original’. Este tipo de plastificante
geralmente apresenta estruturas volumosas, favorecendo a movimentacdo das cadeias

poliméricas pelo aumento do volume livre. O aumento da mobilidade molecular ocorre pelo
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afastamento das macromoléculas do polimento, reduzindo as quantidades de intera¢6es dipolo-
dipolo presentes no PVC e, consequentemente, a reducdo da temperatura de transicao vitrea

(Tg) e 0 modulo elastico do polimero 72,

Embora mais pronunciado para plastificantes internos, a forte dependéncia da
temperatura nas propriedades finais do material € observada para ambos os tipos de
plastificantes. A vantagem de utilizar os plastificantes externos em relacdo aos plastificantes
internos € a habilidade em interagir com certas regiGes ou atomos responsaveis diretamente

pelas propriedades finais do produto 2.

Cada tipo de plastificante, utilizado isoladamente ou em combinagdo com outros agentes
plastificantes, oferecem vantagens particulares durante o processamento ou nas propriedades
finais do produto. O uso de plastificantes aumentam a flexibilidade aos polimeros rigidos,
reduzindo a dureza e aumentando a resisténcia ao impacto, ou seja, tornando-os menos frageis.
Com a difusdo das moléculas de plastificante entre as moléculas do polimero, ocorre o
rompimento das ligacGes secundarias dipolo-dipolo e a formacao de regides com maior volume

livre, promovendo assim uma maior movimentagio molecular do polimero?.

Os melhores plastificantes sdo tipicamente compostos organicos de baixo peso molecular
em relacdo ao polimero para facilitar a dispersao, exibem volatilidade baixa o suficiente para

evitar a rapida evaporacéo e perda dos efeitos pretendidos.

Os plastificantes também podem ser classificados como primaria e secundaria’. Os
plastificantes primarios apresentam solubilidade a uma concentracdo elevada de polimero.
Estes tipos de plastificantes agem isoladamente como o principal agente na plastificacdo, néo
sendo necessario a utilizacdo de outro composto plastificante. O processo de gelificacdo do
polimero ocorre rapidamente durante a faixa de temperatura do processamento sem que haja a

exsudacio do composto no material plastificado.

Ja os plastificantes secundarios apresentam uma menor capacidade de gelificacdo e
compatibilidade limitada com o polimero, tornando-se necessaria a incorporacdo de

plastificantes primarios para melhorar as propriedades do produto ou para reduzir o custo’®.

Os plastificantes reduzem a tensdo a deformacéo, dureza, densidade, viscosidade e o
carregamento eletrostatico do polimero. Em contrapartida, ocorre o aumento da flexibilidade,
resisténcia a fratura e constante dielétrica do polimero ’6. Outras propriedades como o grau de
cristalinidade, transparéncia Optica, condutividade elétrica, propagacdo de chama e resisténcia

a degradacdo bioldgica também sdo afetadas’’.
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2.2.3.1 Mecanismos de Plastificacdo

Plastificantes sdo definidos como solventes nao volateis que, quando adicionados aos
materiais poliméricos, atuam no sentido de neutralizar as ligac6es secundérias, modificando as
caracteristicas de processamento e do produto final. A estrutura quimica do plastificante deve
ser compativel com a do polimero a fim de permitir a difusdo destas entre as macromoléculas
e permanecer durante a aplicacdo do produto. A Figura 12 apresenta um esquema de um

polimero sem e com plastificante®®.
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Figura 12: Esquema de forcas de atracdo entre as cadeias poliméricas (a) sem plastificante, (b)

com plastificante®,

Os mecanismos de plastificacdo dos polimeros séo relativamente complexos e ha varias
teorias que tentam elucida-los. Dentre as mais aceitas, estdo séo as teorias da lubricidade, do

gel e do volume livre’®,

A teoria da lubrificagdo desenvolvida a partir do trabalho de Kirk-Patrick et al*® esta
ligada a diminuicdo da resisténcia do polimero a deformacéo, como resultado da diminui¢do do
atrito intermolecular existente entre os segmentos poliméricos e agindo como lubrificante

facilitando o movimento das macromoléculas umas sobre as outras (lubrificacéo interna).

A teoria do gel desenvolvida a partir do trabalho de Doolittle apud Rodolfo et al *
propde que os plastificantes atuam sobre as liga¢Ges dipolo-dipolo e forgas de van der Waals,
atenuando-as, e, consequentemente, reduzindo a rigidez do polimero. A atenuacdo destas
interacdes ocorre uma vez que as moléculas de plastificante, ao se posicionarem entre as cadeias
de PVC, aumentam a distancia entre as mesmas. A for¢a de atracdo eletrostatica é inversamente
proporcional a distancia entre as cargas elétricas; portanto, o aumento da distancia

intermolecular atenua a forga de atracdo entre as cadeias, flexibilizando o polimero. Em outras
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palavras, a presenca das moléculas do plastificante, em meio as cadeias poliméricas do PVC,
promove a “quebra” das liga¢des dipolo-dipolo entre as Gltimas, criando novos dipolos entre o

PVC e o plastificante”®.

A teoria do Volume Livre permite analisar as interaces entre o polimero e o
plastificante que pode ser descrito como 0 espac¢o interno disponivel para 0 movimento das
macromoléculas poliméricas. Quando o polimero esta a uma temperatura acima da temperatura
de transicao vitrea (Tg), ha um aumento consideravel do volume livre do polimero. Assim pode-
se afirmar que a adi¢do de um plastificante tem como objetivo reduzir a Tg dos polimeros e
assim proporcionar maior movimentacdo molecular dos mesmos devido ao aumento do volume
livre. Com a adicdo do plastificante, que normalmente é de massa molar inferior que a do
polimero a ser plastificado havera mais espaco livre entre as macromoléculas, e desta forma a
Tg deste polimero diminuira tornando o polimero muito mais flexivel em temperaturas
menores. Nos polimeros sem plastificante este fenbmeno s6 ocorre com o aumento da
temperatura®.

Sendo assim, a adi¢do de um plastificante, como mostrado na Figura 13, permite que
um polimero apresente 0 mesmo comportamento na temperatura ambiente, quando comparado

com a resina pura em temperaturas elevadas.

Ve v
CI-\I\Q CH,
+ . + -
T ——k el
/S /
CI-\!f _R CH,
5t 5 AN 3
H G—Cl 0 g —ci®
e | “
2 C-Qa\\ CH,
+ \ = . e =
Speme-Cei® ST o’ Syc—ab
7 /
CI\-{-‘: ‘ CH;
&* 5 o) st O\ 8
HwC—Cl ~ HwC—Cl
/ R /S
CH, CH,
+ o + =
S G @I® o el
Ve Atragfio eletrostitica /
alenuada

Figura 13: Esquema da atuacéo do plastificante na estrutura do PVC®’,
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2.2.4 Aplicagdes Gerais

Os polimeros, por possuirem propriedades atrativas em relacdo a resisténcia e
densidade, apresentam uma enorme gama de utilizagdo nos mais diferentes setores. O
poliuretano e seus derivados constituem uma das classes de polimeros mais versateis da
atualidade, permitindo a producdo de materiais com um extenso espectro de propriedades
fisicas e quimicas, com potencial para inimeras aplicacdes®®. Os polimeros constituem uma

importante classe de materiais, sendo como aditivo ou como agente substituinte® 2082,

Nas aplicaces biomédicas, o0 PVC ¢é principalmente utilizado como PVC flexivel (P-
PVC), cuja quantidade de plastificante pode atingir valores de até 50 % em peso da formulac&o
total®2.

O baixo custo e a facilidade na fabricagéo levaram a uma ampla aplicagéo do P- PVC
em dispositivos em contato com sangue de uso Unico, estéril e descartavel. Cerca de um tergo
dos dispositivos médicos descartaveis sdo fabricadas a partir de P —PVC, sendo estes passiveis

de aplicacéo de uso Gnico pré-esterelizados®?.

A descartabilidade é uma das grandes vantagens do P-PVC, uma vez que uma Unica
aplicacdo destes dispositivos médicos € fundamental para reduzir a ocorréncia de doencas
transmissiveis em transfusées. O P-PVC ¢ usado também em dispositivos médicos que
interagem, direta ou indiretamente, com fluidos corporais ou tecidos humanos. E largamente
utilizado no armazenamento de derivados do sangue, devido ao efeito estabilizador deste

material nas células vermelhas do sangue®.

A vasta utilizacdo do P-PVC em aplicacGes médicas acarretou em preocupacdes sobre
o perfil de seguranca deste material, fazendo com que cientistas avaliassem com precisdo a sua
toxicidade. O PVC é considerado inerte e listado como ndo carcinogénico pelas organizactes
ambientais e ocupacionais mais importantes como a OSHA, NIOSH, NTP dentre outras®.

A toxicidade P-PVC pode ocorrer tanto a partir do polimero como do plastificante, uma
vez que este material é comercialmente produzido com até 50% w/w da composi¢do composta
de aditivos. A quantidade intensa de plastificante no P-PVC levou os cientistas analisarem o
papel do aditivo como uma questdo extremamente importante e critica para o perfil de
seguranca do material e para avaliar com precisao o seu efeito em organismos vivos e do meio

ambiente®3,

Os plastificantes de PVC mais amplamente utilizados sdo ésteres de ftalato, em

particular di (2-etil-hexil) ftalato (DEHP), que representam uma faixa de 40 a 50 % w/w da
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massa de pecas plasticas. Os ftalatos sdo responsaveis por 80% de toda a producédo
plastificante®*, sendo que o DEHP o responsavel por mais de 50% da producdo mundial de

ftalato®.

Atualmente, o DEHP é considerado como o melhor aditivo para a plastificacdo e
processamento do PVC, com custos competitivos para os fabricantes de biopolimeros. Um
grave problema do DEHP, é a elevada lixiviagdo nos compostos de PVC quando em contato
com fluidos corporais ou tecidos® 8. O problema é agravado pela grande quantidade de
plastificante presente no material comercial. Até agora, o uso de DEHP é regulamentada em

aplicagbes médicas embora muitos estudos tém demonstrado sua toxicidade®’.

Até o momento, o DEHP ndo é considerado cancerigeno para os seres humanos
exclusivamente por evidéncias indiretas, e seus efeitos a longo prazo ainda sao incertas. Em
animais de laboratério (roedores e primatas), tanto o DEHP como seu metabolito hemi-éster
(mono (2 -etil-hexil) ftalato) (MEHP) produziram efeitos toxicos em varios sistemas de 6rgéaos,

incluindo o figado, o trato reprodutivo (testiculos, ovarios), rins, pulmdes, e o coragdo &',

As alternativas ao uso do DEHP precisam manter as caracteristicas de alto desempenho
na plastificacdo e processamento de PVC e ndo induzir efeitos adversos sobre organismos vivos.
Ftalatos contendo diferentes substituintes alifaticos foram analisados primeiro, devido as suas
semelhancas estruturais com DEHP. Seu perfil de seguranca € ainda mais incerto do que o
DEHP, uma vez que tém sido menos estudados® 8. Em geral, diferentes plastificantes ndo
podem ser considerados como alternativas validas ao DEHP em outras aplicacbes no P- PVC,
tais como em brinquedos. No entanto, a descri¢do dos ftalatos mais promissores € relatado nesta
analise para proporcionar uma perspectiva exaustiva sobre as alternativas de plastificantes
DEHP. O desenvolvimento de plastificantes alternativos, tanto para a substituicdo do DEHP,
quanto para os demais plastificantes que utilizam ftalato em sua composicédo, a fim de reduzindo
a capacidade de lixiviacdo sem a perda do desempenho, apresenta-se grande importancia®.

Estudos de plastificantes de origem natural reduz as preocupacdes relacionadas a sua
biocompatibilidade, mas hoje em dia € prejudicado por razGes econdmicas. Residuos e recursos
renovaveis poderiam fornecer plastificantes baratos e seguros, como a melhor solucdo para as

preocupacdes sobre o P-PVC33 %,

As excelentes performances do DEHP na plastificacdo e processamento do PVC levou
cientistas a investigar primeiro a classe de ftalatos como um recurso de plastificantes

alternativos. A estratégia foi ajustar a natureza quimica das cadeias laterais do alquil de forma
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a reduzir a lixiviagdo dos plastificantes para 0 meio circundante. As principais preocupacoes
persistem e estdo relacionados com o perfil toxicoldgico destes aditivos, uma vez que o seu

comportamento, provavelmente seria semelhante ao do DEHP®2,

De fato, a legislacdo atual limita estritamente o uso de ftalatos nas aplicacdes
importantes, tais como brinquedos e produtos de cuidados para criangas. Ftalatos de alto peso
molecular, tais como o di-isononil ftalato (DINP), di-isso decil ftalato (DIDP) e di-n-octil
ftalato (DNOP) sdo permitidos em concentracdes inferiores a 0,1% em massa de material
plastificado apenas em artigos infantis que ndo podem ser colocados na boca . Baixo peso
molecular, incluindo os ftalatos (2 -etil-hexil) ftalato (DEHP), di- n-butil ftalato (DBP) e butil-
benzil ftalato (BBP) ndo sdo mais permitidas como plastificantes em qualquer tipo de

brinquedos®3.

Derivados de citratos sdo uma classe de plastificantes atraente, uma vez que sdo obtidas
a partir de &cido citrico, um metabdlito comum de plantas e animais. Citratos sdo relativamente
caros e ndo apresentam quaisquer vantagens técnicas que se destaque em relacdo aos
plastificantes derivados de ftalato®®. No entanto, sua origem natural e performance em geral,
levou os cientistas a avaliar a sua viabilidade na substituicio DEHP no P-PVC. Na verdade,
eles ja estdo disponiveis ha anos como plastificantes em dispositivos médicos, especialmente
para sacos de armazenamento de sangue. Devido a sua estrutura alifatica contendo trés sitios
funcionais carboxilicos passiveis de esterificacdo, uma ampla variedade de ésteres de citrato foi
desenvolvida. Os citratos, que tém sido amplamente utilizados na producédo de dispositivos
médicos de PVC livres de DEHP sob o nome comercial de Vertellus Citroflex®. Citroflex A-
4, um citrato de acetiltri-n-butil (ATBC), consiste em citrato com trés grupos butila ligadas ao

éster e um grupo acetil ligado ao grupo hidroxila terciario (Figura 14)3,
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Figura 14: Estrutura quimica de plastificantes de baixo peso molar alternativos aos ftalatos®3.

2.2.5 Polimeros Alternativos ao PVC

Uma das formas alternativas utilizadas para minimizar a utilizacdo do PVC ¢ a
possibilidade de substitui-lo por outros polimeros que apresentem propriedades semelhantes
com ou sem aditivos. A necessidade de reduzir a utilizacdo de aditivos, como plastificantes,
através da substituicdo de compostos poliméricos é algo de grande valia, visando a redugédo na
ocorréncia de intoxicagdo provocada por estes, principalmente no que diz respeito a area
médica. Além disso, ocorreria uma reducdo na emissao de substancias cancerigenas, tais como
monomero de cloreto de vinilo e dicloreto de etileno, produzidas durante a fabricacéo do PVC,

e dioxinas e acido cloridrico formados durante a combustdo dos residuos de PVC?.

A substituicdo do PVC representa-se como uma tarefa desafiadora, pelo fato de que a
boa performance aliada ao baixo custo deste polimero mostra-se atraente ao mercado
consumidor. Qualquer alternativa do uso de diferentes materiais deve proporcionar um

desempenho semelhante a um custo total comparavel aos produzidos com PVC. Dentre os
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requisitos que o composto polimérico substitutivo devera apresentar, destacam-se ser

intrinsecamente flexivel, biocompativel e inerte durante o processo de esterilizagdo®3.

Dentre os possiveis polimeros considerados alternativos ao PVC, destacam-se o
copolimero de etileno - acetato de vinila (EVA), poliolefinas, poliuretanos e silicones (Figura
15).
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Figura 15: Estruturas quimicas dos polimeros alternativos ao PVC plastificado®3.

Embora a maioria destes polimeros desempenhem eficiéncia semelhante ao PVC
plastificado, o custo é o maior problema para a substituicdo. A Tabela 3 mostra as vantagens,

desvantagens e toxicidade dos polimeros mencionados.
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Tabela 3: Caracteristicas dos polimeros estudados®?.

Polimeros -
Alternativos Vantagens Desvantagens Toxicidade
Biocompativel
Boa flexibilidade
N&o necessita de plastificante  Uso de conector de PVC-
EVA Resistente a radiagdo UV DEHP, expondo os
Boa Durabilidade pacientes a0 DEHP
Capacidade de manter as
propriedades ao longo tempo
Sem dados
Inerte sobre os efeitos
PE Biocompativel Necessita de estabilizantes de longa
Baixo custo duragdo em
humanos
BlocompatlAveI_ Sem dados
Alta transparéncia sobre os efeitos
PP Boa propriedade de barreira  Necessita de estabilizantes de longa
Alta resisténcia a flexao duracdo em
Baixo custo humanos
Sem dados

Biocompativel

. Boa Durabilidade
Silicone L . Alto custo
Boa estabilidade térmica

Baixa tenséo superficial

sobre perda de
massa cefélica,
pulmonar, etc
depois da
implantacdo em
ratos.

Sem dados
sobre os efeitos
de longa
duracdo em

humanos

Biocompativel
Boa Durabilidade

Capacidade de ser
PU esteryllzado por' 0x~|do de Alto custo
etileno e radiacao vy
Baixo grau de
trombogenicidade

biodegradavel
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O EVA compreende os copolimeros de etileno e acetato de vinila cujas composi¢des
das unidades monoméricas sdo variadas. A combinac¢ao dos mondmeros resultam em diferentes
caracteristicas do material polimérico, apresentando assim inimeras aplicacfes. De fato, o
polimero apresenta caracteristicas proeminentes, tais como boa flexibilidade, resisténcia a

radiacdo UV, durabilidade e capacidade de reter as suas propriedades ao longo do tempo®2.

A flexibilidade oriunda dos produtos a base de EVA, depende da concentracdo do co-
monomeros de acetato de vinila e ndo requer a adicdo de agentes plastificantes. Desta forma,
eles podem ser utilizados para embalagem e administracéo de fluidos lipofilicos. Este material
foi aprovado para recipientes de armazenamento de sangue, embora tenha demonstrado ser mais

adequado em aplicacdes como dispositivos de administracio parenteral e enteral®?.

No entanto, a libertacdo de plastificantes é também encontrado com os dispositivos
comerciais baseados em EVA, uma vez que estes sao normalmente montados com conectores
feitos em PVC-DEHP. Kambia et al.®® investigou a exposicdo das criangas ao DEHP de Kits de
perfusdo durante a nutricdo parenteral de longo prazo contendo emulsdes lipidicas. Este estudo
revelou a liberacdo constante de DEHP a partir de sacos de EVA com conexdes de PVC- DEHP

e um aumento linear da lixiviacdo DEHP na saida da tubulacéo.

Enquanto o EVA mostrou-se como uma provavel alternativa para o PVC, a concepgéo
do design do dispositivo médico deve também levar em conta a seguranca dos componentes
adicionais®.

As poliolefinas sdo, atualmente, 0os materiais mais utilizados no mundo para a fabricacédo
de artefatos poliméricos, devido a sua relacdo custo, durabilidade e processamento. As
propriedades mecanicas das resinas sdo diretamente dependente do método e das condi¢des de

sintese como temperatura , pressao e o tipo de catalisador utilizado®®.

A inércia das poliolefinas é adequada para aplicacdes que exigem as normas de
seguranca que vao desde produtos como embalagens para alimentos a préteses ortopédicas. As
modificacdes na estrutura do polimero promovem ao produto final a flexibilidade semelhante

a0 P-PVC sem a necessidade de plastificantes®.

No entanto, as poliolefinas comerciais necessitam da adicdo de estabilizantes
antioxidantes para manter as suas caracteristicas fisico-quimicas durante o processamento e
aumentar o tempo de vida dos produtos. Da mesma forma que os artefatos de PVC apresentam
a problemaética da migracao do plastificante, a extenséo da migragéo de antioxidantes e produtos

de baixo peso molecular presentes nas poliolefinas também se mostram preocupantes®.
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Neste momento, a maioria dos estudos tém se dedicado ao uso de poliolefinas em
embalagens de alimentos®!, enquanto ha pouca informacao disponivel sobre o impacto desses
materiais no ramo da medicina %2 %. O uso de antioxidantes em produtos destinados a aplicacdes
de contato em seres humanos é estritamente regulado por questbes de salude e testes de

toxicidade obrigatorios exigidos por autoridades e governos®* %.

Pesquisa vem concentrando esfor¢cos no estudo de antioxidantes naturais (biologicos) e
em reduzir a lixiviacdo de aditivos através da incorporacdo adequada destes na matriz
polimérica®, o que representaria uma questdo altamente decisiva para a substituigdo do P-PVC

por olefinas.

O avanco da tecnologia dos catalizadores metalocénicos tem levado ao desenvolvimento
de materiais de poliolefina ainda mais barato®. Pela tecnologia de metaloceno, € possivel obter
0 polimero com uma arquitetura molecular precisa e uma distribuicdo de peso molecular
estreita. Um bom controle das propriedades finais do material permitiria a preparacdo de
poliolefinas com uma melhor flexibilidade sem o uso de plastificantes toxicos. O principal

inconveniente destes materiais € a sua origem petroquimica e sua disposi¢io® ¥’

Os diferentes tipos de polietileno (PE) sdo resinas termoplasticas, inertes,
biocompativeis e ndo toxico®. Além destas caracteristicas, destacam-se a flexibilidade, custos,
facil processamento e compatibilidade com outros diversos polimeros. A utiliza¢do deste tipo

de material vai desde a industria de embalagens a utilizacdo de compésitos na area biomédica.

Em relacdo a infusdo, blendas co-extrudadas de PE e P-PVC sdo produzidas a fim de
reduzir a rigidez e opacidade do PE. O alto grau de cristalinidade no caso do PE de alta
densidade proporciona ao produto translucides ou opacidade, caracteristico de polimeros
semicristalinos. Desta forma, a inércia quimica proveniente do PE (revestimento externo)
combinada com a flexibilidade do P-PVC mostra-se atraente para a producao de dispositivos
médicos®.

No entanto, mais uma vez, estudos demonstram que a co-extrusdao de P-PVC/PE
apresentam niveis de plastificante lixiviados comparaveis aos de PVVC puro, quando submetidos
ao contato com emulsdes lipidicas, promovendo assim a extracdo do composto®® % % off et
al. compararam os desempenhos do PE puro, PVC puro e dispositivos produzidos por co-
extrusdo de PVC/PE. Os autores demostraram que o produto co-extrudado apresenta-se mais
seguro®. Estas observagdes foram confirmadas posteriormente pelos mesmos autores, mediante

comparacdo da toxicidade do PVC em relacdo aos dispositivos medicos produzidos somente
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com PE. A metodologia empregada foi a administracdo de emulsédo lipidica continuamente
durante 3 semanas para coelhos, utilizando sistemas de infusdo de PVC ou PE. O grupo
submetido ao sistema utilizando dispositivos de PVC apresentaram multiplas consequéncias
apos exposicdo ao material, enquanto que o grupo submetido ao PE, somente efeitos

secundarios foram detectados'®.

Outro polimero frequentemente estudado para a substituicdo do P-PVC é o
Polipropileno (PP). Este polimero é um termoplastico com excelentes caracteristicas no que diz
respeito a transparéncia, boa propriedade de barreira e elevada resisténcia a flexdo, fazendo
com que estes tornem-se adequados a aplicacGes médicas. Tais aplica¢bes incluem tubos, sacos

101 A resisténcia relacionada

e (especialmente na Europa) nutricdo parenteral e filmes de dialise
a processos que envolvam irradiacdo é relativamente pobre, devido a presenca de atomos de
carbono terciérios, promovendo uma maior facilidade na formacéo de radicais livres na cadeia
principal do polimero. Desta forma, a necessidade de adicionar a formulacdo do PP aditivos
como antioxidantes e inibidores de radicais livre provenientes da degradacao oxidativa faz-se
necessaria. Desta forma, os perfis de seguranca na utilizagdo do PP relacionados a lixiviacéo
destes aditivos sdo questbes a serem resolvidas para o uso seguro do PP em aplicacOes
médicas®®*,

Existe ainda uma classe de polimeros, na qual a unidade monomérica, em sua cadeia
principal, é composta por atomos de silicio e oxigénio dispostos alternadamente chamados de
polisiloxanos. Na cadeia lateral, os atomos de silicio estdo geralmente ligados a grupos

organicos (por exemplo, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos).

Atualmente, este tipo de polimero € uma das classes mais exaustivamente testada e
amplamente utilizada em biomateriais, devido a sua biocompatibilidade intrinseca e
estabilidade. Propriedades tais como estabilidade térmica, baixa tensdo superficial e a
hidrofobicidade faz com que os polisiloxanos sejam considerados como excelentes materiais
para a producdo de cateteres e outros dispositivos médicos®®. Eles tém sido aplicados com
sucesso em cateteres de curta e longa permanéncia, maquinas de dialise e oxigenadores de

sangue®®?,

Cateteres e tubos de polisiloxano sdo considerados mais estaveis do que aqueles feitos de
PVC, fazendo deste uma proposta como um dos polimeros alternativos mais adequados para a

producao de dispositivos médicos com periodo de exposicdo curtol®® 104,
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Os poliuretanos (PU) sdo uma familia de polimeros sintéticos obtidas por meio da reagdo
de poliadigdo entre um di-isocianato com um poliol na presenca de um catalisador. Utilizando
diferentes estruturas referentes a estes dois componentes, é possivel obter uma ampla gama de
produtos cujas propriedades finais estdo relacionadas com as estruturas quimicas caracteristicas

dos monémeros.

Da mesma forma que os polisiloxanos, poliuretanos possuem uma maior durabilidade
do que o PVC, sendo assim excelentes alternativas em relagdo ao PVC, na producdo de
dispositivos meédicos usados em longos tempos de servigo. Varios trabalhos tém relatado

estudos comparativos sobre a durabilidade de dispositivos de PVC, PU e polisiloxanos.

Todos os pesquisadores concordaram que ocorre um melhor desempenho de tubos feitos
de PU e silicones em relacdo a seus homologos de PVC, enquanto que dados conflitantes foram

obtidos por comparagio entre a durabilidade dos polisiloxanos com o PU 105 106 107,

Os poliuretanos tém sido propostos como uma alternativa valida ao PVC nas bolsas de
sangue, principalmente devido ao seu baixo grau de trombogenicidade e capacidade de ser
esterilizada por qualquer 6xido de etileno e por irradiacdo y, sem qualquer degradacdo
apreciavel 1%, Os dados de toxicidade de poliuretanos sdo hoje limitados e, principalmente,
sobre a exposicdo e producdo de espumas. Os potenciais efeitos a saude devido ao uso de PU
em dispositivos médicos ndo foram totalmente avaliados, tornando necessario a investigacdo

mais aprofundada sobre possiveis aplicacdes™.

Ao final desta vasta possibilidade de aplicac@es, potenciais polimeros substituintes do
PVC plastificado na area médica, Corréa et. al'® descrevem que polimeros como PU, PVC,
EVA e silicones vem se destacando na indUstria calcadista. Neste setor, a utilizacdo dos
polimeros proporciona ao produto final caracteristicas diferenciadas se comparadas aos
calgados confeccionados em couro'®. Alguns polimeros utilizados para confeccéo de calgados
devem ser termofixos (liga¢bes cruzadas entre as macromoléculas) a fim de ndo escoarem sob

as tensdes imposta pelo uso'?®,

2.3 MATERIAIS BALISTICOS

As blindagens empregadas como protecdo contra o impacto de projéteis de armas de
fogo sdo denominadas “blindagens balisticas”. O termo “blindagem balistica” também ¢

empregado para protecdo de estilhagcos provenientes de armas de fogo. Estilhagos sdo
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fragmentos de material com elevada energia cinética oriundos da detonacdo de um artefato

explosivo ou da quebra de um alvo pelo impacto do projétil*‘:.

Os materiais produzidos para protecdo (blindagem) séo dispositivos projetados para
impedir a penetracdo de agente em um alvo. Qualquer material poderé ser empregado como
blindagem, desde que apresente caracteristicas que permitam a absorcdo a energia de
impacto®!!,

Em relacéo a obtencdo de materiais com foco na protecéo balistica, inUmeras pesquisas
com o objetivo de produzir polimeros com maior resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade

foram realizadas na década de 602,

As poliamidas e os poliésteres representavam os maiores avancos em termos de fibras
sintéticas pelo fato de apresentarem cadeias moleculares flexiveis, facilitando o grau de
orientacéo pelo estiramento da fibra apds a fiagdo em fusdo*!?.

Em 1965, um método para a producdo de polimeros com cadeia linear estendida foi
desenvolvido por cientistas da empresa DuPont, que observaram que o polimero poli-p-
benzamida formava soluc@es liquidas cristalinas devido a simples repeticdo de sua estrutura
molecular. Este desenvolvimento, que permitiu a obtencao linear dos anéis benzénicos, abriu
caminho para a formulagdo atual da poliaramida. As moléculas de poliaramida, desta maneira,

ficam naturalmente estendidas, tomam a forma de um bastéo e originam 6timas fibras!?.

Existem vaérios tipos de poliaramidas, que, usualmente, sdo divididas pelo modo como
0s grupos amida se ligam com as posi¢des dos anéis aromaticos. Dentre elas, destaca-se as para-
aramida (Figura 16) que caracteristicas como baixa densidade, baixa condutividade elétrica,
alta resisténcia quimica, excelente estabilidade dimensional, resisténcia a chama e, em especial,

elevada resisténcia a tracdo**3,

n

Figura 16: Estrutura da para-aramida®'“.

Deste modo, este material é aplicado principalmente em equipamentos de protegédo
balistica, vestuario para resistir a elevadas cargas abrasivas e altas temperaturas, cordas, freios,
etC113
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Outro polimero que se destaca em relacéo a protecédo balistica € a resina epdxi. Os epoxis
estdo enquadrados na classe dos polimeros termofixos (ligagdes cruzadas covalentes entre as
cadeias moleculares adjacentes). As moléculas com anel C-O-C rigido sédo a base de sua
formacédo. Essas moléculas sdo polimerizadas pela acao de agentes de cura com a finalidade de

iniciar e propagar o processo de reticulagdo®*®.

Dentre suas principais caracteristicas, destacam-se a excelente combinacdo das
propriedades mecanicas, estabilidade dimensional, excelente resisténcia a corrosdo e baixo
custo!’®, A aplicacdo das resinas epoxi utilizados na protecdo balistica em compdsitos
reforcados com fibras, onde a matriz (resina) influencia de forma significativa o desempenho
da estrutura balistica, mesmo que a quantidade de matriz presente em tais compdsitos seja
pequena (de 20 a 25% em volume). A presenca da matriz tem o notavel efeito de apresentar
grande resisténcia ao movimento das fibras, mantendo-os unidos e aumentando

consideravelmente a resisténcia a ruptura®!’.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho visa a obtencdo de polimeros e plastificantes derivados do dleo de

soja e do seu biodiesel epoxidados, utilizando anidrido succinico (ASUC) / 2-Metil Imidazol
(2M1) e 4,4-diaminodifenilmetano (DDM).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a obtencdo dos polimeros e plastificantes a base do 6leo de soja e seu biodiesel

epoxidados, séo objetivos especificos deste trabalho:

Produzir o Biodiesel do dleo de soja;

Epoxidar o dleo de soja e seu Biodiesel;

Caracterizar os produtos obtidos na transesterificacdo e epoxidacdo por RMN *H, FTIR e
GPC;

Realizar o estudo cinético da polimerizacao por DSC;

Calcular os parametros cinéticos da polimerizag&o;

Caracterizar os produtos por RMN tH, GPC e FTIR;

Caracterizar o comportamento térmico por TGA,

Incorporar os Plastificantes no PVC;

Realizar o estudo de Envelhecimento Acelerado por Calor e Dimensional,
Determinar a Dureza Shore A;

Caracterizar o comportamento visco-elastico por DMA,;

Comparar os diferentes plastificantes em relacdo ao plastificante DOP;

Evidenciar caracteristicas de blindagem balistica dos polimeros.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os sistemas utilizados neste trabalho foram estudados com o objetivo de produzir
produtos de aplicacbes distintas, tendo como a finalidade a substituicdo de plastificantes
comerciais, polimeros para indastria calcadista e para protecao balistica. A ordem dos reagentes

utilizados e os procedimentos experimentais estdo disposto de acordo com as etapas do projeto.

4.1 MATERIAIS

O oleo utilizado no trabalho foi o 6leo de soja marca Soya comercializado pela Bunge
C.O. (Séo Paulo, Brasil) para fins alimenticios.

Na etapa de transesterificacdo, foram utilizados metanol (CH3OH 99,9% P.A)),
hidréxido de potéssio (KOH 85% P.A.) e cido sulfirico (H2SO4 98% P.A.) marca Synth (S&o

Paulo, Brasil).

Na etapa de epoxidagdo, foram utilizados peréxido de hidrogénio (H.02 30% w/w)
marca Synth (Sao Paulo, Brasil) e acido formico (HCOOH 85% P.A) marca Dindmica (Séo

Paulo, Brasil).

A purificacdo dos materiais epoxidados foi feita utilizando agua destilada produzida no
laboratorio, carbonato de sodio (Na2CO3 99% P.A.) marca Synth (Sao Paulo, Brasil) na forma
de solugdo aquosa (10% m/v) e sulfato de so6dio anidro (Na2SOs 99% P.A.) marca Dinamica
(Sé&o Paulo, Brasil).

Na etapa de polimerizacdo, foram utilizados anidrido succinico (CsHs03 99% P.A.) da
empresa Merck (Rio de Janeiro, Brasil), 2-metil imidazol (C4HsN2 99% P.A.) da Sigma-Aldrich
(Sdo Paulo, Brasil) e 4,4’ diaminodifenilmetano (C1sH1sN2 99% P.A.) comercializada pela

Aralsul (Porto Alegre, Brasil).

Na producédo de laminados de Poli(cloreto de vinila) (C2HsCl), foram utilizados a resina
SP1000K75 da empresa Braskem (Porto Alegre, Brasil), &cido estearico (C1sHzs0298%) marca
cosmoquimica (Sao Paulo, Brasil), estabilizante térmico Plastabil®, marca Inbra (Sdo Paulo,
Brasil) e di-octil ftalato (DOP) (C24H3804 99% P.A.) marca Braskem (Porto Alegre, Brasil).

As analises de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) foram feitas
utilizando cloroférmio deuterado (CDClz 99,8% P.A.) com tetrametilsileno (0,03% w/w) da
Sigma-Aldrich (Sao Paulo, Brasil).
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4.2 METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental divide-se basicamente em duas partes: a primeira
referente as modificagdes quimicas dos materiais de partida utilizados no trabalho e a segunda
a obtencéo dos produtos obtidos a partir dos diferentes tipos de sistemas estudados.

4.2.1 Transesterificacdo

A reacio de transesterificagdo foi realizada utilizando a metodologia TDSP?, onde s&o
feitas duas catalises, basica e acida, consecutivamente. Em um reator, foi adicionado o 6leo de
soja e aquecido a temperatura de 65°C sob agitagdo/refluxo constante. Apoés estabilizar a
temperatura, foi adicionado uma solucdo de metanol e hidroxido de potéssio previamente

preparada, sendo esta a especie ativa responsavel pela catalise basica, realizada durante 1 hora.

A razdo molar éleo:alcool foi de 1:12. A segunda etapa foi a catélise &cida, na qual foi
adicionado uma solucdo de &cido sulfurico em metanol com duracéo de 1 hora e 30 minutos,

permanecendo a temperatura de 65°C.

A mistura foi resfriada a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) e as fases
separadas por decantacdo. A fase inferior, composta por glicerol e sal (sulfato de potassio) foi
descartada adequadamente e a superior, composta por uma mistura de ésteres-metilicos

(biodiesel) e metanol, foi purificada e concentrada nas etapas posteriores.

A purificacdo do biodiesel foi feita pela extracdo do solvente (metanol) utilizando rota-
vapor a 80°C e sucessivas etapas de lavagens com agua destilada a fim de remover tragos de
glicerol e sal. Apos a purificacdo, o produto permaneceu por aproximadamente 14 horas em
sulfato de sddio anidro para a remocdo de tracos de dgua decorrentes das lavagens. A remocéo

do sulfato de sodio foi feita por filtragem a vacuo e por gravidade.

4.2.2 Epoxidagéo

Foram adicionados em um reator o acido formico e o peréxido de hidrogénio adicionado
gota a gota a temperatura ambiente sob agitacéo e refluxo constante. O sistema foi aquecido a
temperatura de 60°C para a formacdo do &cido performico. Em seguida, foi adicionado
lentamente (aproximadamente 1 minuto e 30 segundos) o composto a ser epoxidado, biodiesel
ou 6leo de soja, mantendo a temperatura de 60°C durante 2 horas. A proporcao molar utilizada
de perdxido de hidrogénio/acido formico/insaturacdes foi de 20/2/1 2,

35



Ao finalizar a reacdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente em agua corrente e

as fases separadas por decantacdo. A fase inferior (fase aquosa) foi descartada adequadamente.

A purificagdo da fase superior (orgénica) foi realizada utilizando &gua destilada e
solucdo aquosa de carbonato de s6dio 10% m/v. No caso do biodiesel, foi adicionado 20mL de
agua destilada e, apds seu descarte, feito a medicao de pH. Caso apresentasse pH acido, 10mL
da solucéo de carbonato de sodio era adicionada ao composto. Apos o pH ser ajustado em torno
de 7, os produtos foram transferidos para um erlenmeyer no qual foi adicionado o sulfato de
sodio anidro, permanecendo por 14 horas. A remogdo do sulfato de sédio foi feita por filtragem
a vacuo e por gravidade. O processo de purificacdo foi oneroso para o epoxido oriundo do 6leo

soja em comparacao ao biodiesel, necessitando de mais tempo para a separacdo de fases.

4.2.3 Preparagdo das Amostras

A preparacdo das amostras segue uma sequéncia, onde foram preparadas as amostras
utilizando o DDM como iniciador/reticulante e depois as amostras utilizando ASUC como
reticulante e 2MI como iniciador. A producéo dos plastificantes ndo sera detalhada por motivos
de sigilo de patente. A Tabela 4 apresenta as fracdes molares dos sistemas OSE/DDM e
BDES/DDM utilizadas neste trabalho.

Tabela 4. FracGes molares dos sistemas B e D.

Legenda: B (OSE:DDM), D (BDES:DDM), OSE (6leo de soja epoxidado), BDES (biodiesel
epoxidado), DDM (4,4’ diaminodifenilmetano).

Sistema B Sistema D
Amostra | Xose  Xppom || Amostra | Xepes Xbpwm
Bl 0,80 0,20 D1 0,80 0,20
B2 0,75 0,25 D2 0,75 0,25
B3 0,67 0,33 D3 0,67 0,33
B4 0,50 0,50 D4 0,50 0,50
B5 0,33 0,67 D5 0,33 0,67
B6 0,25 0,75 D6 025 0,75
B7 0,20 0,80 D7 0,20 0,80
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As amostras foram preparadas em tubos de ensaio em pequenas quantidades sob

agitacdo magnética e temperatura de 90°C (temperatura de fusdo do DDM). Apds a

homogeneizagéo, foram pipetadas amostras de 5 a 10mg em panelinhas e para as analises de
DSC. A Tabela 5 mostra as fracdes molares dos sistemas A (OSE:ASUC) e E (BDES:ASUC),

utilizando a fragio molar de 4x10° do 2MI constante.

Tabela 5. Fragbes molares dos sistemas A e E.

Legenda: A (OSE:ASUC), E (BDES:ASUC), OSE (6leo de soja epoxidado), BDES (biodiesel
epoxidado), ASUC (anidrido succinico).

Sistema A Sistema E
Amostra | Xose  Xasuc || Amostra | Xepes Xasuc
Al 0,80 0,20 El 0,80 0,20
A2 0,75 0,25 E2 0,75 0,25
A3 0,67 0,33 E3 0,67 0,33
Ad 0,50 0,50 E4 0,50 0,50
A5 0,33 0,67 E5 0,33 0,67
A6 0,25 0,75 E6 025 0,75
A7 0,20 0,80 E7 0,20 0,80
A8 0,17 0,83 - - ---
A9 0,14 0,86 - - ---
Al10 0,12 0,88
All 0,11 0,89 --- --- ---
Al2 0,10 0,90
Al3 0,09 0,91 - - ---
Al4 0,08 0,92 - - ---
A15 0,04 0,96
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A preparagdo das amostras e das panelinhas foi feita de forma semelhante aos outros
sistemas, porém a temperatura utilizada foi 140°C (temperatura de fuséo do anidrido).

4.2.4 Plastificacdo do PVC

O plastificante foi incorporado no PVC utilizando um misturador (Figura 17) desenvolvido

no Instituto Federal do Rio Grande do Sul.

Figura 17: Misturador utilizado na preparacdo das amostras de PVC.

A resina de PVC foi introduzida no misturador juntamente com o estabilizante térmico
a fim de ndo degradar o PVC. Apds 20 minutos de agitacdo, a mistura aquecida pelo atrito
(aproximadamente 40°C), recebe o acido estearico, o OSE (plastificante secundario) e o
plastificante produzido, permanecendo por 8 minutos sob agitacdo até completa
homogeneizacdo. A massa polimérica é retirada do recipiente e laminada no misturador de rolos
previamente aquecido a 120°C por 15 minutos até sua fusdo completa e resfriada a temperatura
ambiente.
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As composigdes utilizadas nas amostras para avaliar o comportamento do plastificante
estdo demonstradas na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6: Composicdes utilizadas nas amostras de PVC (em php).

Amostra Zref Z1 Z2 Z3 Z4

PVC 100 100 100 100 100

OSE 10 10 0 10 10

DOP 100 0 0 0 0

Plastificante 1 0 100 100 0 0

Plastificante 2 0 0 0 100 0
Plastificante 3 0 0 0 0 100
Acido esteérico 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Estabilizante térmico 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

4.2.5 Sintese dos Polimeros

Com o intuito de realizar a etapa de polimerizagdo sob as mesmas condigdes

experimentais, foi desenvolvido um sistema de aquecimento micro controlado capaz de

controlar a temperatura, taxa de aquecimento e isoterma (Figura 18).

 \

Figura 18: Forno e Controlador de Temperatura Utilizado na Polimerizacé&o.

De acordo com parametros termodinamicos obtidos por DSC, foi possivel determinar a
temperatura ideal para a polimerizacdo dos sistemas. As composi¢cdes mais proximas da

condicdo estequiométrica foram colocadas em formas de silicone fechadas sob agitagéo
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magnética. Para os sistemas A e E, a temperatura utilizada foi de 180°C durante 10 minutos, e
para o sistema D, temperatura de 200°C durante 40 minutos, ambos com taxa de aquecimento
de 10°C.min™,

Para os sistemas B (OSE:DDM), foi feito um estudo do aumento da massa molar em
relacdo a temperatura e tempo de reacdo. As temperaturas utilizadas foram 165°C e 180°C
durante 2, 4 e 6 horas resfriados a temperatura ambiente e caracterizados por GPC. Os valores
de temperatura foram determinados pelo fato de estar no intervalo de temperatura que ocorre o

pico exotérmico da reacdo, conforme analisado por DSC.

4.2.6 Sintese dos Plastificantes

A producdo dos plastificantes foi feita um reator bitubular sob agitacdo e refluxo,
utilizando banho de silicone a uma determinada temperatura e tempo. Foram utilizadas

diferentes composic¢des quimicas e os produtos caracterizados por diferentes técnicas.

4.2.7 Técnicas de Caracterizacao

As etapas anteriores a polimerizagdo foram analisadas por RMN *H equipamento Varian
Modelo Inova - 300 MHz preparadas em CDClg, utilizando o tetrametilsilano como referéncia
e FTIR utilizando Espectrofotdmetro no Infravermelho marca Perkin ElImer modelo Spectrum
400 por transmitancia, na faixa entre 4.000 a 600 cm™, com 16 varreduras. Através da analise
quantitativa dos sinais de hidrogénio presentes nos espectros de RMN H foram determinados

0 grau de conversdo das reacOes de transesterificacdo e epoxidacao.

As analises de GPC foram realizadas em um equipamento GPC Viscotek VE 2001 com
detector de indice de refracdo Viscotek TDA 302. O equipamento possui colunas de
poliestireno/divinilbenzeno e as curvas de calibracdo foram obtidas com poliestireno, usando

tetrahidrofurano como diluente.

As medidas de DSC foram realizadas no aparelho modelo Q2000 marca TA Instruments
utilizando panelas de aluminio herméticas. A massa utilizada foi de aproximadamente 5mg, na
faixa de temperatura de 30°C a 220°C e taxa de aquecimento de 10°C.min* sob atmosfera de
N2. O método de Barret foi utilizado para calcular a energia de ativagéo e fator pré-exponencial
de Arrhenius para as amostras dos quatro sistemas consideradas estequiométricas. Trata-se de
um método ndo isotérmicos (dindmicos) que permitem avaliar o comportamento cinético da

reacao de polimerizagdo em uma Unica ou multiplas varreduras dinamicas.
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Os métodos ndo isotérmicos registram o comportamento da amostra quando submetida
a0 aquecimento a uma taxa de aquecimento constante!!8, Além disso, os processos reacionais
podem ser acompanhados em uma ampla faixa de temperatura e os varios estagios da reacéao

podem ser observados em um Unico experimento.

Durante a reacao de polimerizagéo, ocorre a liberacdo de calor (pico exotérmico) em
uma analise de DSC, ocasionando uma conversao representada pela Equacao 1:

k

A_B +AH< 1)
Onde, A ¢ o reagente, B € 0 produto apds a conversao; AHt € o calor total liberado durante a
reagdo e Kk é a constante de velocidade®®.

A velocidade é medida pela diminuicdo da concentracdo do reagente ou pelo aumento
da concentracdo dos produtos e o coeficiente de velocidade, k, é funcdo da temperatura, dado
pela equacdo de Arrhenius muitas vezes expressa na forma logaritmica (Equacéo 2):

Ink =InA-E/RT  (2)
Onde, E é a energia de ativagdo (J/mol), R € a constante universal dos gases (8.314 JJK.mol), T
é a temperatura absoluta (K), A é o fator pré-exponencial (s)2°.

A utilizacdo do método de Barrett permite determinar os parametros cinéticos e avaliar
as etapas de iniciacdo, propagacao e desaceleracdo da reacdo de polimerizacdo, considerando
esta como de primeira orden (n=1)*.

A constante k é definida no método de Barrett pela Equacéo 3:
k = (dH /dt)/(H; —H) )

Onde, dH/dt corresponde a variacao de calor envolvido na reacéo, Hr corresponde ao calor total
e H é o calor parcial envolvido no instante de tempo t.

Dividindo e multiplicando o denominador da equagéo 3 por Ht obtém-se a Equacéo 4:

K = d%t

H; (1-) @

ou na forma logaritmica (Equacgéo 5):
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Ink = In[dd—T.HiJ—ln(l—a) (5)

:
Onde o corresponde ao grau de conversao representado pela Equacéo 6 abaixo:

. H-H,  calor parcial liberado na reagao 6
H;-H, calor total liberado na reagéo ©)

A equacéo 6 corresponde Equacdo 7, quando n=1:
In k =—£+In A (7)
RT

Desta forma, a constante k é dependente da temperatura pela equacao de Arrhenius e a

Equacdo 8 da reta pode ser obtida:
Ink =InA - E/RT (8)

Onde A é o fator pré-exponencial (fracdo de colisbes que tem energia suficiente para reagir), E

é a energia de ativacdo, T a temperatura da amostra e R é a constante dos gases.

Utilizando este modelo matematico, é possivel plotar um gréfico de Ink vs 1/T, onde o

coeficiente angular corresponde a razdo —E/R e o coeficiente linear ao InA%°,

A andlise de TGA foi realizada no equipamento modelo Q50 marca TA Instruments na

faixa de 30°C a 900°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min! sob atmosfera de No.

O ensaio de dureza Shore A foi realizado utilizando durémetro digital ShoreA modelo
GS-709 a 24°C de acordo com a norma ASTM D2240 em triplicata.

As amostras foram submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado por calor,
segundo a norma ABNT-NBR 15170, nas quais ficaram condicionadas em uma estufa a
temperatura de 50°C durante 168 horas. Em um intervalo de 24 horas, as amostras foram
pesadas e suas dimensdes aferidas com o auxilio de um paquimetro, a fim de verificar a

migracéo do plastificante para a superficie do material e verificar alteragdes dimensionais.

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados segundo Norma ASTM D882
recomendada para filmes com espessura inferior a 10mm. A velocidade de tracdo foi de 500mm.
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min"t em uma maquina de ensaio EMIC modelo DL 2000, utilizando-se uma célula de carga de
500N, com extensometro tipo TRD 15, e o programa Tesc Versdo 3.01 para o ajuste e
tratamento de dados. Foram utilizados trés corpos-de-prova de cada amostra com dimensdes
especificadas pela norma e espessura de 1mm, para determinacdo dos valores médios e
respectivos desvios padrdo. O equipamento calcula e registra os resultados de ensaio
automaticamente utilizando as Equacdes 9 e Equacdo 10 para calculo de tenséo de ruptura (Tr,
em MPa) e alongamento especifico na ruptura (Ar, em %), além dos valores de forga maxima

na ruptura (Fr, em N).
Tr=FrleL 9)
Ar = ((L-L0)/L0).100 (10)
Onde e é a espessura do corpo-de-prova (mm), L a distancia final entre as garras do

equipamento (mm), Lo a distancia inicial entre as garras do equipamento (mm).

Os ensaios de DMA foram realizados em um equipamento marca TA Instruments
modelo Q800 em corpos de prova com geometria retangular de 35,8 x 12,4 mm. Os
experimentos foram executados no modo multi-frequency strain no intervalo de temperatura de
-50°C a 60°C, taxa de aquecimento de 3°C.min* e frequéncia de 1Hz. As temperaturas de
transicdo vitrea das amostras foram determinadas através do maximo pico do tand (razdo do

maodulo de perda / mddulo de armazenamento).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo dos materiais de
partida obtidos das etapas anteriores a reacdo de obtencao dos plastificantes e dos polimeros.
Ap0s a interpretacdo dos dados obtidos por RMN H, FTIR e GPC, sera realizada a discusséo
do estudo cinético da reacdo de polimerizacdo por DSC dos sistemas propostos, utilizando o
método de Barret. Este estudo é de grande importancia para a determinacéo dos sistemas mais
proximos da condicdo estequiométrica e dos pardmetros termodindmicos da reagdo de
polimerizacdo. Além disso, serdo discutidas as alteracdes dos graficos de FTIR referente aos
grupos funcionais presentes nos produtos obtidos. Adicionalmente, serdo discutidos 0s
resultados da estabilidade térmica por TGA, bem como a variagdo da massa molar e
polidispersdo por GPC. Por fim, o estudo do processo de envelhecimento e estabilidade
dimensional do plastificante por ensaio de envelhecimento acelerado por calor e analise de

dureza shore A.

5.1 CARACTERIZACAO POR RMN *H

A caracterizacdo por RMN *H tem como finalidade a identificacdo da estrutura quimica do
6leo de soja, biodiesel e epdxidos provenientes dos mesmos. Através dos espectros de RMN 1H
apresentados na Figura 19, é possivel observar os deslocamentos quimicos referentes aos

hidrogénios das moléculas do éleo de soja, biodiesel, epoxi-ésteres e éleo de soja epoxidado.
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Figura 19: Espectros de RMN *H do (a) 6leo de soja, (b) biodiesel, (¢c) BDES, (d) OSE com

seus respectivos deslocamentos quimicos.
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Utilizando a metodologia TDSP, foi obtido o biodiesel do 6leo de soja, como analisado
na Figura 19b, onde observamos o desaparecimento do sinal que corresponde aos hidrogénios
vizinhos ao fragmento da molécula de glicerol (pico B - 6 = 4,1-4,2 ppm) em relacdo ao espectro
do 6leo de soja, item (a), e o surgimento do pico | (6 = 3,6 ppm) correspondente aos hidrogénios

vizinhos do grupo éster metilico (-OCHs) © 22,

No espectro da Figura 19c, referente ao epoxido do biodiesel, observa-se o
desaparecimento do pico A (6 = 5,2 ppm) que corresponde aos hidrogénios vizinhos as
insaturacbes e o surgimento dos picos J e K (0 = 3,0 e 2,9 ppm respectivamente)
correspondentes aos hidrogénios epoxidilicos. Os picos L (6 = 1,6 ppm) e M (6 = 1,4 ppm)
estdo relacionados aos hidrogénios do grupo metileno entre 0s anéis epoOxi e vizinhos aos

mesmos, respectivamente!’ 23,

O pico H (6 = 0,9 ppm) corresponde aos hidrogénios da metila terminal da cadeia e os picos
FeG(o=1,6¢e1,1ppm) sdo atribuidos aos hidrogénios dos grupamentos metilénicos internos a
cadeia de 4cido graxo do triglicerideo®. Na Figura 19d, observa-se ainda a permanéncia do sinal

A (6 = 5,3 ppm) referente ao hidrogénio da molécula de glicerol.

Incialmente, foram realizados os célculos do nimero médio de insaturagcGes por molécula
(NDi) no 6leo de soja (Figura 19a) e seu biodiesel (Figura 19b) utilizando a Equacdo 11 e a
Equacdo 12 respectivamente:

(4-1)
2

NDi = 100x (11)

NDi=100x2  (12)

Onde A corresponde a area abaixodo pico A relacionado as insaturacdes.

No caso da Equacdo 11, foi subtraido 1 Hidrogénio do fragmento de glicerol presente
na molécula do 6leo de soja. Os valores obtidos do NDi para o 6leo de soja e seu biodiesel foi

de 4,1 e 1,3 insaturac@es respectivamente.

Em relacdo aos calculos da conversdo das insaturagdes em anel epOxi decorrente da

epoxidacio e seletividade, foram utilizadas as Equactes 13 e 14 21 2

Conversao(%) = 100x l\mliv;;imr (13)
Seletividade(%) = 100x% (14)

47



Onde, NDi € o numero de insaturagdes iniciais (4,1 para o 6leo de soja e 1,3 para o
biodiesel), NDr o nimero de insaturagdes residuais calculada pela &rea abaixo do pico A, Je K

os valores da area abaixo dos picos J e K respectivamente.

Os valores de conversdo para o0 BDES e o OSE foram de 94% e 70%, bem como de

seletividade que foram respectivamente.

5.2 CARACTERIZACAO POR FTIR E GPC

As analises de FTIR tem como objetivo a identificacdo de grupos funcionais presentes
nos materiais de partida, bem como a identificacdo de hidroxilas provenientes da abertura
prematura do anel epoxidilico. A importancia do surgimento da banda na regido préximo a
3500cm™ em relagéo a caracterizagdo dos epoxidos ser referente ao grupo OH? 8, resultando na
reducio da reatividade da molécula?. A Figura 20 apresenta os graficos do 6leo de soja,

biodiesel e dos epdxidos utilizados neste trabalho.
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Figura 20: Graficos de FTIR (a) 6leo de soja, (b) BD do 6leo de soja, (¢c) BDES e (d) OSE.

Nos espectros de FTIR referentes ao 6leo de soja e biodiesel (Figura 20a e Figura 20b)
observa-se um pico de pequena intensidade em 3022 cm?, referente a vibragdo axial dos
hidrogénios vinilicos (insaturacdes). Este pico desaparece nos espectros dos epdxidos, visto que
ocorre a formagcao do anel epoxidilico. Os sinais nas regides 2924 e 2851 cm, que aparecem
nos quatro espectros, correspondem as deformac@es axiais das ligagdes-o carbono-hidrogénio
dos grupamentos metilénicos (CH,). Em 1460 cm™ (Figura 19a) e 1436 cm™ (Figura 20b)
identificam-se as vibragdes referentes as ligacGes-c carbono-hidrogénio dos grupamentos

metilicos terminais (CH3)*? ** .

Os sinais intensos na regido proxima a 1740 cm™ correspondem a deformagdes axiais
de carbonilas de ésteres alifaticos. Na regido proxima a 1150 cm™ esta associado a funcéo éster

relativo a deformacao axial da ligagdo-o carbono-oxigénio® 1°.

A andlise de FTIR dos epdxidos (Figura 20c e Figura 20d), é possivel observar 0s picos
em 843 e 824cm™ referentes a vibragdo dos anéis epdxidos®?, indicando a conversdo das

insaturacoes.

A caracterizacgdo por GPC nos forneceu dados de massa molar ponderal média (Mw) e
polidispersdao (Mw/Mn) apresentados no decorrer do texto. Além disso, a determinagdo do Mw
50



auxiliou nos célculos referentes as etapas de estudo cinético por DSC e polimerizacdo dos

sistemas. A Figura 21 mostra as curvas de GPC referentes ao biodiesel, BDES e OSE.
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Figura 21: Curvas de GPC (volume de eluicdo )mL) x resposta normalizada do detector de
indice de refracdo) do (a) biodiesel, (b) BDES e (c) OSE.

Através das curvas de GPC, é possivel observar que ocorre um sensivel aumento do Mw
do BDES em relacéo ao biodiesel, 374 e 332g.mol* respectivamente, sendo este relacionado a
oxigénio inserido na forma de anel epoxidilico nas insaturagdes. O valor do Mw para o OSE
foi de 1.319 g.mol™. O comportamento monomodal das curvas atribui-se ao fato de que 0s
diferentes produtos apresentam majoritariamente espécies com Mw semelhantes, e os valores

de polidispersdo variaram de 1,081 e 1,170.

5.3 ESTUDO CINETICO POR DSC

A técnica de DSC é amplamente utilizada para investigar o comportamento cinético da
reacdo de polimerizacdo. Existem diversas formas de determinar os parametros cinéticos por

calorimetria utilizando métodos isotérmicos (ou dindmico) e n&o isotérmicos®2.

A andlise utilizando o método nao-isotérmico permite avaliar o comportamento cinético
da reacdo de polimerizacao e temperaturas de inicio (Tonset), maxima conversao (Tmin) € final
da reacdo (Trinal), registrando o comportamento da amostra quando aquecida a uma taxa de
aquecimento constante!3, Este método é subdividido em experimentos que utilizam uma nica
varredura e os que utilizam multiplas varreduras dindmicas. A fusdo dos reagentes €
caracterizada pelo pico endotérmico (absorcdo de energia) e a reagdo de polimerizacdo pelo

pico exotérmico (liberacdo de energia).
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5.3.1 Polimerizagéo dos Sistemas OSE:ASUC e BDES:ASUC

Foram realizadas analises de DSC para os sistemas A e E, variando as composicdes de
epoxido e anidrido de acordo com a Tabela 4. Através da integracdo do pico exotérmico, foi
determinada a energia de entalpia envolvida na polimerizac&o dos produtos, sendo considerada
a composicao estequiométrica a amostra que apresentar maior valor. O pico endotérmico esta
relacionado a fuséo do anidrido succinico, ndo sendo de grande importancia a integralizacéo do

mesmo para este trabalho. Os termogramas sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Termogramas do (a) sistema A(OSE:ASUC) e (b) sistema E(BDES:ASUC).

Através dos termogramas, foi possivel obter os valores da energia de entalpia das
amostras e 0s parametros termodinamicos. A dependéncia dos valores da entalpia em relacéo a
composicdo molar pode ser analisada na Figura 23 e 0 método de Barret permite determinar os
parametros cinéticos da polimerizagdo através do grafico 1/T (K1) vs. InK(s?) ¥ como
mostrado na Figura 24. Tais parametros cinéticos sdo determinados utilizando a regido linear
da curva cinética para os sistemas proximos as respectivas composicdes estequiométricas. Os

valores obtidos neste estudo sdo apresentados na Tabela 7.
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sistemas (a) A e (b) E.
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Tabela 7: Pardmetros cinéticos e termodindmicos dos sistemas A(OSE:ASUC) e
E(BDES:ASUC).

Amostra AH()/g) Tonset(°C) Tmin(°C)
Al (4:1) 23,94 161,79 181,65
A2 (3:1) 24,45 160,59 177,03
A3 (2:1) 40,68 163,84 184,59
A4 (1:1) 57,21 161,89 182,03
A5 (1:2) 114,30 165,47 191,48
A6 (1:3) 161,00 162,37 191,12
A7 (1:4) 183,10 167,09 194,16
A8 (1:5) 171,40 178,05 203,71
A9 (1:6) 167,90 173,41 198,77
A10 (1:7) 154,60 181,58 205,28
All (1:8) 113,00 193,00 218,94
A12 (1:9) 124,30 195,08 223,17
A13 (1:10) 118,20 193,23 219,51
Al4 (1:11) 105,20 194,77 221,59
A15 (1:20) 72,12 196,32 223,43
E1 (4:1) 48,55 167,80 184,45
E2 (3:1) 73,89 164,42 182,62
E3 (2:1) 88,41 166,92 182,96
E4 (1:1) 114,00 166,66 178,34
E5 (1:2) 60,63 159,13 174,47
E6 (1:3) 46,49 160,54 176,67
E7 (1:4) 37,30 159,66 174,44
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De acordo com os dados obtidos nas analises de DSC, os dois sistemas escolhidos para a
obtencéo dos polimeros foram as amostras A7 e E4 pelo fato de apresentarem os mais elevados
valores de AH. O valor mais alto da entalpia de formagao esta relacionado com a composi¢ao
quimica mais proxima a estequiométrica dos sistemas estudados. A Tonset € definida como a
temperatura de inicio da reagdo, a qual é obtida pelo encontro da linha de base com a linha reta
tragada no ponto mais inclinado da metade inicial da curva e a temperatura minima (Tmin) do

pico exotérmico representa o ponto onde a velocidade da reacio atinge seu valor maximo*?.

Atraveés das analises de RMN tH, foi determinado que o 6leo de soja possui 4,1 insaturacdes
por molécula e 0 OSE converséo de 70%, o que resulta em 2,8 anéis por molécula. J& para o
BDES possui 1,3 insaturacdo e conversao de 94% em epoxido, resultando em 1,2 anéis epdxido
por molécula. Cada anel epoxidilico possui funcionalidade 2, logo, a amostra A7 apresenta para
cada 1,4 anéis, 1 molécula de anidrido, e a amostra E4 para 1,2 anéis, 1 molécula de anidrido.

O fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (s™*) descreve a frequéncia total das colisdes
entre as moléculas reagentes ou de outra maneira, a frequéncia de tentativas para superar uma

barreira de energia do processo e o termo (-E/RT)%°,

Utilizando a metodologia de Barret, a amostra A7 (OSE:ASUC), o valor da energia de
ativacdo (Ea) foi de 144,98KJ/mol e o fator pré-exponencial (LnA) 32,92s™. J4 a amostra E4
(BDES:ASUC), os valor de Ea e LnA foram de 126,50KJ/mol e 29,22s respectivamente.

5.3.2 Polimerizacéo dos Sistemas OSE:DDM e BDES:DDM

O mesmo método de andlise aplicado nos sistemas utilizando ASUC e 2MI foi realizado
para os sistemas onde o DDM é utilizado como iniciador/reticulante. A Figura 25 mostra 0s
termogramas das amostras, variando a concentracdo dos reagentes de acordo com a Tabela 3 e

os valores dos parametros cinéticos e termodinamicos dispostos na Tabela 8.
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Figura 25: Termogramas dos sistemas (a) B(OSE:DDM) e (b) D(BDES:DDM).

Analisando os valores da entalpia de formag&o das amostras, é possivel tracar o gréafico
da dependéncia dos valores da entalpia em relacdo a composicdo molar (Figura 26) e utilizar a
metodologia de Barret na determinagéo dos parametros cinéticos da polimerizagéo (Figura 27).

Os valores obtidos neste estudo séo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Parametros cinéticos e termodinamicos dos sistemas B e D.

Amostra AH(J/g) Tonset(°C) Tmin(°C)
B1 (4:1) 24,36 230,29 265,61
B2 (3:1) 45,48 219,06 268,15
B3 (2:1) 37,13 227,19 265,49
B4 (1:1) 42,42 222,88 256,89
B5 (1:2) 90,93 211,53 273,15
B6 (1:3) 120,80 193,01 269,49
B7 (1:4) 29,93 206,87 260,76
D1 (4:1) 136,10 186,23 246,96
D2 (3:1) 81,19 172,04 217,48
D3 (2:1) 85,45 157,25 208,88
D4 (1:1) 129,2 122,14 193,68
D5 (1:2) 75,43 133,36 182,23
D6 (1:3) 46,19 141,67 182,58
D7 (1:4) 27,17 143,85 182,12

Os valores determinados para a Ea e InA do sistema B6 (OSE:DDM) foi de 85,47KJ/mol
e 13,985 respectivamente, e para o sistema BDES:DDM, a amostra D4 apresentou valores de
63,68KJ/mol e 11,57s.

5.4 CARACTERIZACAO DOS PLASTIFICANTES POR FTIR E GPC

Foram produzidos trés tipos de plastificante utilizando materiais de partida e parametros
reacionais distintos entre si. As amostras foram caraterizadas por FTIR e GPC, e os resultados
serdo discutidos no decorrer desta secdo. O uso de fontes renovaveis para a obtencdo de
plastificantes livres de ftalatos tem sido amplamente estudada nas Gltimas décadas 12! 122 123 124

125 126 81 127 128 129 130 3 polimero escolhido neste trabalho foi o PVC, visto que 0 mesmo é o
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terceiro mais utilizado nas industrias que atuam desde o setor calcadista a industria biomédica.
O fato do PVC ser uma resina termoplastica rigida, seu processamento necessita de aditivos
capazes de facilitar o processo de moldagem sem que ocorra perda de propriedades e

degradacdo do mesmo.

A técnica de FTIR foi utilizada neste trabalho com o intuito de identificar e caracterizar
grupos funcionais necessarios para desempenhar a finalidade de plastificacdo, sem que ocorra
a migracdo do composto para a superficie do produto. Uma das dificuldades em desenvolver
plastificantes para este tipo de polimero é a obtencdo de compostos capazes de formar ligacdes
secundarias com o cloro, presente na unidade repetitiva cloreto de vinila, e aumentar o
espacamento entre as cadeias poliméricas®’. Na Figura 28, podemos analisar o espectro de FTIR
do PVC.

PVC

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de Onda (cm™)

Figura 28: Espectro de FTIR do PVC ndo processado.

Os picos na regido entre 2969 e 2912 cm™ correspondem ao estiramento do C-H, sendo
que o de maior intensidade esta relacionado ao estiramento assimétrico e o de menor o
estiramento simétrico. Os picos proximos a 1428cm™ e 1248 cm™ estdo associados ao C-H
alifatico e ao C-H proximo do Cl respectivamente. Finalmente, os picos na regido compreendida
entre 660 e 609 cm™ correspondem a ligagdo C-CI*°. A reducdo do sinal correspondente ao
estiramento C-H se deve pelo fato do Cl ser muito eletronegativo®°,
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Os plastificantes 1 e 2 foram desenvolvidos utilizando o0 mesmo material de partida,

porem em condicdes reacionais diferentes. A Figura 29 mostra o espectro de FTIR dos dois

materiais.
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Figura 29: Espectro de FTIR do (a) plastifica

(b)
nte 1 e (b) plastificante 2.
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A ocorréncia de um pico alargado de pouca intensidade em 3483 cm™ (Figura 29a) e
3466 cm™ (Figura 29b) corresponde a formacéo de hidroxilas (-OH) atribuido a abertura do
anél epdxi presente na estrutura do plastificante?, sendo este responsavel pela interacéo
intermolecular do plastificante e a resina de PVC. Esta interacdo secundaria pode ser a
responsavel pela permanéncia do composto entre as cadeias do PVC, comprovada pelo ensaio
de envelhecimento acelerado por calor. Os sinais em 2924 e 2846 cm™ correspondem as
deformacdes axiais das ligagcdes-c carbono-hidrogénio dos grupamentos metilénicos (CH2),
cuja a intensidade esta associada a longas cadeias de carbono. Os sinais intensos na regiao
proxima a 1740 cm™ correspondem a deformagdes axiais de carbonilas de ésteres aliféticos.
Em 1436 cm?, identificam-se as vibracOes referentes as ligagdes-c carbono-hidrogénio dos
grupamentos metilicos terminais (CHs). O grupo carboxilico identificado na regido proxima a
1167 cm™ estd associado a funcéo éster relativo a deformacéo axial da ligagdo-c carbono-
oxigénio. Comparados com o material de partida, percebe-se um deslocamento para a esquerda
do grupamento metilico terminal e da carbonila. Este deslocamento est4 associado a presenga
de grupos vizinhos interferentes, diferentemente do que ocorria no espectro do material de

partida2 2112 10

O plastificante 3 foi obtido utilizando os mesmos parametros reacionais que 0
plastificante 2 porém, com material de partida diferente. A incorporacdo deste na massa
polimérica foi mais eficiente no misturador, apresentando melhor homogeneiza¢do da massa.

A analise de FTIR do plastificante estd demonstrada na Figura 30.
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Figura 30: Espectro de FTIR do plastificante 3.

O estudo comparativo qualitativo entre o plastificante 3 em relacéo ao plastificante 1 e
2, € possivel observar um pico menos intenso na regido proxima a 3500cm™. Esta regido do
espectro esta associada as hidroxilas provenientes da abertura do anél epéxido sendo, no caso
do plastificante 3, um pico menos pronunciado, evidenciando uma menor quantidade de grupos
OH.

Da mesma forma, os picos em 843 e 824cm™ 2 referentes a vibragao dos anéis epoxidos
apresentam maior intensidade no plastificante 3 em relacdo aos plastificantes 1 e 2, sendo
possivel afirmar a maior ocorréncia de anéis epoxidos.

Através das analises de GPC dos plastificante 2 e 3 (Figura 31), foi possivel observar
um aumento consideravel do Mw, visto que 0s mesmos ndo apresentam 0 mesmo material de
partida. Em relacdo ao plastificante 1, o mesmo apresentou valores muito préximos em

comparacao ao plastificante 2, ndo sendo desta forma ser relevante a discusséo dos resultados.
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Figura 31: Graficos de GPC (a) plastificante 2 e (b) plastificante 3.

Com os dados obtidos pelo gréfico do plastificante 2, é possivel observar que houve um
aumento do Mw referente a primeira populacdo em relacdo ao material base, com o valor de
1.357g.mol™. Esta populagdo por sua vez, possui menor quantidade quando comparado com a
segunda. A fragdo majoritaria do sistema possui o valor de Mw de 346 g.mol™* comprovando a
formagdo de hidroxilas (5 3,4-3,7ppm) e anéis epoxidilico residuais (5 3,1-2,9ppm)3t

identificado por RMN *H apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Espectro de RMN *H do plastificante 2.

No espectro, € possivel observar a permanéncia dos picos em 3,10 e 2,90 ppm de menor
intensidade, quando comparado ao material de partida, correspondentes aos hidrogénios do anel
epoxido.

Na Figura 31b, referente ao grafico de GPC do plastificante 3, é possivel comprovar que
houve um aumento de trés vezes o Mw inicial na primeira populacédo, resultando no valor de

4.000 g.mol™* e um sensivel aumento para o sinal mais intenso, com Mw de 1.365g.mol.

5.5 ANALISE DE FTIR E TGA DAS AMOSTRAS DE PVC

Foram preparadas e caracterizadas diversas amostras utilizando diferentes
concentracdes dos componentes, tendo como objetivo elucidar a influéncia dos plastificantes
desenvolvidos em comparagéo ao plastificantes utilizados comercialmente. De acordo com a
Tabela 6, a amostra Zref foi considerada como a amostra padréo, visto que a mesma utiliza o
DOP como plastificante primario e 0 OSE como plastificante secundario. Os valores em massa
do estabilizante térmico, acido estearico e PVC nédo foram alterados para fins de comparacao
com as amostras obtidas utilizando diferentes plastificantes. O mesmo procedimento

experimental foi utilizado para a mistura mecéanica das amostras, respeitando os tempos de
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adicdo dos componentes, ordem pelos quais foram incorporados e temperaturas envolvidas.
Ap0s a mistura e homogeneizacgdo, a etapa de obtengéo das Iaminas por laminador de rolos foi

realizada da mesma forma em relacdo ao tempo de mistura e processamento.

As amostras foram analisadas por FTIR e TGA, tendo como objetivo a identificacdo dos
grupos funcionais presentes, intensidade dos picos de interesse, estabilidade térmica do PVC
sem aditivos e a influéncia dos plastificantes em relacdo ao material puro. A Figura 33 mostra

0S espectros das cinco amostras produzidas neste trabalho, de acordo com a Tabela 6.
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Figura 33: Espectros de FTIR do PVC plastificado referentes a (a) Zref, (b) Z1, (c) Z2, (d) Z3
e (e) Z4.
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Observando o espectro da amostra considerada padrdo (Figura 33a), € possivel
identificar um pico préximo a 3000cm™ referente ao C-H aromatico e um pico na regido de
745cmt referente a deformacdo C-H do anel aromético fora do plano. O pico em torno de

1260cm™ refere-se ligagdo C-H em fase do anel aromatico'®,

Em relacdo aos espectros da Figura 33, podemos observar um pico de absor¢ao em 3500
cm* de maior intensidade na amostra Z4 em relagdo as amostras Z1, Z2 e Z3. Este aumento
estd associado ao grupo —OH responsavel pela interacdo dipolo-dipolo com o atomo de ClI
presente na molécula do PVC, ocasionando uma maior resisténcia a migracéo do plastificante.
O aumento na intensidade do pico se deve ao aquecimento da resina de PVC durante o
processamento, resultando na formacéao de ligacdes com o oxigénio, fenémeno também relatado

por De Paoli*®3,

As analises de TGA do PVC nédo plastificado e das amostras foram realizadas, tendo
como objetivo identificar possiveis mudancas no perfil da curva de degradacéo térmica do PVC
e avaliar a estabilidade térmica dos materiais. A Figura 34 mostra as curvas termogravimétricas
(TG) e suas derivadas da perda de massa em relacdo a temperatura (DTG) do PVC néo

plastificado e do PVC plastificado de acordo com a Tabela 6.

100

75

50

Massa (%)

254

T T T T T T T T T T T T T T T @
50 150 250 350 450 550 650 750 850
Temperatura (°C)
(@)

72



1.0

® PVC
O Zref

0.8 1

0.6 1

0.4+

Derivada da Perda de Massa (%/°C)

0.2

Temperatura (°C)

(b)
Figura 34: Anélise de TGA das (a) curvas termogravimétricas e (b) as respectivas derivadas de

perda de massa em relacdo a temperatura das amostras.

Observando a curva termogravimétrica do PVC, é possivel observar a estabilidade
térmica até a temperatura de 230°C, ocorrendo a primeira perda de massa relacionada a quebra
da ligacdo C-Cl. O cloro radicalar (CI*) reage com o hidrogénio, formando &acido cloridrico
(HCI). A reacdo é acompanhada pela perda de brilho e drastica descoloracdo do polimero,
decorrente da absorcdo de luz da cadeia principal formada pela estrutura -C—C=C-. A segunda

perda de massa é decorrente da quebra das ligagOes da estrutura acima mencionada®*?.

De acordo como os termogramas, foi possivel avaliar a influéncia dos diferentes

plastificantes em relagéo a estabilidade térmica das amostras, como mostrado na Tabela 9.
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Tabela 9: Perdas de massa em relagéo a faixa de temperatura das amostras de PVC.

Amostra Evento Terlrrllpt)irr\;?llﬁad(%C) Perda de Massa (%)
1 230-395 61,46
PVC 2 420-548 27,07
Cinzas 548-900 11,47
1 183-378 71,70
Zref 2 445-539 13,12
Cinzas 539-900 15,18
1 257-379 60,98
Z1 2 447-538 14,59
Cinzas 538-900 24,43
1 193-388 64,58
29 2 439-534 17,82
3 534-738 12,78
Cinzas 738-900 4,82
1 189-390 66,84
Z3 2 436-543 16,98
Cinzas 543-900 16,18
1 282-408 58,71
Z4 2 428-533 22,34
Cinzas 533-900 18,95

Os dados mostram que ocorre uma variacdo na faixa de temperatura da primeira e
segunda perda de massa. Em relacdo a amostra referéncia (Zref), € possivel afirmar que as
amostras utilizando o plastificante desenvolvido neste trabalho aumentaram a estabilidade
térmica do PVC. No que diz respeito a primeira perda, relacionada a quebra da ligacdo C-Cl
originando a formacao do radical CI*, o plastificante 2 (Z4) aumentou a estabilidade térmica

do composto de PVC, apresentando assim melhor desempenho.

56 ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO POR CALOR E
ESTABILIDADE DIMENSIONAL

De acordo com a norma ABNT NBR 15170 de 2013, foram preparados 10 corpos-de-
prova com dimensodes de 50,0x50,0 mm das amostras Zref, Z1, Z2, Z3 e Z4, dos quais 5 destes
foram submetidos a temperatura de 50°C durante 168 horas (7 dias) e 0s outros 5 corpos-de-

prova condicionados em ambiente climatizado e ao abrigo da luz, conforme descrito na norma.
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A variacdo de massa e area dos corpos-de-prova foram calculados utilizando a equacéao
(15):

V(%) = (Rf— Ri) / Ri x 100 (15)

Onde V(%) é a variagdo dos resultados, expressa em porcentagem (%), Rt € o resultado
do material envelhecido, expresso pela unidade do ensaio, Ri € o resultado do material nédo-

envelhecido, expresso pela unidade do ensaio.

Ap0s 168 horas, as dimensdes e massas foram medidas e os resultados mostrado na
Tabela 10.

Tabela 10: Variagdo da massa e area das amostras

Valor de Massa (9) | variacdode | Valorda Area (mm?) Variacdo da
Amostra )
Oh 168h | Massa (%) Oh 168h | Area(%)
Zref 2,051 2,045 0,29 2401,0 2425,5 1,02
Z1 2,574 2,562 0,40 2401,0 2410,8 0,41
Z2 2,249 2,234 0,66 2401,0 2410,8 0,41
Z3 3,314 3,296 0,54 2401,0 2410,6 0,40
Z4 2,609 2,607 0,08 2401,0 2410,4 0,39

As amostras ndo apresentaram variagdo visual em relacdo a textura e coloragéo.
Analisando os valores obtidos, a amostra Z4 apresentou os valores mais satisfatorios em relacao

a amostra Zref e as demais amostras.

Através das analises de FTIR e GPC, é possivel constatar que a amostra Z4 apresentou
melhores resultados por possuir algumas caracteristicas quimicas importantes. Em relacdo a
andlise de FTIR, é possivel uma comparacdo qualitativa entre as amostras no que diz respeito
a0 pico proximo a 3500cm™, referente ao grupamento OH. A amostra Z4 apresentou um sinal
de maior intensidade, evidenciando uma maior quantidade de hidroxilas responsaveis pela

formacéo de ligagdes dipolo-dipolo com as macromoléculas do PVC. Em relagdo as analises de
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GPC, a molécula da amostra Z4 apresentou maior massa molar Mw e consequentemente maior

viscosidade, sendo esta ndo mensurada neste trabalho.

Da mesma forma que as interacGes secundarias entre o atomo de Cl e 0 OH, impede a
migracdo do plastificante para a superficie do material, como comprovado no teste de

envelhecimento acelerado por calor, com variacdo de massa de 0,08% para a amostra Z4.

5.7 ENSAIO DE DUREZA SHORE A

O ensaio de dureza shore A foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240, onde a
leitura do medidor do durémetro foi feita apos 5 segundos da estabilizacdo do indicador digital
do aparelho. O ensaio foi feito a temperatura ambiente de 23°C em trés diferentes regides das
amostras submetidas ou ndo ao processo de envelhecimento acelerado por calor, sendo a
espessura das mesmas superior a 3 milimetros.

O estudo da dureza tem como base comparativa os valores apresentados pela amostra
Zref pelo fato do DOP ser amplamente utilizado na industria como plastificante primario do
PVC. Conforme a norma ABNT NBR 15170, os valores obtidos da analise se apresentam sob
duas condicdes: ap6s 72 horas condicionados a 23°C e ap6s 168 horas a 50°C em estufa, como

demonstrado na Tabela 11.

Tabela 11: Valores de dureza shore A

Legenda: M1 (medida 1), M2 (medida 2), M3 (medida 3).

23°C 72h 50°C 168h
Amostra
M1 M2 M3 Média M1 M2 M3 Média
Zref 58 57 61 59 63 60 59 61
Z1 61 59 59 60 64 61 62 62
Z2 52 50 49 50 50 51 53 51
Z3 41 41 42 41 42 40 43 42
Z4 42 43 45 43 46 42 43 44
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O valor do indice de dureza esta relacionado a resisténcia da ponteira do durdmetro em
penetrar a amostra, ou seja, quanto maior o valor registrado, mais rigido € o material.
Analisando os valores das médias antes e ap6s o0 processo de envelhecimento, ndo foi possivel

identificar uma variacéo significativa dos valores de dureza.

Ao compararmos as amostras estudadas, a amostra Z3 e Z4 apresentaram 0S menores
valores em relacdo a variacdo de massa (0,08%), enquanto que a amostra Zref apresentou uma
variagdo de 3,29% proveniente do processo de envelhecimento. Relacionando os resultados
obtidos de outras analises e a diferenca nominal da dureza shore A, é evidente que o plastificante

3 é 0 composto potencialmente substitutivo do DOP.

5.8 ENSAIO DE TRACAO

As amostras foram analisadas em triplicata e os valores obtidos foram comparados com

a amostra referéncia (Zref) que possui em sua composicdo o plastificante comercial DOP. A
Figura 35 apresenta o grafico em barras dos valores médios de Gr (em MPa) obtidos nos ensaios

mecanicos.

o, (MPa)

Zref Z1 Z2 Z3 Z4

Amostras

Figura 35: Média dos valores de Gr (MPa) das amostras.
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O calculo da tensdo maxima de ruptura leva em consideragdo a area da secéo util do
corpo-de-prova submetida a forca de tracdo. Este parametro é de extrema importancia no que
diz respeito a aplicacdo do material pelo fato de que diferentes produtos apresentam espessuras
distintas entre si. Podemos destacar que a amostra referéncia (Zref) apresentou o valor médio
de 2,81MPa, enquanto que a amostra de melhor desempenho (Z4) o valor de 5,54MPa, o que
representa o dobro da referéncia.

O fato do plastificante possuir um maior valor de Mw, quando comparado aos outros
plastificantes e ao DOP, promove uma maior quantidade de centros de interagéo dipolo-dipolo
entre polimero-plastificante, dificultando a movimentacdo molecular e aumentando a

resisténcia do material.

Os dados relacionados ao alongamento até a ruptura dos corpos-de-prova (Ar) estdo

demostrados no grafico da Figura 36.

300

A, (%)

Zref Z1 Z2 Z3 Z4

Amostras

Figura 36: Dados do Ar(%) para as diferentes amostras.

Analisando a estrutura molecular do DOP e do plastificante 3, verifica-se que o DOP
possui uma estrutura quimica mais compacta e rigida em virtude da presenca do anel aromético

(carbonos com configuracdo sp? - estrutura planar) como mostra a Figura 37.
78



Figura 37: Estrutura quimica do DOP 134,

Jé& o plastificante 3 oriundo do 6leo vegetal possui uma estrutura que pode assumir um
elevado nimero de configuracdes caracteristicos dos trés carbonos sp? pertencentes ao glicerol
(Figura 38).

Figura 38: Estrutura quimica do 6leo vegetal 134,

Caso ocorra uma rotacdo de 180° de uma longa cadeia carbdnica proveniente do acido
graxo, uma estrutura relativamente mais linear é obtida. Essa maior mobilidade das cadeias do
6leo de soja também se reflete na mobilidade das macromoléculas do polimero PVC. Outro
aspecto importante é que, de acordo com a teoria do volume livre, o maior volume do
plastificante 3 em comparacdo ao DOP faz com que ocorra um maior afastamento das
macromoléculas do PVC, reduzindo a interacdo polimero-polimero e aumente a interacdo
plastificante-polimero. Tal mobilidade contribui para o aumento significativo do Ar, sendo
pouco significativo para as amostras que utilizaram os plastificantes oriundos do biodiesel

epoxidado do 6leo de soja 134 3,
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5.9 ANALISE DINAMICO-MECANICA

A resposta das amostras plastificadas frente a uma solicitacdo dinamica controlada em
laboratério indica 0 comportamento dindmico mecénica destes materiais quando em uso. Os
valores dos modulos de armazenamento G’, referente a componente eléstica (resisténcia a
deformagdo em resposta a forga aplicada), de perda G”, corresponde a energia dissipada na
forma de calor (movimentos moleculares) e Tand, relacionada pela faixa de temperatura onde

ocorre a mudanca do estado sélido vitreo para sélido elastico!? 1*° 13 foram obtidos por DMA.

De acordo com a Figura 39 abaixo, é possivel observar o comportamento do médulo de

armazenamento G’ das amostras em questao.
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Figura 39: Log de G’ em relacdo a temperatura das amostras.

A amostra que apresentou melhor desempenho em relacdo a referéncia Zref foi a

amostra Z4, no qual podemos analisar comparativamente na Figura 40.
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Figura 40: Log de G’ em relagdo a temperatura das amostras Zref e Z4.

O méddulo de armazenamento refere-se a rigidez do material, sendo que quanto maior o
valor de G’ mais rigido ¢ o material. O valor de G’ est4 relacionado a interagdo polimero-
polimero em materiais que ndo possuem em sua composicao aditivos capazes de se difundirem

entre as macromoléculas e alterarem propriedades mecénicas dos polimeros* 12,

Aspectos como volume livre e microestruturas devem ser levados em consideracao pelo
fato de que estruturas mais compactadas apresentam, no caso dos termoplasticos, um maior

namero de interacfes secundarias, reduzindo a mobilidade das macromoléculas.

Analisando os gréficos do comportamento do mddulo de armazenamento em relacéo a

temperatura, foi possivel obter os dados presentes na Tabela 12.
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Tabela 12: Dados relativos as analises de DMA referente ao médulo de armazenamento.

Amostra T1(°C) G’(MPa) T2(°C) G’(MPa)
Zref -47,00 1.200 20,00 14
z1 -47,00 1.829 20,00 28
72 -47,00 797 20,00 4
Z3 -47,00 817 20,00 3
Z4 -47,00 2018 20,00 4

Com base nos dados apresentados na Tabela 12, é possivel elucidar, considerando as
amostras Zref e Z4, que na temperatura de -47°C a amostra com o plastificante 3 apresenta
maior G do que a amostra plastificada com o DOP. Este comportamento esta relacionado a
reducdo movimentos de curto alcance oriunda da rotacdo e vibragdo de grupos terminais e
grupos metila da molécula do polimero e do plastificante!? %6, Além disso, ocorre o

congelamento do movimento das cadeias poliméricas em virtude da baixa temperatura.

Com a elevacdo da temperatura até 20°C, é possivel identificar uma reducéo
consideravel do modulo G’, sugerindo que esta reducdo esta atrelada a maior facilidade de
movimentacdo das macromoléculas. Esta temperatura foi utilizada visto que o plateau elastico
apresentar-se constante, sendo assim o comportamento do material estavel. O valor do G’ foi
menor para a Z4 do que a Zref, podendo este fator estar associado ao tamanho da molécula do
plastificante em questdo e por ndo apresentar em sua estrutura agentes redutores de mobilidade

como o anel aromatico.

A Figura 41 e a Figura 42 apresentam os graficos do modulo de perda G em relagdo a

temperatura das amostras e os graficos da amostra Zref e Z4 respectivamente.
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Figura 41: Log de G” em relagdo a temperatura das amostras.
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Figura 42: Log de G” em relacéo a temperatura das amostras Zref e Z4.
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Analisando os graficos acima, foram obtidos os valores do médulo de perda G e os

dados das amostras apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Moédulo de Perda G*” das amostras em relacdo a temperatura.

Amostra T1(°C) G”(MPa) T2(°C) G”(MPa)
Zref -47,00 131 20,00 6
Z1 -47,00 330 20,00 11
Z2 -47,00 183 20,00 1
Z3 -47,00 190 20,00 0,5
Z4 -47,00 428 20,00 1

Conforme observamos, as amostras apresentaram caracteristicas semelhantes as
apresentadas no modulo de armazenamento. Do ponto de vista molecular, o modulo de perda
estd associado a capacidade de absorver energia pela dissipacdo da mesma promovida por

movimentos intermoleculares.

Sperling et al.™*” usando a teoria de contribuicdo de grupos propuseram que a energia
mecanica dissipada por um determinado polimero durante um ciclo em um experimento
dindmico-mecanico é dependente dos grupos presentes na cadeia polimérica, e que estes grupos

absorvem determinadas quantidades de energia.

O valor do G” da amostra Zref foi maior do que o valor da Z4. Isso significa dizer que
guanto maior o modulo, mais viscoso é o material, acarretando em uma maior absorcao de
energia. A presenca do anel aromético na composicdao do DOP aumenta o espagamento entre
as moléculas do polimero, aumentando assim o volume livre do sistema, propiciando uma maior

absorcéo da energia e dissipacdo na forma de calor %8,

A Figura 43 e 44 mostram o comportamento do Tand das amostras em relagéo a variagado
da temperatura das amostras obtidas e a comparagéo entre a amostra Zref e Z4 respectivamente.
O Tanod ¢ a relacdo entre o médulo de perda G*” e o mddulo de armazenamento G’ resultando
em importantes propriedades como a Tg. A temperatura de transicdo vitrea de materiais

poliméricos é considerada por muitos autores como a principal propriedade dos polimeros® 126,
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Figura 43: Graficos de Tans em relacdo a temperatura das amostras.
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Figura 44: Gréficos de Tand em relacdo a temperatura das amostras Zref e Z4.
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Somente observou-se a existéncia de uma transicdo bem definida correspondente a

transi¢do primaria a, que ¢ atribuida a temperatura de transigdo vitrea do material.

A altura e a area sob a curva da Tand indicam a quantidade total de energia que pode
ser absorvida pelo material. Quanto maior a area sob a curva de Tand, maior ¢ o grau de
mobilidade molecular, o qual traduz em melhores propriedades plastificantes dos compostos
em questdo*?. Esta maior capacidade de plastificacdo é previsto devido a flexibilidade da cadeia
do plastificante 3 em relagéo ao DOP.

Transi¢des secundarias, como B e v, referentes a segmentos terminais ou moléculas nao
difundidas entre as cadeias poliméricas ndo foram detectadas, demonstrando uma excelente
homogeneidade na incorporagdo dos aditivos no PVC na faixa de temperatura estudada. Os

dados relativos as Tg’s estdo demonstrados na Tabela 14 abaixo.

Tabela 14: Valores da Tg das amostras.

Amostra Tg (°C)
Zref 8
Z1 16
Z2 -1
Z3 -8
Z4 -1

De acordo com os dados obtidos na Tabela 14, é possivel fazer uma comparacao entre
a amostra Zref e a amostra Z4. Em relacdo aos valores obtidos através dos graficos de Tand
versus T, a Z4 apresentou uma reducdo significativa da Tg com o valor de -1°C comparado com
o valor de 8°C da amostra Zref. No que diz respeito a altura e a area sob o pico de Tand (Figura
44), podemos observar que o plastificante 3 promove uma maior mobilidade das
macromoléculas do polimero PVVC em relagéo ao DOP.

Uma forma de avaliar sua eficiéncia de plastificacdo é através da andlise da area e da
largura dos picos das curvas de tand versus T, associados normalmente a transi¢do vitrea.
Quanto mais largo o pico tand versus T para uma determinada relaxacéo, mais largo sera o
espectro de relaxacdo do material, sendo que uma faixa mais ampla de frequéncia podera ser
absorvida por este material 1%,
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5.10 ANALISE DO POLIMERO

O produto obtido na condigdo mais proxima da estequiométrica do sistema OSE:ASUC,
amostra A7, ndo apresentou solubilidade nos solventes tetrahidrofurano, dimetilsulfoxido,
metanol, cloroférmio deuterado e acetona deuterada, impossibilitando as analises de RMN H

e GPC. A amostra A7 foi caracterizada por TGA e FTIR como mostrado na Figura 45.
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Figura 45: Analise de (a) TGA e (b) FTIR da amostra A7.
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Observando o termograma da analise de TGA, é possivel observar um Unico evento de
perda de massa no intervalo de temperatura de 340°C a 498°C, sendo este intervalo, 0 mesmo
apresentado pelo material partida, no caso o0 OSE. Desta forma, a estabilidade térmica do

produto nao foi alterada consideravelmente com a polimerizacao.

A analise de FTIR (Figura 45b) mostra que houve o desaparecimento dos picos em 843
e 824cm™ 12 referentes a vibragdo dos anéis epoxidos, indicando que ocorreu a abertura total
destes grupos. O aparecimento dos picos nas regides proximas a 1550, 1258, 1093, 1019, 806
e 723 cm™ estdo relacionados aos grupos C=0 e —C—O- do anidrido®. Na regido préxima a
3433cm™ observa-se um pico alargado proveniente do estiramento do grupo —OH indicando a

reacao de di-hidroxilagcdo do anel epdxido, reduzindo o grau de reticulacdo do sistema.

Para os sistemas que utilizam o DDM, a amostra D4 (BDES:DDM) nédo apresentou
aumento consideravel nos valores de Mw em relacdo ao Mw do BDES. O fato de ndo ocorrer
0 aumento da massa molar pode estar associado a menor estabilidade térmica do BDES quando
comparado ao OSE.

Tal estabilidade térmica é comprovada através das andlises de TGA (Figura 46) e
descrita na Tabela 15.
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Figura 46: Analise termogravimétrica do OSE e BDES.
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Tabela 15: Dados das perdas de massa em relacdo a faixa de temperatura.

Intervalo de o
Amostra Evento Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
1 333-496 95,22
OSE Cinzas 496-500 4,78
1 152-280 73,86
BDES 2 280-392 19,15
Cinzas 392-500 0,65

O estudo do aumento da massa da amostra B6 (OSE:DDM) foi realizado utilizando as
temperaturas de 165°C e 180°C durante 2, 4 e 6 horas. A necessidade deste estudo se faz
pertinente pelo fato de que estudos iniciais, utilizando a temperatura de 200°C durante 40
minutos, apresentar polimerizacdo parcial do sistema. Ap6s 40 minutos, foi coletado uma
aliquota da amostra e caracterizada. A reacdo permaneceu a temperatura de 200°C até completar
4 horas. Ndo foi possivel identificar um aumento significativo de viscosidade, sendo este
aumento diretamente proporcional ao aumento de Mw. Este fato foi identificado
experimentalmente e os dados obtidos por GPC demonstram uma distribuicdo multimodal dos
valores de Mw e valores entre 400 g.mol™* e 14.000 g.mol (Figura 47).
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Figura 47: Analise de GPC da amostra B6 (OSE:DDM) polimerizada a 200°C por 40 minutos

As amostras foram analisadas com a mesma propor¢ao molar dos reagentes, variando

as condicdes reacionais como citado acima, de acordo com a Tabela 16 abaixo.
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Tabela 16: CondicOes experimentais das amostras.

Amostra Temperatura (°C) Intervalo de Tempo (h)
B6a 165 2
B6b 165 4
B6c 180 2
B6d 180 4
B6e 180 6

As temperaturas utilizadas foram determinadas com base na analise de DSC, onde foi

possivel identificar parametros termodindmicos como Tonset € Tmin da amostra considerada mais

proxima da condicdo estequiométrica. A massa molar ponderal média (Mw) e polidispersdo

(Mw/Mn) foi determinada por GPC utilizando THF como solvente, demonstrado nos graficos

abaixo (Figura 48).
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Figura 48: Analise de GPC das amostras (a) B6a, (b) B6b, (c) B6c, (d) B6d, () B6e.
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Os gréficos de GPC apresentam as mesmas caracteristicas em relagdo aos picos
identificados, porem os valores da Mw com valores distintos como mostrado na Tabela 17.

Tabela 17: Valores de Mw e polidispersdo em funcdo da temperatura e tempo.

Amostra  Temperatura (°C) Intervalo de Tempo (h)  Mw (daltons) Mw/Mn
B6a 165 2 21.250 1.624
B6b 165 4 26.870 1.952
B6c 180 2 22.580 1.732
B6d 180 4 25.290 1.849
B6e 180 6 28.800 1.956

Observando os dados € possivel concluir que, para a amostra B6 cuja a razdo molar
OSE:DDM de 1:3, a melhor condicéo reacional estudada é a reagdo ocorrendo na temperatura
de 180°C durante 6 horas.

A amostra B6 (OSE:DDM) foi caracterizada por FTIR e RMN *H como observado nas
Figuras 49 e Figura 50.

—B6
300
3365

R

e 1460

pi- 852 i

= 1613

2 2992 1734

— 1175
1511

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de Onda (cm™)

Figura 49: Analise de FTIR da amostra B6.
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No espectro, é possivel observar um pico alargado na regido de 3365cm™
correspondente ao estiramento axial simétrico e assimétrico do grupo N-H da amina priméria
(DDM). Na regido de 3000cm™, é possivel observar um pico pouco pronunciado referente ao
C-H aromatico e os picos em 1613, 1511, 1460 cm™ referentes ao grupo C-C aromaético do
grupo fenila®.

Os sinais nas regides 2922 e 2852 cm™ séo referentes as deformagdes axiais das
ligagBes-c carbono-hidrogénio dos grupamentos metilénicos 12 1. O sinal em 1734 cm
corresponde a deformagdes axiais da carbonila dos ésteres alifaticos. O grupo carboxilico em
1175 cm* esta associado a funcio éster relativo a deformacio axial da ligacio-o carbono-
oxigénio® *°. Da mesma forma, é possivel observar o desaparecimento dos picos em 843 e

824cm™ referentes a vibragdo dos anéis epoxidos®2.

B
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Figura 50: Analise de RMN *H da amostra B6.

A caracterizacdo por RMN *H mostra 0 surgimento dos sinais caracteristicos do
hidrogénios vizinhos ao anel aromaético (6 = 6,70 — 7,00ppm) e os hidrogénios da molécula CH>
(6 = 3,78ppm) do DDM 14024

Comercialmente, o DDM ¢é utilizado como endurecedor do DGEBA, sendo este
composto por dois anéis epoxidilicos terminais. O OSE possui anéis epoxidilicos sequenciais
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nas moléculas dos acidos graxos pertencentes ao triglicerideo, resultando em um impedimento
espacial importante na sintese polimérica. Esta caracteristica pode estar associada ao fato de
que os valores de Mw ndo apresentarem valores relativamente mais altos quando comparados

a materiais termofixos.

Através da caracterizacdo via GPC, identificacdo dos grupos funcionais por FTIR e a
estrutura quimica por RMN H remete a acreditar que o polimero apresenta caracteristicas de
protecdo balistica. 1sso se da pelo fato de que a estrutura quimica formada é composta de longas
cadeias de carbono, oriundas do OSE, reticuladas com anéis aromaticos, provenientes do DDM.
Esta reticulacdo é resultado da abertura dos anéis epoxidilicos (OSE) na presenca de uma
diamina aromatica primaria (DDM). As longas cadeias carbonicas sao responsaveis pela maior
maleabilidade do polimero enquanto que os anéis aroméaticos o componente que promove a

rigidez do mesmo.

Testes ndo padronizados utilizando diferentes calibres foram realizados nas amostras
B6e e os resultados preliminares demonstram potenciais indicios do material apresentar

protecdo balistica (Figura 51).

Figura 51: Fotos de testes ndo-padronizados relacionados a protecédo balistica.

A necessidade de estudos futuros utilizando o polimero formado, com ou sem diferentes

cargas de refor¢o, sdo necessarios, ndo sendo este o objetivo central deste trabalho.
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6 CONCLUSOES

As metodologias utilizadas para a transesterificacdo do 6leo vegetal e a epoxidacdo do dleo
de soja e do biodiesel proveniente do mesmo utilizando uma nova rota de sintese foi realizada
com sucesso. Os produtos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de RMN *H, GPC e
FTIR, possibilitando o calculo do grau de conversdo e seletividade dos produtos obtidos.
Valores estes importantes para o célculo das composic¢des utilizadas na etapa de polimerizacdo
e estudo cinético dos sistemas.

As analises de DSC demonstraram o comportamento cinético das composi¢des propostas
neste trabalho em relacéo a variagdo da entalpia de formagdo dos produtos. Estes resultados
propiciaram a comprovacdo da composicdo mais proxima da estequiométrica dos sistemas
estudados. Os parametros termodindmicos determinados pela técnica auxiliaram na etapa de
polimerizag&o, onde parametros reacionais importantes como temperatura de reacéo e taxa de
aquecimento. Estes valores obtidos, tanto os parametros cinéticos como os termodindmicos,

mostraram-se coerentes e concordantes como os estudos existentes na literatura??.

A utilizacdo de diferentes materiais de partida para a produgdo dos plastificantes foi
comprovada e o estudo cinético referente aos sistemas OSE/ASUC/2MI e BDES/ASUC/2MI
foi de grande importancia. Com a determinacdo dos parametros reacionais e termodinamicos,

foi possivel produzir os trés diferentes plastificantes caracterizado por diferentes técnicas.

N&o houve a necessidade de uma etapa de purificacdo na producdo dos plastificantes O
comportamento distinto entre os trés plastificantes foi identificado e correlacionado com suas
respectivas estruturas quimicas, possibilitando um melhor entendimento de qual plastificante
teve maior eficiéncia. A analise de DMA possibilitou analisar o comportamento dos produtos
a baixas temperaturas e determinar os valores das Tg's das amostras estudadas, sendo esta

propriedade considerada por muitos autores como a mais importante dos polimeros.

O aumento pouco pronunciado da massa molar, formacao de hidroxilas e preservacédo dos
anéis epdxidos dos plastificantes observado por RMN H e FTIR séo fatores responsaveis pelo
melhor desempenho do plastificante 3. Tais caracteristicas resultam na utilizagdo do mesmo
como plastificante primario. O grupo hidroxila é o responsével pela baixa taxa de migracdo do
plastificante. A massa molar relativamente baixa, quando comparado a polimeros, permite que
o plastificante se difunda entre as macromoléculas do PVVC e aumente o espacamento entre elas.
Este aumento resulta em uma menor interacdo dipolo entre as macromoléculas do PVC e ao

surgimento de ligacGes de hidrogénio com a molécula do plastificante, aumentando a
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compatibilidade. A estabilidade térmica das amostras em relagdo ao produto comercialmente
utilizado (DOP) n&o apresentou alteragéo significativa.

O fato do plastificante 3 apresentar hibridizacdo sp® na sua estrutura quimica faz com
gue 0 mesmo apresente uma maior quantidade de possiveis conformagdes espaciais, resultando
em uma melhor difusibilidade entre as cadeias poliméricas. Esta caracteristica foi de vital
importancia quando comparamos com a estrutura do DOP, pois 0 mesmo apresenta hibridizacéo

Sp? em sua estrutura.

Em tese, foi possivel descrever e apresentar um novo plastificante oriundo de fontes
renovaveis capaz de substituir de forma alternativa o uso de plastificantes aromaticos para o
PVC, como o DOP.

No caso do sistema OSE:ASUC, foi possivel identificar uma maior eficiéncia na producéo
dos polimeros termofixos, visto que o mesmo ndo apresentou solubilidade em diferentes
solventes. Aspectos relacionados a suas caracteristicas visuais demonstram a possibilidade

alternativa na substituicdo de polimeros ja utilizados na industria calgadista, no caso do PU.

A escolha do OSE como material de partida foi feita pelo fato do mesmo mostrar-se
eficiente na producdo dos polimeros, ser vendido comercialmente e por representar um menor

namero de etapas no processo produtivo.

Em relacdo aos produtos obtidos utilizando DDM como iniciador/reticulante, foi possivel
realizar um estudo do aumento da massa molar em relacdo a diferentes valores de tempo e
temperatura de reacdo. O aumento da massa molar e a caracterizacdo das estruturas quimicas

formadas foram realizadas com sucesso neste trabalho.

Desta forma, ao observar que a estrutura era constituida de longas cadeias carbbnicas
ligadas a importantes estruturas aromaticas proveniente dos dois anéis aromaticos do DDM,
algumas propriedades finais foram evidenciadas. A combinacdo entre estas cadeias e estruturas
endurecedoras, no caso dos anéis aromaticos, promoveu uma rigidez molecular, aumento do

volume livre e estabilidade térmica por se tratar de polimeros termofixos.

Em relacdo a protecdo balistica, os ensaios ndo padronizados utilizando armamento de
diferentes calibres foram realizados e nos auxiliaram na comprovacéo dos indicios sobre 0 uso
destes materiais na producédo de material a prova de balas. Vale salientar que todas as amostras
testadas ndo possuiam em sua composicdo aditivos responsaveis por aumentar a resisténcia
mecénica dos polimeros. A necessidade de um maior aprofundamento em relacdo ao

comportamento e resultados obtidos se faz necessario.
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A utilizacdo de diferentes reagentes quimicos e materiais de partida resultou em
basicamente trés tipos de produtos distintos entre si. A alteragdo da fracdo molar dos reagentes,
ndo alterando parametros reacionais, permitiu obter produtos capazes tanto de aumentar a
flexibilidade de polimeros intrinsecamente rigidos, como de suportar solicitacdes altamente

dindmicas no caso do impacto de projéteis.
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