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RESUMO

Materiais epoxi-acido foram sintetizados a partir de dois mondmeros diepoxidicos (éter
diglicidilico de bisfenol A, DGEBA, e éter diglicidilico de polietilenoglicol, DGEPEG), e
dois acidos carboxilicos (4cido adipico, AA e &cido malbénico, AM), utilizando acido citrico
(AC) como agente de cura e endurecedor e acetado de zinco, Zn(OAc)2 como catalisador
(5% e 1% molar). As reacdes foram realizadas a 140 °C e os tempos de cura para todos
0s materiais foram de 6 e 24 horas. A fim de avaliar o efeito da variacdo da composicéo,
a concentracdo do catalisador, a influéncia do comprimento de cadeia do &cido
dicarboxilico e o tempo de cura na estrutura, nas propriedades térmicas, dinamico-
mecanicas e na molhabilidade, os materiais foram caracterizados através das técnicas
de FTIR, TGA, DMA e angulo de contato. Os resultados indicaram que os materiais epoxi-
acido obtidos quanto a estrutura mostraram bandas caracteristicas dos grupos funcionais
éster e hidroxila que permitem confirmar a obtencéo dos poli(hidroxi-ésteres), e também
as reacoes de transesterificacdo. Verificou-se por DSC que o tempo de cura afeta a Tg.
Ao aumentar o tempo de cura, a Tq se desloca para temperaturas mais altas, indicando
maior grau de reticulacdo do material. Em relagéo a raz&o estequiométrica das resinas,
observou-se que em maiores concentracoes de DGEBA, obteve-se Tg mais altas. As
analises termogravimétricas dos materiais mostraram que maior estabilidade térmica é
alcancada com 6 horas de cura e que a estabilidade térmica hdo muda ao aumentar o
tempo de cura. As curvas de DMA exibiram a forma tipica para polimeros termorrigidos,
com um mddulo elevado a baixas temperaturas, seguido por uma regiao de relaxamento
caracterizada por significante reducao no valor de E’. Todas as formulagées possuem
modulos de armazenamento elevados no estado vitreo, que sao caracteristicos das redes
epoxidicas. A temperatura de transicao vitrea Ty pode ser controlada pela composicéao

utilizada e o tempo de cura.

Palavras chaves: vitrimeros, reacfes de troca de ligacdes, epoxi, acido carboxilico,

transesterificagéo.



ABSTRACT

Epoxy acid materials were synthesized from two diepoxide monomers (diglycidyl ether of
bisphenol A, DGEBA, and polyethylene glycol diglycidyl ether, DGEPEG) and three
carboxylic acids (citric acid, CA, adipic acid, AA and malonic acid, MA), using zinc acetate,
Zn(OAC): as the catalyst (5% and 1 mol%). Reactions were carried at 140 °C and curing
times of 6 and 24 hours. In order to evaluate the effect of the variation of the composition,
the concentration of the catalyst, the influence of the chain length of the dicarboxylic acid
and the time of curing in the structure, thermal and dynamic mechanical properties and
wettability were characterized through the techniques of FTIR, TGA, DMA and contact
angle. The results indicated that the epoxy-acid materials obtained with respect to the
structure showed bands characteristic of the ester and hydroxyl functional groups that
allow confirmation of the poly(hydroxy esters), as well as transesterification reactions. It
has been found by DSC that curing time affects Tq. By increasing the curing time, Tqg
moves to higher temperatures, indicating a higher degree of cross-linking of the material.
In relation to the stoichiometric ratio of the resins, it was observed that in higher
concentrations of DGEBA, higher Tq was obtained. The thermogravimetric analysis of the
materials showed that highest thermal stability was reached with 6 hours of cure and that
the thermal stability does not change as the curing time increases. DMA curves exhibited
the typical shape for thermosetting polymers with a high modulus at low temperatures,
followed by a relaxation region characterized by a significant reduction in the E' value. All
formulations have high storage moduli at vitreous region, which are characteristic of epoxy
networks. The glass transition temperature Ty can be controlled by the composition used

and the curing time.

Keywords: vitrimers, bond exchange reactions, epoxy, carboxylic acid,

transesterification.
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1. INTRODUCAO

Vitrimeros séo redes poliméricas interligadas covalentemente que podem ser
reprocessados, e reorganizar sua topologia através de reacdes de troca de ligacao
ativadas termicamente, mas ainda, em altas temperaturas, podem fluir e se comportar
como liquidos viscoelasticos; assim o material relaxa tensdes e fluxos (CAPELOT et al.,
2012a; MONTARNAL et al, 2011; JUROWSKA; JUROWSKI; JUROWSKA,
2015;DUQUENNE et al., 2015).

Esses materiais sdo caracterizados por propriedades altamente
desejaveis, combinando maleabilidade e reparacdo a altas temperaturas com
insolubilidade. Em baixas temperaturas, as rea¢des de troca diminuem e a topologia da
rede congela e o material se comporta como os termoplasticos classicos; mesmo que o
namero total de ligacdes permaneca constante no tempo e nado flutue. Depois do
resfriamento, o tempo de relaxagéo e a viscosidade controlados pela taxa de reagéo de
troca diminuem lentamente e segue a lei de Arrhenius (CAPELOT et al.,, 2012a;
DUQUENNE et al., 2015b).

Este conceito foi introduzido por Leibler e colaboradores (2011, 2012) que afirmam
que estes tipos de compostos séo fortes formadores organicos de vidros como 0s
compostos de silica que sofrem uma mudanca gradual de viscosidade, seguindo a lei de
Arrhenius perto da Tg. Isso faz com que seja facil a moldagem por aquecimento local sem
necessidade de controle preciso de temperatura ou um molde(BINDER; KOB, 2011).

O comportamento de relaxamento de tensdo, devido a reorganizacao da
topologia da rede, permite que a estrutura macroscépica da rede polimérica seja capaz
de ser alterada reversivelmente quando resfriada, resultando em deformacéo
permanente adequada. Quando resfriados, sobre tensdo mecéanica, as reagdes de troca
diminuem lentamente e o tempo de relaxacéo e a viscosidade segue a lei de Arrhenius,
diferentemente dos materiais termoplasticos, onde a viscosidade segue a lei de Williams-
Landell-Ferry (WLF) como se observa na Figura 1. Em determinada faixa da escala
experimental, a topologia da rede esta congelada e o vitrimero comporta-se entdo como
um termorrigido elastico ou um elastbmero. ApOs aquecido, ao passar por uma

temperatura de transicdo de congelamento da topologia, Tv, reacdes de troca alteram
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rapidamente o material e a viscosidade diminui, tornando-o maleéavel. A temperatura
desta transicao vitrea reversivel pode ser ajustada com o auxilio de um catalisador que
controle a taxa de troca de reacdo e a energia de ativacdo (JUROWSKA; JUROWSKI,
2015)

Figura 1 Curvas de (A) volume e (B) viscosidade versus temperatura de um vitrimero
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Fonte: Jurowska e Jurowski (2015)

Consequentemente, mesmo que sejam reticulados e insolaveis, os vitrimeros
podem fluir. Devido a essa combinacéo de propriedades, 0s vitrimeros representam uma
terceira classe de materiais, além de termoplasticos e termorrigidos. Esta caracteristica
Unica reside na sua estrutura quimica, caracterizada pela presenca de ligacbes
permutaveis, que os tornam também diferentes dos materiais baseados em ligacGes
reversiveis (sistemas dinamicos ndo covalentes). Tecnologicamente, 0s vitrimeros
podem assim ser projetados com a finalidade de obter propriedades curativas ou
maleabilidade, gerando novas possibilidades em aplicac6es préticas, tais como materiais
termorrigidos com caracteristicas de cicatrizacao ou processabilidade numa ampla gama
de temperaturas (DEMONGEOT et al., 2016; CAPELOT et al., 2012a).
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2. OBJETIVOS

Esta Dissertacdo de Mestrado teve como objetivo principal sintetizar materiais
epoxi-acido a partir de diepoxi e poliacidos em diferentes relagbes estequiométricas e

avaliar a influéncia de diversos fatores nas suas propriedades vitrimeéricas.

O trabalho teve como objetivos especificos:

e desenvolver materiais epoxi- acido com diferentes composi¢des ao se variar o tipo
de epdxi (DGEBA e DGEPEGE), acido carboxilico (acido citrico, acido adipico e
acido malénico), bem como a concentracao do catalisador (1% e 5%));

e avaliar a influéncia do tempo de cura, da composicdo e concentracdo do
catalisador nas propriedades vitriméricas;

e avaliar as estruturas quimicas, as propriedades térmicas e caracteristicas de

superficies/molhabilidade dos materiais obtidos.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REDES COVALENTES ADAPTAVEIS

Para solucionar deficiéncias dos termorrigidos como a reciclabilidade, sdo feitas
estratégias de sinteses para incorporar ligacbes covalentes reversiveis as redes
covalentemente reticuladas, seja dentro das reticulacdes ou na estrutura da cadeia
principal para facilitar a adaptabilidade nestes materiais de outro modo dificeis de
processar. Deste modo, conseguir atributos que levam ter propriedades vantajosas, como
reciclabilidade, curabilidade e baixas alteracdes de forma (NICOLAY et al., 2010).

Por estas razdes, existe uma nova tendéncia na fabricacdo de redes poliméricas
gue possuam redes covalentes adaptaveis (RCA), que conferem a capacidade de se
adaptar a um estimulo aplicado externamente, dando caracteristicas dinamicas para
aplicacoes especiais (KLOXIN et al., 2010; SHERIDAN et al., 2013).

Os autores definem estas redes covalentes adaptaveis (RCA) como aquelas que

contém um numero e uma topologia suficientes de ligacdes covalentes reversiveis, de
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modo a permitir que a estrutura reticulada responda quimicamente a um estimulo
aplicado. Esta resposta, que é geralmente uma alteracdo na tensdo e/ou de forma
(deformacdo) do material, € conseguida sem necessitar de qualquer degradacao
irreversivel da estrutura de rede, sendo capaz de manter a densidade de ligacéo inicial
engquanto permite que o material reorganize (KLOXIN et al., 2010; KLOXIN; BOWMAN,
2013; DEMONGEOT et al., 2016).

As RCAs tém inerentemente a capacidade de incorporar outra funcionalidade
quimica poés-polimerizacdo, proporcionando uma armacado flexivel que pode ser
facilmente modificada para incorporar novas e importantes propriedades mecanicas e
quimicas. Esta caracteristica do desenho do material, permite a adaptagédo da rede em
direcdo a sinais quimicos e ambientais, produzindo uma propriedade de resposta
dindmica que incorpora o campo emergente de materiais "inteligentes” (KLOXIN et al.,
2010).

Certamente na prética, apenas um pequeno grupo das reacdes termorreversiveis
formam verdadeiramente as RCA, uma vez que a maior parte dos processos de reversao
térmica sdo essencialmente mecanismos de despolimerizacdo que degradam
irreversivelmente a estrutura da rede, removendo o potencial de adaptacdo da rede e
simultaneamente mantendo a sua topologia e a densidade de reticulagdo (KLOXIN et al.,
2010).

As RCAs sao classificadas pelo potencial de demostrar uma capacidade de
adaptacao através de uma quimica covalente reversivel, onde a reversibilidade pode ser
inerente a natureza das reticulagbes ou desencadeada por um estimulo aplicado
externamente (KLOXIN et al., 2010).

As RCAs tém todos os beneficios mecanicos de um termorrigido tradicional
enquanto suas estruturas de ligacdo quimica Unicas lhes permitem responder
seletivamente aos estimulos aplicados para alterar sua estrutura, propriedades e até
mesmo sua forma. Séo fabricadas a partir de mondémeros com ligacdes reversiveis (por
exemplo, o aduto de Diels-Alder) que sdo formados como parte do processo de
fabricacdo da rede ou de grupos funcionais terminais polimerizaveis. No primeiro caso, o
mecanismo de formacao de rede é inerentemente um crescimento passo a passo e forma

uma estrutura tendo pelo menos uma ligagdo reversivel por ligagdo cruzada. Em
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contraste, a estrutura de rede para o ultimo tipo de mondémero € inteiramente definida
pela reacdo de polimerizacdo dos grupos funcionais polimerizaveis terminais (DENG
etal., 2010; SNIJKERS; PASQUINO; MAFFEZZOLI, 2017).

Kloxin e colaboradores (2013, p.42) apresentam duas formas diferentes que sao
usadas para criar RCAs: adicdo reversivel e condensacdo e processos reversiveis de
troca de ligacfes, e mostram as duas consideragfes basicas do desenho ao projetar e
sintetizar: a quimica de reticulacdo reversivel e a estratégia de formacédo de rede. A
primeira determina a dinamica do rearranjo da cadeia de rede, que estabelece o
comportamento de relaxagdo do material, enquanto a estratégia de formacéo de rede,
determina a arquitetura molecular.

Existem muitas reacdes de reticulagdo covalente reversiveis, que podem ser
classificadas em dois grupos de acordo com seu mecanismo de troca de ligacbes. O
primeiro grupo de RCA emprega um mecanismo de troca de ligagbes cruzadas
dissociativo. Nesta troca, as ligagdes quimicas sao quebradas e depois formadas outra
vez em um outro lugar da rede polimérica. Neste sistema, as reacdes ndo mantém o
namero de ligacdes cruzadas na rede, e os materiais exibem uma perda na integridade
estrutural sob o aqguecimento (DENISSEN; WINNE; DU PREZ, 2016; PARK et al., 2012).

O segundo grupo de RCA utiliza o mecanismo de trocas de ligacdes associativas,
onde a ligacao cruzada original é quebrada somente quando uma nova ligacéo é formada
(Figura 2). Essa troca de ligacdes associativas resulta em sistemas permanentes e
insolUveis, mesmo a altas temperaturas, que podem mudar sua topologia sem perda de
conectividade durante o processo dinamico de reorganizacdo. Esses grupos de RCA
caracterizam-se por ndo se despolimerizarem em funcdo do aquecimento e possuirem
densidade de reticulacao fixa durante as reacdes troca de ligacbes (DENISSEN et al.,
2015).
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Figura 2. Esquema da reagéo de troca de ligagao: (a) antes da troca; (b) estagio intermediario; (c) apés a

troca
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Fonte: Yang et al. (2015)

Essa diferenca de mecanismo é critica e € essa sequéncia do mecanismo de

rearranjo que determina principalmente o comportamento mecanico de uma RCA em seu
estado ativado (KLOXIN; BOWMAN, 2013a).

De acordo com revisfes na literatura feitas por varios autores, também pode-se mostrar

e classificar quimica covalente reversivel da seguinte maneira:

As reacdes trans-X (isto é, transesterificacdo, eliminacéo, etc.) sdo reacdes de
troca prototipicas, que se processam através de um mecanismo de formacao de
ligacdo e de ruptura de ligacdo. RCAs que utilizam estas reacdes quimicas
geralmente requerem um catalisador para promover a reagéo de troca e produzir
cinética de reacdo que seja suficientemente rapida a temperaturas apropriadas
para alcancar o relaxamento de tensdo macroscopico do material em escalas
temporais relevantes para a aplicagdo (MONTARNAL et al., 2011; CAPELOT et
al., 2012b; ZHENG; MCCARTHY, 2012).

As reacdes de troca de transferéncia de cadeia por adicdo-fragmentacdo, séo
comumente associadas a polimeros lineares e de bloco e uma polimerizacao de
baixa polidispersao, seguem um mecanismo baseado em radicais e, sofrem uma
cinética de reacdo rapida embora tenham a vantagem e a desvantagem
simultanea de exigir radicais para mediar o processo de troca (MOORHOFF et al.,
2011; PARK et al., 2012; KLOXIN; BOWMAN, 2013b)
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e As reacOes de cicloadicdo, especificamente de [2+4] Diels-Alder, estdo entre os
melhores exemplos de reticulacdo de adicdo reversiveis, pois tendem a ser
ortogonais para uma ampla gama de grupos funcionais que podem estar presentes
na rede maior (CHEN et al., 2002; MURPHY et al., 2008).

3.2 REACOES DE TROCA DE LIGACOES

Uma série de vitrimeros, com base em reacbes de troca, como a
transesterificacdo, metatese de olefina, transaminacdo vinilica e rearranjos de
dissulfureto, foram relatados (CHEN et al., 2017).

Varios tipos de reacfes quimicas podem ser reconhecidos como reacdes de troca.
A caracteristica termodinamica que faz dos vitrimeros diferentes dos sistemas com
ligacBes covalentes reversiveis € que a temperatura nao influencia o nimero de ligacdes
abertas e fechadas, mas apenas a taxa de troca. De fato, em um sistema de reacéo de
troca, o estado inicial (antes da troca) e o estado final (ap6s a troca) tém a mesma
energia. A diferenca entre redes covalentes adaptaveis, com base em ligacdes
reversiveis, e vitrimeros, com base em ligacdes conversiveis, tem sido bem relatada.
Sistemas quimicos existentes para vitrimeros também tém sido objeto de uma reviséo
abrangente (DEMONGEQOT et al., 2016).

3.2.1 Transesterificacéo

As transesterificacfes sao reacdes de equilibrio, onde um éster e um alcool séo
transformados em outro éster e outro alcool via intercambio de alcoxi (OTERA, 1993).

A transesterificacdo catalisada por metal € uma reacdo chave na quimica de
polimero. Amplamente utilizada para produzir poliésteres onde os grupos hidroxila sao
essenciais para ativar a transesterificacao (BOUYAHYI; DUCHATEAU, 2014).

A transesterificacao tipica ocorre entre um alcool e um grupo éster, mas também
€ possivel com acidos carboxilicos e outros tipos de ésteres. Foi formada uma rede de

diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) com &acidos graxos, mostrando autocura por
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remodelacao por transesterificacao catalisada entre ésteres e grupos hidroxila pendentes
(Figura 3)

Figura 3. (A) formacédo de rede de acido epoxi e carboxilico com grupos hidroxilo e éster pendentes; (B)
reacdo de rearranjo: grupos hidréxi e éster sofrem reacdes de transesterificacdo.
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Fonte: Urdl et al. (2017)
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Em 2011 foram introduzidas caracteristicas dinamicas em redes de polimeros,
onde a cura de uma mistura de acidos dicarboxilicos e tricarboxilicos com DGEBA
produziu uma rede epOxi com grupos ésteresp-hidroxilico adotando a reacdo de
transesterificacdo como a reacao de troca de ligacao (Figura 4).

A rede epdxi acima produziu grupos ésteres no decorrer do processo de cura.
Naturalmente, os poliésteres que intrinsecamente fornecem ésteres abundantes parecem
candidatos ideais para explorar a transesterificacdo nas redes. Hillmyer e colaboradores
fizeram uma tentativa inicial de expandir os conceitos de vitrimeros aos poliésteres. Eles
sintetizaram polilactideo reticulado com uma densidade muito maior de ésteres na rede
em comparagdo com os vitrimeros a base de epéxi. No seu trabalho, um precursor de
polilactideo em forma de estrela foi reticulado com diisocianato de 4,4'-difenilmetano para
obter uma rede de poliuretano-estanho (Figura 4b). O octanoato de estanho atuou como

catalisador tanto para a polimerizacdo como para a transesterificacao.
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Figura 4. Redes covalentes dinamicas via transesterificagdo. A) Mecanismo de rearranjo topogréfico por
transesterificagdo baseada em éster 3-hidroxilico B) Formulagéo de rede de vitrimeros de polilactideos.
C) Precursores do trabalho da rede de policaprolactona através da quimica do tioleno. D) Desenho de
reticulacdo e rede baseada em transesterificacéo de éster bordnico.

a)

f-hydroxyl Ester

T 2 /\i Jok/\
oc“m,m MDI bosd S < - Tetrathiol

b)

us\/\gro 01(\/5“

o (o]
:‘{OJ\,W%O o{k’/%(j\o{':“ = .
o o]
o o PLA /\,,G°V\A)l)‘o/\/°€,(\A/\o)f’\/ PCLDA
H{oj)koj\ﬂo O{T(Lo o}y ¢ o
na

d)

H H -7‘ ’ -
(O '8 8 0) Slow exchange crosslinker > =
o o _. Telechelic n = 12-diol

= boronic sster

Fonte: Montarnal et al.( 2011), Brutman, Delgado e Hillmyer (2014) e Zou et al. (2017).

3.2.1.1 Reacdes epoxi-acido

A reacdo entre 0s grupos epoxi e carboxila é uma das reacdes importantes usadas
na cura de resinas epoxidicas, também utilizada na preparacdo de poliésteres
insaturados do tipo acrilato ou metacrilato. Em particular, esta reacdo € empregada na
preparacao de elastdbmeros reticulados a partir de polimeros e poliepdxidos liquidos
terminados em grupos acido carboxilico (HOFFMAN; GOBRAN, 1973).

Geralmente, a reacao entre 0 epoxido e a carboxila prossegue através da adicao
do grupo éacido carboxilico aos grupos epoOxi, com formacdo de monoéster. Esta
esterificacdo via reacdo de adicdo é geralmente acompanhada de rea¢gfes secundarias.

Shechter, Wynstra e Kurkjy (1956) consideram as seguintes quatro reagoes:

1) epodxi + acido — monoéster (esterificagao/ adigao);
2) epOxi + monoéster — éter (eterificacéo);

3) &cido + monoéster — diéster + agua (esterificacdo/ condensacgéo);
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4) epoxi + agua — glicol (hidrolise).

Na reacdo de polimeros telequélicos terminados em carboxila com epoxi
polifuncionais, a esterificacdo por adicdo leva a extensdo da cadeia, enquanto a
esterificacdo por condensacao causa ramificacdo e reticulacdo. A taxa relativa das duas
primeiras reagdes controla a densidade da rede e, portanto, também influencia as
propriedades mecéanicas do material (a esterificacdo por condensacéo € insignificante em
relacdo a essas reacdes)(MATEJKA; POKOMY; DUSEK, 2006) .

Matéjka, Pokomy e Dusek (1982, p.123) investigaram a reacao catalisada por base
(trietilamina) entre epoxi e &cido carboxilico usando um sistema modelo simples baseado
em acido fenilglicidil éter-capréico. O objetivo do trabalho foi verificar o esquema de
reacao nas condicdes de catalise, e determinar a significancia relativa de reacdes que
levam a extensdo da cadeia, formacdo de ligacdes cruzadas ou divisdo de cadeia.
Demonstrou-se que a esterificacao por adicdo procede no estagio inicial em um sistema
catalisado por base, e outras reacdes como eterificacéo, esterificacdo por condensacao
e desproporcionamento sdo consecutivas e tornam-se operativas somente apds o acido

ou epoxi ter sido consumido; destes, a eterificacdo é a mais rapida.

Embora a eterificacdo e a esterificacdo por condensacao exijam a presenca de
grupos epoxi ou carboxila que ndo reagiram, o desproporcionamento também ocorre
apos estes grupos terem sido consumidos. Em um sistema polifuncional, essa reacéo
pode afetar significativamente a estrutura da rede (heterogeneidade), quebrando

simultaneamente as cadeias e dando origem a novas liga¢des cruzadas.

Li e Li (2014, p.2090) descrevem uma nova abordagem para o desenvolvimento
de adesivos sensiveis a presséo de base bioldgica, a partir de 6leo de soja epoxidado, o
qual foi polimerizado e reticulado com &cido dicarboxilico. Os &acidos dicarboxilicos
usados neste estudo incluiram acido dimérico (AD), acido sebacico, acido adipico e um
acido carboxilico polimérico difuncional que foi preparado a partir da polimerizacado do
éter de bisfenol A diglicidilico (DGEBA) e um excesso de acido dicarboxilico. Descobriu-
se que a estrutura quimica do acido dicarboxilico influencia na reatividade dos grupos -
COOH- e arigidez / flexibilidade de sua cadeia molecular, que podem subsequentemente

afetar a densidade de reticulacdo, a Ty, as forcas de adeséo e coesdo e o modulo dos
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polimeros resultantes. A estrutura do &cido resulta em propriedades especiais aos
materiais como elasticidade, flexibilidade, alta resisténcia ao impacto, estabilidade
hidrolitica, hidrofobicidade, baixas temperaturas de transicao vitrea. As reacdes cruciais
no desenvolvimento de blocos de construcdo para polimeros com base em Oleos
epoxidados e &cidos carboxilicos sdo oxidacdo caustica, ozondlise, dimerizacdo, auto-
oxidacdo, epoxidacdo e abertura do anel de epoxi (HILL, 2000). Uma estrutura
representativa de possiveis redes com grupos funcionais tipicos, sitios de ramificacéo e

reticulacdo é proposta na Figura 5.

Figura 5 Representac¢éo esquematica de uma possivel rede polimérica resultante da polimeriza¢édo de
Oleo de soja epoxidado e um acido dicarboxilico com grupos funcionais tipicos, ramificagéo e reticulagédo.
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Fonte: Li e Li (2014)

Redes epoxi-acido foram estudadas como fortes formadores de vitrimeros, a partir
de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e uma mistura de acidos tricarboxilicos e
dicarboxilico (Pripol 1040 contém cerca de 23% em peso de dimeros e 77% em peso de
trimeros) adicionando diferentes catalisadores eficientes em relacdo a polimerizacao de
acidos e epoxi, avaliando sua influéncia como controladores da taxa de reacéo de troca
e transesterificacdo. A estequiometria foi ajustada para um grupo acido carboxilico por
funcdo epoxi, o que leva a formagdo de P-hidroxi-ésteres, propensos a
transesterificagcdes. O estudo considerou que essas reacfes epoxi-acido sao
complicadas devido as varias reacdes laterais que ocorrem durante a cura, como a

homopolimerizagdo dos grupos epoxi. Como resultado, os catalisadores de
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transesterificacdo mais eficientes foram o0 acetado de zinco (Zn(OAc)2 e
triazabiciclodeceno (TBD), que proporcionaram menores tempos de relaxacédo em altas
temperaturas e maior eficiéncia nas reacfes de transesterificacdo (CAPELOT et al.,
2012a; FELTZIN et al., 1969; KIESEWETTER et al., 2009; PAL; SRIVASTAVA,; RAI,
2004).

Em outro trabalho, 6leo de soja epoxidado (ESO) foi reticulado com uma solucao
aguosa de acido citrico (AC) sem a adicdo de qualquer outro catalisador ou solvente,
gerando redes de polimeros bio-baseadas. Por meio de testes de relaxa¢do de tenséo e
cisalhamento foi avaliada a capacidade dos materiais finais de auto-cura sem adicionar
catalisadores extrinsecos, o que foi conseguido por rearranjos moleculares produzidos
por reacdes de transesterificagdo termicamente ativadas de grupos [-hidroxi-éster

gerados na reacao de polimerizagcdo (ALTUNA et al., 2013).

A selecdo de um acido policarboxilico como o AC como endurecedor do ESO
fornece uma propriedade importante para as redes resultantes. Os grupos B-hidroxi-éster
gerados pela reacdo epoxi-acido podem participar de reacdes de transesterificacdo em
faixa de temperatura adequada e na presenca de catalisadores. A possibilidade de
romper e formar ligacGes covalentes em diferentes pontos da rede torna possivel produzir
relaxamento de tensdo, auto-cura e até reciclagem do material por essas reacfes
termicamente ativadas (CAPELOT et al., 2012a)(CAPELOT et al., 2012b)(MONTARNAL
et al., 2011).

A reacao epoOxi-acido é catalisada por prétons produzidos pela dissociacdo do AC
na solucdo aquosa, de acordo com o esquema representado na Figura 6. A primeira
etapa desse mecanismo é a protonacao do epoxi (etapa a), seguida pelo ataque de um
anion carboxilato (etapa bl), ou por uma molécula de agua (etapa b2). Embora seja
favorecida a reagdo com o anion carboxilato levando a um B-hidroxi-éster, também ocorre
a hidrdlise de grupos epoxi. Em formulacbes com R = 1 (relagé&o estequiométrica entre o
epoxi e o0 acido), existe uma quantidade estequiométrica de grupos carboxila em relacao
aos grupos epoéxi. No entanto, a agua (umidade presente e usada para dissolver AC)
ainda pode competir com os grupos carboxilato devido ao seu excesso molar e a menor

reatividade do grupo COOH central de AC. Em formulac¢des ndo estequiométricas (R<1),
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ambas as reacfes devem ocorrer. Além dessas duas reacdes principais, outras reacdes
podem ocorrer. Reacdes de esterificagdo podem ocorrer entre grupos COOH residuais e
grupos OH gerados pelas duas reacfes principais. Em patrticular, o diol vicinal gerado
pelo passo b2 pode ser esterificado, conduzindo ao mesmo [B-hidroxi-éster gerado no
passo bl. Uma homopolimerizacdo catidnica de grupos epoxi iniciada pelo anel
protonado também pode ser proposta (AHN; KRAFT; SUN, 2012; CAMPANELLA;
BALTANAS, 2007; SALIMON; SALIH, 2009; SCHUSTER et al., 2008).

Figura 6 Principais reacdes responséveis pelo consumo de grupos ep0xi de 6leo de soja epoxidado
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Fonte: Altuna et al. (2013)

Montarnal e colaboradores (2010, p.1136) combinaram a quimica supramolecular
das ureias heterociclicas com a quimica de epdxi para sintetizar novos materiais
reticulados, incorporando ligacdes quimicas e supramoleculares conectadas por ligacao
de hidrogénio. Um procedimento de dois passos, sem solvente, foi usado para obter
redes quimicamente e termicamente estaveis a partir de ingredientes amplamente
disponiveis: resinas epoxidicas, aminoetilimidazolidona (UDETA) e acidos graxos. Foi
descrita a sintese de redes hibridas contendo ligag6es covalentes e de hidrogénio. A
combinacdo de epOxi com acidos graxos € muito atraente, pois permite multiplas
variacbes dos componentes. J& que moléculas de diepdxi ou polimeros funcionalizados
com grupo terminal epdxi estdo disponiveis em uma grande variedade de tamanhos e
composicdes, essas redes hibridas podem ser muito Uteis no projeto de materiais
compostos. De fato, a presenca de grupos que permitem formacdo de ligacdo de
hidrogénio na matriz pode aumentar a interagcdo matriz-carga e assim facilitar a dispersao

das cargas e melhorar as propriedades mecéanicas no caso de compasito.
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Os acidos carboxilicos sdo moléculas adequadas para a obtencdo de redes
epoxidicas com ligagBes cruzadas covalentes e supramoleculares controladas, porque,
ao contrario das aminas, reagem apenas uma vez por adicdo nucleofilica com grupos
epoxi. No entanto, a reacdo acido-epOxi requer altas temperaturas, pelo menos na fase
inicial, para garantir a miscibilidade dos reagentes. Como consequéncia, reacgdes
colaterais podem ocorrer, levando a liga¢coes cruzadas indesejadas.

A cura de epOxi com acidos carboxilicos, embora usada desde os anos 40 em
aplicacbes de revestimento, ndo tem recebido adequada atencdo devido a sua
complexidade e ao numero de reagbes colaterais. Como aparece na Figura 7, trés
reacoes devem ser consideradas: a reacdo de adicdo-esterificacdo entre um acido
carboxilico e um epoxi, dando origem a um B-hidroxi-éster (1), a eterificacdo do epoéxi
com alcoois secundarios (2) e a esterificacdo da condensacdo dos acidos carboxilicos
por alcoois secundarios (3) (Esquema 1). A ocorréncia relativa destas trés reacdes tem
um impacto critico na estrutura da rede: a adicao-esterificacdo nao introduz ramificacées.
Em contraste, as duas rea¢des competitivas usam a funcionalidade hidroxila secundaria
formada para introduzir um ponto de ramificacdo, seja através da eterificacdo do epoxi
ou através da condensacao-esterificacdo com o acido carboxilico (DUSEK; MATEJKA,
1984; HOPPE et al., 2005; TANAKA; BAUER, 1988).

Figura 7. As trés principais reacdes que ocorrem durante a cura de acido / epoxi.
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3.2.1.2 Fatores que afetam as reacOes de transesterificacéo

3.2.1.2.1 Catalisador

Nas reacdes de transesterificacdo a dependéncia da ativacdo térmica limita
consideravelmente a importancia pratica dos sistemas vitrimeéricos. A catalise oferece
uma maneira eficiente de controlar a taxa de reacdo de troca e, como consequéncia, a
amplitude da transi¢ao de topologia de congelamento (CAPELOT et al., 2012a).

Catalisadores séo convencionalmente utilizados para facilitar a abertura de anel.
Foi demonstrado que quando um catalisador é adicionado, as reacdes de troca sdo mais
rapidas e um aumento no coeficiente de expansao € claramente observado em Tv. De
fato, o papel desses reagentes € duplo; por um lado, acelera as reacdes de cura e, em
seguida, reduz as consequéncias da cura incompleta e, por outro lado, promove trocas
por transesterificacdo, sempre que 0s grupos éster e hidréxido estejam presentes,
conforme revelado pela grande interagdo epOxi para anidrido e catalisador (CAPELOT et
al., 2012a; CHABERT et al., 2016).

Por isso varios catalisadores, tais como bases organicas ou sais inorganicos, tém
sido utilizados na literatura para controlar reacdes de transesterificagdo, mostrando suas
diferentes vantagens no processo de sintese e nas propriedades finais dos materiais.

A adicdo de um catalisador de transesterificacdo em formulagdes de vitrimeros
sintetizados com epdxi e acidos dicarboxilicos permite uma soldagem eficiente, como foi
confirmado por testes tracdo do tipo lap-shear. Os experimentos demostram que a
transesterificacdo catalisada por metal permite o estabelecimento controlado de ligacdes
guimicas na interface entre duas redes epoOxi. Os principais parametros que controlam a
cinética e a resisténcia final da soldagem séo a concentracdo e a natureza do catalisador
de transesterificacdo e a concentracdo de grupos hidroxila presentes nas redes. A
catélise traz controle adicional e flexibilidade do processo que néo existem para 0s
termoplasticos (CAPELOT et al., 2012a; CAPELOT et al., 2012b; DEMONGEOT et al.,
2016).

A partir da realizagdo de experimentos, evidenciou-se que ao adicionar sais de

metal tais como acetato de zinco ou acetilacetonato de zinco a 5% molar, o tempo de
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troca foi reduzido de 15h a 150°C sem catalisador para apenas 2h. O acetato de zinco
também é um catalisador de esterificacdo eficiente e pode assim ser utilizado em redes
de epodxi-acido. A concentracado de metal desempenha um papel importante, como mostra
a Figura 8.

Figura 8 . Resultados da cinética de esterificacdo para as moléculas modelo Zn(OAc)2 e Zn(AcAc):
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Fonte:. Capelot et al. (2012a)

Para o desenvolvimento de vitrimeros epoxi, a taxa de troca tem que ser
cuidadosamente controlada, uma vez que seja catalisado adequadamente. Demonstrou-
se também que com a catédlise acertada, as topologias de redes de epdxi-acido e de
anidrido epoxi podem ser rearranjadas por reacfes de troca de transesterificacdo sem
modificacdo do numero de ligacbes e da funcionalidade média (CAPELOT et al.,
2012b;DEMONGEQT et al., 2016).

Vérios autores(CAPELOT et al., 2012a; MONTARNAL et al., 2011; ALTUNA et al.,
2013; DEMONGEQOT et al., 2016) mostram que ao alterar a quantidade e a natureza do
catalisador, o valor de Tv e a amplitude da transicdo podem ser alterados de forma
controlada. Os autores afirmam que a mudanca desses dois fatores tem influéncia nas

reacOes de transesterificacdo para formacao de vitrimeros.

3.2.1.2.2 Natureza do catalisador

Os mecanismos de catalise com compostos organicos sdo muito diferentes aos

mecanismos com sais metalicos e, portanto, podem ser antecipados fortes efeitos sobre
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as energias de ativacdo. E conhecido que para os catalisadores organicos a ativacio
simultanea de éster e alcool aumenta fortemente a taxa de transesterificagao.

Catalisadores relativamente eficientes para polimerizacdes de epoéxi-acido, como
acetato de zinco (Zn(OAc)z2), trifenilfosfina (PPhs)e triazobiciclodeceno (TBD) podem ser
empregados para controlar a velocidade de transesterificagdo nos vitrimeros (CAPELOT
et al., 2012a; YADAV et al., 2007)

Capelot e colaboradores (2012b)realizaram experimentos que permitiram a
determinacao da eficiéncia dos catalisadores a uma determinada temperatura. Quanto
mais eficiente o catalisador for para as reacfes de transesterificacdo, mais rapidas sédo
as reacgOes de troca e menor a viscosidade. Mostraram também que os catalisadores de
transesterificagdo mais eficientes, Zn(OAc)z e TBD, produzem tempos de relaxagcédo mais
baixos em altas temperaturas (Figura 9C) Estes dados sdo apresentados na Figura 9

(CAPELOT et al., 2012a).

Figura 9 A) Catalisadores utilizados no estudo; (B) Curva de alongamento e recuperacéo a 200°C para
amostras catalisadas a 5% molar por Zn(OAc)z2 e PPh3 com uma tensao aplicada o = 0,1 MPa. A tenséo
foi liberada apds 60 min; (C) grafico de Arrhenius dos tempos de relaxamento para Zn(OAc)z, PPh3 e
TBD a 5% molar, medido a partir de experiéncias de relaxamento por esforgo de cisalhamento; (D)
diagrama de fragilidade de Angell, normalizado a Tv para Zn(OAc)2, PPh3 e TBD a 5% molar.
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A ampla utilizacdo de zinco (II) como catalisador em reacdes de transesterificagao
para vitrimeros, devido a sua estabilidade térmica, tem levado a realizar varios estudos
a fim de elucidar o modo de acdo dos catalisadores metalicos na reacdo de
transesterificacdo e, eventualmente, correlacionar a performance do vitrimero com a
natureza do sistema catalitico(DEMONGEOQOT et al., 2016; LIU; SCHMIDT; REYNAUD,
2017).

Demongeot e colaboradores(2016)investigaram a influéncia do ambiente do Zn?*
no sistema vitrimeérico epoxi-acido e demonstram a importancia do entendimento do
mecanismo de transesterificacédo catalisado por zinco(ll). Quando o Zn?* atua como um
catalisador para ativacdo da carbonila do éster e estabilizacdo de grupos alcéxido move
grupos préximos. O efeito catalitico de Zn?* como se mostra na Figura 10 é de (1)
deslocamento do equilibrio alcool/alcéxido para a forma alcoxido mais nucleofilico; (2)
ativagdo das ligagbes carbonila aumentando a eletrofilicidade do 4&tomo de carbono; (3)

colocando centros de reacdo proximos uns dos outros(DEMONGEQOT et al., 2016).

Figura 10. Preparacdo de vitrimeros catalisados por Zn. (A) Primeiro passo: reacao de troca de ligando
entre polidcidos gordurosos e diacetato de zinco; O acido acético é eliminado por remocao por vacuo. (B)
segundo passo, reacao principal: geragao de ligagbes de B-hidroxi-éster por cura de acido epoxi. (C)
segundo passo, menor reacao: geracao de anides 3-oxi-éster. (X1, X2) = (H, R2) ou (R2, H)
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Altuna e colaboradores (2016) avaliaram as propriedades da memoria de forma

de materiais vitriméricos a partir de DGEBA, poli(acidos carboxilicos) baratos e um

imidazol como catalisador. O imidazol foi um excelente catalisador para a reacao de

transesterificagdo que acelerou o rearranjo das redes poliméricas, permitindo a

reformacdo permanente do material. Mostrando que, como ja tinham estudado outros

autores, as aminas terciarias sdo catalisadores eficientes para produzir ambas as

reacoes de homopolimerizacdo dos grupos epoxi em excesso posteriormente a reacao
de epoéxi-acido(ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016; ZHENG et al., 2015). Formulacdes

e propriedades séo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 Formulag8es utilizadas para sintetizar os vitrifimeros de acido epdxi e energia de ativacédo (Ea)

para as reacdes de transesterificacdo e temperatura de congelamento de topologia (Tv), calculada.

Rétulo | DGEBA, | CA. | SA, GA, | 1Ml R Ea(G/Go=0.6) | Ea(G/G0=0.6) | Ea(G/Go=0.6) | Tv
meq H20, | meq | meq | mmol KJmol? KJmol? KJmol? °C
meq
CS11 1,10 05 (0,5 |0 0,055|1,1|107,7 106,0 106,9 105
S15 | 1,50 0 1,00 |0 0,075(15]91,2 87,5 89,3 107
G15 |1,50 0 0 1,00 0,0/75|1,5|115,1 122,6 1188 117

R= relacdo estequiométrica entre funcdo epdxi e carboxila (Adaptada de ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS,

2016)

A comparacéo da rede DGEBA/CA-SA (Figura 11) ndo catalisada com o vitrimero

CS11 mostra o forte efeito do catalisador 1MI, que aumenta a taxa de transesterificacao

em cerca de trés ordens de grandeza e permite a reformacédo continua do vitrimero em
cercade 1 h (ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016).
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Figura 11. Relaxamento de tens&o dos vitrimeros a 160°C. O teste de relaxamento do estresse realizado
em uma rede estequiométrica DGEBA / SA CA sem 1MI é mostrado aqui para fins comparativos
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Fonte: Altuna, Hoppe e Williams (2016)

Chen e colaboradores (2016) produziram polimeros inteligentes a partir de
DGEBA, &cido subérico e oligoanilina (ACAT) na presenca de triazobiciclodeceno (TBD),
como catalisador. A introducéo de oligoanilina em um vitrimero resulta em um material
covalentemente reticulado que pode responder a 6 estimulos diferentes (calor, luz, pH,
tensdo, ions metdlicos e produtos quimicos redox) e realizar 6 funcées (memdria de
forma, soldagem, cicatrizacdo, reciclagem, eletrocrbmismo e adsorcdo de ions
metalicos).

Devido a presenca do catalisador de transesterificacdo TBD, os grupos éster séo
capazes de trocar com grupos hidroxila para gerar novos grupos éster e novos grupos
hidroxila a temperaturas suficientemente superiores a Tv para desencadear a reacao de
troca (Figura. 12). Portanto, os vitrimeros podem ser reprocessados a temperaturas
acima da Tv. Nesse trabalho também foi encontrado que em sistemas vitriméricos com
ACAT, este pode atuar catalisando a reacao de transesterificagdo, embora com eficiéncia
catalitica menor que o TBD (CHEN et al., 2017).
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Figura 12. Sintese e caracterizacdo de polimeros, uma ilustracdo da transesterificacéo reversivel
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A partir de sistema vitriméricos contendo ACAT, devido a presenca do catalisador
organico de transesterificacdo, a topologia é capaz de se rearranjar através das trocas
de reacao, acima da Tv. Em sistemas vitriméricos com ACAT, este pode atuar catalisando
a reacao de transesterificacdo, embora com eficiéncia catalitica menor que o TBD. Novas
propriedades, que ndo podem ser encontradas em vitrimeros ou oligoanilinas limpas,
foram geradas, incluindo foto-habilidade de cura, foto-soldabilidade, memdéria de forma
induzida pelo pH, aprimoramento do efeito fototérmico devido a absorcdo de ions

metalicos e operacfes multitarefa simultaneas (CHEN et al., 2017; PEI et al., 2016)

3.2.1.2.3 Concentracao do catalisador

Varios autores tém estudado a influéncia do teor de catalisador no valor da Tv e a
amplitude da transigao.

Capelot et al. (2012a) realizaram experimentos que permitem determinar o
controle da taxa de reacado de troca alterando a quantidade de catalisador. Sintetizaram
vitrimeros a partir de DEGBA e uma mistura de acidos graxos tricarboxilicos e
dicarboxilicos com trés concentragdes molares diferentes de acetato de zinco Zn(OAc)z:
1, 5, e 10%. As reacgOes de troca e rearranjos de topologia resultantes permitem que as

redes relaxem tensdes, demonstrando que quanto maior a concentracao do catalisador,



41

maior seré o relaxamento de tensdo como se pode ver na Figura 13A.

Figura 13. A) Experimentos de relaxamento de tensdo de cisalhamento: médulo de relaxamento
normalizado em fung&o do tempo para trés concentracfes diferentes de Zn(OAc)z a 150°C. Os tempos de
relaxamento sdo medidos para um relaxamento de 63%.(B) Experimentos de fluidez alargada a 150°C
para uma amostra catalisada a 10% molar de Zn(OAc)z2 a 70 e 150°C com um estresse nominal o = 0,1
MPa. (C) trama de Arrhenius dos tempos de relaxacdo medidos para 1, 5 e 10% molar de Zn(OAc)2. (D)
Experiéncias de dilatometria para 1, 5 e 10% molar de Zn(OAc)2 com uma taxa de aquecimento de 5K /
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A concentracdo do catalisador controla a temperatura de transicéo Tv, de um modo
muito semelhante que um plastificante afeta a transicdo vitrea Tq. Um aumento na
concentracéo do catalisador desloca claramente esta transicdo para temperaturas mais
baixas e com quantidades menores de catalisador, esta temperatura de transicao (Tv)
aumenta. Assim, quanto mais eficiente for o catalisador para as reacfes de
transesterificagdo, mais rapidas sédo as reacdes de troca e menor a viscosidade. Estes
dados sao apresentados na Figura 13 (CAPELOT et al., 2012a).

Também se apresentam estudos do uso de catalisadores de zinco (Il). A partir dos
resultados apresentados na Figura 14, mesmo uma pequena quantidade de catalisador

de zinco acelera significativamente a transesterificagdo. A taxa de transesterificacéo é
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7

uma fungdo da concentracdo de metal. Os dados indicam que Zn?* é eficiente mesmo
em baixa concentracdo e em auséncia de um cocatalisador. Este resultado confirma o
uso de zinco como excelente op¢ado para catalisar as reacfes de troca em vitrimeros
epoxidicos (DEMONGEQOT et al., 2016).

Figura 14. Esquema da transesterificacéo (topo). Resultados da cinética de transesterificagéo (fundo) a
150 ° C para as moléculas do modelo de di-éster e di-hidroxi Sem adi¢ao de catalisador metdlico, com
adicdo de 0,05-5 % molar de Zn(OAC)z2.
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Fonte: Demongeot et al. (2016).

3.2.1.2.4 Acido carboxilico

Acidos carboxilicos e anidridos sdo o segundo agente de cura mais importante
para resinas epoxi seguidas de aminas. Alguns acidos dicarboxilicos alifaticos (ADCSs),
como o acido adipico, o acido sebécico e o acido 1,12-dodecanodicarboxilico, podem ser
produzidos por meio de rotas baseadas na biomassa. Portanto, o uso desses ADCs como
agentes de cura promove o desenvolvimento sustentavel de resinas epoxi (DING et al.,
2015).

Altuna e colaboradores (2016) apresentam a influéncia do comprimento do acido
e do excesso de epodxi nas propriedades dos vitrimeros. Foram sintetizados os polimeros
a partir de uma resina epé6xi comercial (DGEBA) e acido tricarboxilico (citrico, AC) e
diferentes &cidos dicarboxilicos (sebéacico, AS e glutarico, AG). A reticulagcdo dos
sistemas DGEBA foi conseguida usando excesso de epoxi, que foi homopolimerizado

depois de todos os grupos acidos serem consumidos. Para uma estequiometria de um
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acido para um anel epdxi, todos os grupos éster e hidroxila sdo obtidos em quantidades
iguais e sdo mais propensos a transesterificacéo.

A funcado do acido é abrir um anel epoxi para formar um diéster e regenerar um
grupo hidroxila. Com um excesso de epOxi, a homopolimerizacéo iniciada por grupos
hidroxila também ocorre no final do processo. Uma vez que ambas as reacdes regeneram
grupos hidroxila, todos os grupos hidroxila presentes no material curado devem ter estado
presentes desde o inicio(ALTUNA et al., 2013;ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016).

O efeito do encurtamento do comprimento da cadeia alifatica pode ser inferido a
partir de uma comparacdo das redes S15 e G15(variando a quantidades de acido
sebécico e &cido glutarico ao primeiro adicionam SA e ao segundo AG), o que fornece
evidéncias claras de que a presenca de cadeias SA longas aumenta a mobilidade local e
diminui significativamente o valor Tv.

As energias de ativacdo podem ser usadas para prever a taxa de tensédo de
relaxamento dentro de uma faixa de temperatura, e também indicar a sensibilidade da
taxa de reacdo de transesterificacdo para uma mudanca de temperatura. Os valores de
Ea sdo mostrados na Tabela 1, e variam de cerca de 90 kJ mol* para S15 para cerca de
120 kJ mol! para G15, com CS11 mostrando um valor intermediario de 107 kJ mol?, o
que indica que quanto maior o comprimento do &cido, menor é a energia de
ativacdo(ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016).

A contribuicdo da concentracdo de -OH desempenha um papel substancial na
reacdo de transesterificacdo, e, portanto, pode assumir-se que esses grupos -OH
adicionais contribuem para aumentar a taxa de reagdo. A maior funcionalidade da AC
permite que um material altamente reticulado seja obtido sem a necessidade de um alto
valor de R, e mantém uma proporcdo conveniente de dois grupos hidroxiéster em
ligacOes éter geradas através da reacdo de homopolimerizagéo.

Pode-se concluir com o estudo que a rede sintetizada com &cido glutarico tem
melhores propriedades do que a obtida utilizando acido sebacico, embora a ultima seja
mais ecolégica devido a origem renovavel do acido sebéacido. Além disso, o uso de acido
citrico (dissolvido em &cido sebéacico) € muito vantajoso, uma vez que leva a redes
altamente reticuladas,diminui a necessidade de um excesso de epOxi e acelera o
relaxamento de tensao(ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016).
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3.3 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS VITRIMERICOS

3.3.1 Propriedades mecanicas

Denissen e colaboradores (2015, p.95) relatam a sintese de um vitrimero livre de
catalisadores com base nas reacdes de transaminacdo de uretanos vinilicos, que
mostraram grau de inchamento significativo e ndo se dissolveram em N-metilpirrolidona,
mesmo quando aquecidos durante 24 h a 100°C, bem acima da temperatura de transi¢éo
vitrea destes materiais. Como esperado também, tratamento semelhante, mas com
benzilamina adicional no solvente, resultou numa dissolucdo completa do material devido
a reacOes de permuta de amina e assim, a despolimerizacdo. Este experimento indica a
rapida reacdo de troca de fungfes de amina nestes materiais. Como pode ser observado
a partir da Tabela 1, os materiais com mais aminas livres também apresentaram uma
razdo de inchamento mais elevada, o que pode ser atribuido ao aumento dos defeitos da
rede (DENISSEN et al., 2015).

Os materiais também apresentam resultados que indicam que as redes covalentes
adaptaveis tém excelentes propriedades mecanicas, evidenciadas por uma temperatura
de transicdo vitrea de 87°C (Figura 15), um médulo de armazenamento de 2,4 GPa, e
mantendo a integridade da rede vitrimérica e as propriedades mecéanicas durante as
reacoes de troca de ligacdo (CAPELOT et al., 2012b).

Yang e colaboradores (2015) empregam simulacdes de dindmica molecular para
investigar os detalhes macromoleculares das reacdes de troca de ligagdo em um sistema
de reticulacdo formado por resina epoxi DGEBA com o agente de reticulacdo baseados
em um &cido tricarboxilico. Os resultados indicam que a rede covalente adaptavel pode
manter a integridade da rede vitrimérica e as propriedades mecanicas durante as reacdes
de troca de ligacdo. Além disso, embora que as rea¢des de troca de ligacdo conduzam
aos fendmenos macroscopicos de relaxamento da tensdo, deformacdo plastica e
termoformacéo, a distancia de ponta a ponta e o angulo da cadeia retornam aos estados
isotrépicos originais no nivel macromolecular.

Capelot e colaboradores (2012b, p.4488) utilizaram redes epoéxi-acido sintetizadas

a partir do DGEBA e uma mistura de acidos graxos dicarboxilico e tricarboxilico, para
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provar a partir do teste de colisdo, que a soldagem autdgena de duas pecas de vitrimero
pode ser feita em uma ampla gama de temperaturas. Observou-se que quanto maior a
concentracdo do catalisador, maior sera relaxacéo da tensdo (Figura 15b).

Enquanto as curvas tensao-deformacéo (Figura 15c) dos conjuntos de materiais
catalisados que foram soldados por varios tempos a diferentes temperaturas
apresentaram que tempos mais longos (3 ou 15 h) n&o melhoraram muito a adesdo,em
contraste, resultaram em melhores propriedades de montagem, e a soldagem por mais
tempo levou a recuperacdo completa das propriedades mecéanicas. Apos varias horas a
150°C, a ruptura tornou-se coesiva e ocorreu no material longe da interface soldada. Vale
ressaltar que as mesmas propriedades de soldagem podem ser obtidas a duas
temperaturas diferentes ajustando o tempo de tratamento. O comportamento idéntico foi
observado com a soldagem durante 1 h a 125°C ou 30 min a 150°C. Isso confirma que,
em contraste com termoplasticos, a soldagem eficiente pode ser conseguida através de
um amplo intervalo de temperatura(CAPELOT et al., 2012b).

Figura 15. (a) Fotografia de uma amostra durante o teste de cisalhamento. (B) Curvas de tensao-
deformagéo de amostras carregadas com diferentes concentragdes de catalisador e soldadas durante 1 h
a 150°C. (C) Curvas tensao-deformacao de amostras carregadas com 5% molar de Zn(OAc):z e soldadas

sob diferentes condi¢des

a b C »— 150°C, 1h
301 30, —— 125°C, 1h
5% ZN v 150°C, 30min )
251 ™ 25 —— 100°C, 1h o~
- ——rt. 1h -
__ 204 - _
== - =
15 'l'- L
iy =% 1% Zn B
£ 101 k=

0 10 20 30 40 50 50

Deslocamento [mm] Deslocamento [mm]

Fonte: Capelot et al. (2012b)

A adicdo de cargas também pode ser utilizada para melhorar as propriedades
mecanicas e térmicas dos vitrimeros. Foi feito um estudo enfocado no impacto da adi¢éo
de grande quantidade de particulas nas propriedades vitriméricas, em que medida as
cargas podem impactar os rearranjos de topologia, dependendo da quimica superficial
das particulas. O médulo de elasticidade de vitrimeros a base de epOxi pode ser
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aumentado com nano particulas de silica monodispersas até 40% em massa sem que
haja rearranjos na topologia. Além disso, nanocompdsitos podem relaxar completamente
tensdes e fluir a alta temperatura. Finalmente ao adaptar a quimica da superficie da carga
ao vitrimero, foi possivel reforcar a rede, aumentando a adeséao interfacial e o estado de
dispersdo, sem alterar drasticamente o relaxamento de tensdo da matriz vitriméricas
(LEGRAND; SOULIE-ZIAKOVIC, 2016).

Em interessante trabalho publicado por Yang e colaboradores( 2016), compdsitos
de grafeno-vitrimero com memoria de forma foram preparados a partir de mistura de
DGEBA com acido sebécico, usando triazobiciclodeceno (TBD) como catalisador. Esses
compoésitos de grafeno-vitrimero podem ter sua forma alterada aleatoriamente através de
reacao de transesterificacdo dindmica covalente. Através de analise termo-mecanica
(TMA), foi demostrado o comportamento reconfiguravel, com taxa de retencdo de forma
de 100%. Com aumento do teor de grafeno de O para 1%, o limite de elasticidade e
ruptura aumentam de 12,0 MPa e 6% para 22,9 MPa e 44%, respectivamente.
Experimentos de dilatometria confirmaram a existéncia de duas transicées de vitrimeros,
que sao responsaveis por rearranjos da topologia e comportamento elastico,
respectivamente, como mostrado na Figura 16 (YANG; WANG; WANG, 2016).

Figura 16. (a) Experimentos de dilatometria dos grafeno-vitrimeros e (b) curvas de fluéncia e
recuperacao para diferentes teores de grafeno a diferentes temperaturas
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Fonte: Yang et al. (2016b)

O aumento das propriedades foi atribuido as folhas de grafeno bem dispersas na
matriz do vitrimero epoxidico. O grafeno pode servir como conversor de irradiagdo em

energia térmica. Estes grafeno-vitrimeros podem ser reconfiguraveis e simplificar o
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processamento de formas complexas e ampliar as aplicacdes de polimeros de memoria
de forma (YANG et al., 2016b).

Altuna e colaboradores (2013) desenvolveram um vitrimero renovavel a base de
Oleo de soja epoxidado e acido citrico. Estes vitrimeros foram eficazes sem o uso
de um catalisador extrinseco e sdo baseados na utilizacdo de baixas propor¢cdes de
acido carboxilico/epOxi, conseguindo-se assim uma alta concentracdo de grupos
hidroxila. O sistema reticulado formado por essas redes exibiu recuperacdo quase
completa das propriedades mecanicas a 150°C, apés a cura de amostras fraturadas.

Nestes sistemas, 0s autores conseguiram tempos de relaxacao caracteristicos a
150°C, de 5,5 h, em comparagédo aos resultados de Montarnal e colaboradores (2011),
gue obtiveram tempos de relaxacdo de aproximadamente 1 h a 150°C na reacdo de
transesterificacdo em resinas de poliéster epoxidicas catalisadas com Zn(ll). Os
resultados mostraram que a utilizacdo de um catalisador, mesmo a baixas
concentracdes, pode reduzir significativamente os tempos de cicatrizagdo ou cura. Os
indices de recuperacdo também foram muito altos, que demonstram a capacidade
desses polimeros em voltarem a sua forma permanente. Em geral, esses materiais
mostraram excelentes capacidades de recuperacao e recuperacao quando comparados
com outros polimeros de memoria de forma a base de epoxi.

Chen e colaboradores(2017) sintetizaram um polimero inteligente covalentemente
reticulado que pode responder a seis estimulos diferentes e realizar varias funcoes,
introduzindo uma pequena quantidade de anilina (ACAT, uma oligoanilina) em um
vitrimero. A adicdo de oligoanilina produz um vitrimero, que ndo é apenas sensivel ao
calor, mas também sensivel a luz, pH, tenséo, ions metalicos e produtos quimicos redox.
As funcbes térmicas intrinsecas relacionadas com o vitrimeros (memoéria de forma,
soldagem e reciclabilidade) sdo bem preservadas. Além isso, o material pode ser usado
para absorcdo de ions metalicos e materiais eletrocromicos. A combinacdo de
oligoanilina com vitrimero gera novas func¢des que sédo impossiveis de realizar apenas a
oligoanilina ou o vitrimero puro. Essas fun¢des sdo: memoria de forma induzida pelo pH,
atividades manipuladas por luz (incluindo memoria de formas, soldagem e cicatriza¢ao),
e ativacao por ion metalico controlada por luz. O vitrimero obtido com ACAT né&o so6 tem
um excelente efeito de memaria de forma (Figura 17), devido a existéncia de Tv. Os
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autores descobriram que o ACAT exibiu um efeito foto-térmico. A oligoanilina pode
absorver a luz e converté-la em calor. Ele tem sido usado como agentes fototérmicos em
varias aplicacfes, como padrbes camadas funcionais, terapia fototérmica e poliamidas
de soldagem (CHEN et al., 2017)

Figura 17. Respostas de calor de ACAT-vitrimero devido a propriedade intrinseca maleavel de
vitrimeros. (A) Soldagem (I- Il) a temperatura acima da Tv (200°C, forno), remodelacdo permanente (ll-)
a temperaturas acima de Tv (200°C, forno), remodelacao temporaria (lll e V) acima de Tg, mas abaixo
de Tv (80°C, forno) e memoéria de forma (IV e V) Por reaquecimento acima de Tg (80°C, forno). A
espessura dos filmes de vitrimero utilizados aqui era de aproximadamente 0,2 mm
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Fonte: Chen et al., (2017).

3.3.2 Propriedades térmicas

A temperaturas mais elevadas, a viscosidade dos vitrimeros é essencialmente
controlada por reagdes de troca quimica, dando origem a uma diminuicdo da viscosidade
térmica que segue a lei de Arrhenius, tal como observado em materiais tipicos de silica
inorganica. Esta propriedade distingue os vitrimeros das RCA dissociativas e dos
materiais termoplasticos, porque estes materiais evoluem de um estado sélido para um
estado liquido de uma forma muito mais abrupta (CAPELOT et al., 2012a).

O comportamento viscoelastico dos vitrimeros pode ser descrito usando duas
temperaturas de transicdo. A primeira € a temperatura de transi¢ao vitrea usual, Tg, que
ocorre entre os estados vitreo e elastico das redes poliméricas, correlacionado ao inicio
do movimento molecular coordenado de longo alcance. A segunda temperatura de
transicao, Tv, deriva das reacgdes de troca de reticulagéo da rede. Quando a escala de
tempo das reacgdes de troca de ligagOes se torna mais curta do que a escala de tempo
da deformacdo do material, a rede pode reorganizar sua topologia, resultando em fluxo
(CAPELOT et al., 2012a).
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Num primeiro exemplo de sistema vitrimérico, tem-se uma Tq mais baixa do que a
Tv (Figura 18a). Por aquecimento a partir de uma temperatura abaixo de Tg até uma
temperatura entre Tq e Ty, 0 solido vitreo passara primeiramente por uma transi¢ao para
o estado borrachoso e se comportara como um elastdbmero, uma vez que a reacao de
troca € tdo lenta que a estrutura de rede € essencialmente fixa. Apenas com aguecimento
adicional, a reacdo de troca acelera e torna-se relevante a temperaturas acima da Ty,
transformando o elastdbmero em liquido viscoelastico, com propriedades controladas
principalmente pela cinética de troca de reticulacdo, diminuindo a viscosidade tipicamente
conforme a equacéo de Arrhenius (CAPELOT et al., 2012a).

Em um segundo exemplo, uma reacgao de troca intrinsecamente rapida ocorre em
uma matriz de polimero rigida, que possui uma Tg que é mais alta do que a Tv esperada
(Figura 18). Em temperaturas abaixo de T4, ndo ocorre movimento segmentar, e
consequentemente nenhuma reacdo de troca pode ocorrer e a rede é fixa. Por
aquecimento acima da regido de transi¢ao vitrea do material, 0 movimento segmentar é
gradualmente iniciado, enquanto que as reacdes de troca sao ja rapidas. Nesta situacao
inicial, a cinética de rearranjo de rede é controlada por difusdo e os rearranjos de
topologia de rede sdo dominados por segmentos em movimentos, o que resulta em um
comportamento de viscosidade do tipo WLF. Quando se aquece ainda mais, a cinética
de troca muda num determinado ponto de um regime controlado por difusdo para um
regime controlado por reacdo de troca, que segue a lei de Arrhenius (DENISSEN et al.,
2016).

Figura 18 Representacdo do comportamento viscoelastico de vitrimeros com (a) uma transicao vitrea, Tg,
inferior a temperatura de transi¢do de congelagéo da topologia, Tv. Por aquecimento, o vitrimero evolui de
um sdlido vitreo (T < Tg) para um elastémero (T¢<T < Tv) para um liquido viscoeldstico (T > Tv) que segue
a lei de Arrhenius. (b) Uma Ty hipotética situa-se bem abaixo de Tq. Por aquecimento, o vitrimero evolui
de um solido vitreo para um liquido viscoelastico com uma viscosidade que é primeiro controlada por
difusao (WLF) e depois pela cinética de troca (Arrhenius)
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4 METODOLOGIA

41 EQUIPAMENTOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Balanca Analitica Umark210A, Bel Engineering, Brasil;

e Placa de aguecimento IKA C MAG HS7, Brasil;

e Estufa de secagem e esterilizacdo Modelo 320-SE;

e Analisador Termogravimétrico Q50, TA Instruments, EUA,

e Calorimetro diferencial de varredura, TA Instruments série Q, modelo Q 1000, EUA;

e EspectrOmetro de absorcgéo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) - modelo 3100 (Excalibur Series), Varian;

¢ Analisador dinamico-mecanico Q800 da TA Instruments (New Castle, DE)

e Gonibmetro Ramé-Hart NRL A-100-00

4.2 MATERIAIS

e Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), contendo 172-176 eq/g de grupos epoxi e
densidade 1,16 g/mL a 25°C;

e Diglicidil éter de poli(glicol etilénico) (DGEPEG), contendo 264-290 eq/g de grupos
epOxi, massa molar aproximada de 500 g/mol, densidade 1,14 g/mL a 25°C,;

e Acido citrico anidro (AC; CeHsO7), grau de pureza = 99,5%, massa molar = 192,12
g/mol;

e Acido adipico (AA; CsH1004), grau de pureza = 99,5%, massa molar = 146,14g/mol;

e Acido maldnico (AM; C3sH404), grau de pureza = 99%, massa molar = 104,06 g/mol;

e Acetato de zinco dihidratado (Zn(OAc)2.2H20), grau de pureza = 98%, massa molar =
219,51 g/mol.

Todos os materiais foram abastecidos pela Sigma Aldrich e utilizados como
fornecidos, sem qualquer purificacdo. Suas estruturas quimicas estao representadas na

Figura 19.
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Figura 19. Estrutura quimica dos reagentes: (a) DGEBA,; (b) DGEPEG; (c) Acido citrico; (d) Zn(OAc)-.
2H:20; (e) Acido adipico; (f) Acido mal6nico
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Fonte: Sigma Aldrich.

4.3 METODOS

Os compostos poliméricos foram preparados a partir dos mondmeros diepoxi,
como diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e diglicidil éter poli(glicol etilénico) (DGEPEG),
em misturas com dois &cidos dicarboxilicos com diferentes tamanhos de cadeia, tais
como o acido adipico (AD) e o acido malénico (AM), aumentando o espacamento entre
os grupos funcionais. O &cido citrico foi empregado como agente de cura e endurecedor,
como é reportado na literatura.

A estequiometria foi ajustada a um grupo carboxilico por funcéo epoéxi, o que leva
a formacao de B-hidroxi ésteres, que promoverdo as reacdes de transesterificagdo. O
catalisador acetato de zinco foi utilizado tanto para facilitar a reacdo epoéxi-acido como
para promover as transesterificacées (Capelot et al., 2012b). O efeito da concentracao
do catalisador foi analisado na dindmica da reagao de troca de ligagéo na rede polimérica.
Assim, foram sintetizadas redes poliméricas em concentracdes de catalisadores de 1% e

5% molar. As formulagdes usadas para obter as redes estéo detalhadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Formulagdes utilizadas para sintetizar os materiais vitriméricos de acido epoéxi.

Acido Acido Acido Catalisador

Material DGEPEG DGEBA citrico malénico adipico Zn(OAc)2

+ + - 1% e 5%
- + 1% e 5%
- - 1% e 5%
+ 1% e 5%
- + 1% e 5%
- + + 1% e 5%

+ + - + - 1% e 5%
R=1, relagéo grupo epoxi- carboxila para todas as formulagfes

+ + + +
1

+ + + + +

+ 4+ 4+ o+

OTMMmMmoOOm@>

4.3.1 Preparacado dos compostos epoxi-acido

Em um becker de vidro de 50 mL misturaram-se o &cido dicarboxilico (acido
adipico ou maldnico) e &cido tricarboxilico (acido citrico), que foram aquecidos em uma
placa de aguecimento a 155 °C e 135 °C, respectivamente, até fundir completamente. O
catalisador (acetato de zinco) previamente solubilizado em agua destilada foi adicionado
a mistura, agitando-se manualmente durante 4 min a 130 °C. ApGs pré-aquecida por 5
min a 130 °C, a mistura de diepoxi foi vertida no becker com a mistura dos acidos e
catalisador e agitada manualmente até se obter uma solucdo homogénea limpida.
Imediatamente a mistura foi vertida em molde de silicone ou aluminio descartavel feitos
previamente, e levado a uma estufa para a cura durante 1 ha 115°Ce 5h a 140 °C. O
tempo total de cura foi também variado entre 6 a 24 horas para as formulagdes A, B, C,
E, F, e G. Os tempos foram escolhidos pela influéncia nas propriedades fisicas e
estruturais, como é reportado na literatura. O procedimento descrito foi repetido para as
diferentes formulacdes de preparo da rede epoxidica. A Figura 20 mostra o esquema da

reacao descrita.
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Figura 20. Esquema da reacao de obtencédo dos vitrimeros

Acido Acido Adipico- AD ou
Citrico - AC Acido Malénico-AM

Fundir a 155°C ou

135°C
Zn(OAC)2
solubilizado em
agua
Agitar 4min a
130°C
DGEBA
Preaquecer
a 130°C
DGEPG

Agitar até solucao
homogénea

Verter em molde de
aluminio

Cura
lhall5°Cede
6h a 24h a 140°C

Fonte: Elaborado pelo autor

4.4 CARACTERIZACAO DOS VITRIMEROS

Os compostos epoxi-acido elaborados por vazdo em forma de filmes, foram
caracterizados por técnicas de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica

(TGA), analise dinamico-mecéanica (DMA), testes de angulo de contato.

4.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os compostos epoxi-acido sintetizados foram analisados quanto a estrutura

guimica a partir da espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
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mostrando bandas caracteristicas dos grupos funcionais que permitem confirmar a
obtencao dos poli(hidroxi-ésteres), e também analisar a interagdo do catalisador metélico
nas reacfes de transesterificacdo. As amostras foram analisadas usando um
equipamento modelo Varian Excalibur 3100 FTIR por refletancia total atenuada (ATR) no
modo de transmisséo na regido de 4000-600 cm™ e resolucédo de 2 cm™.

A fim de comparar os espectros dos materiais com as diferentes variagdes foram
normalizados pela intensidade de transmitancia de uma banda que ndo tem variagcdo em

2900 cm?, a qual é atribuida ao estiramento das ligaces C-H.

4.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Esta analise foi realizada a fim de determinar a temperatura de transi¢édo vitrea
(Tg) das redes epoxi-acido sintetizadas. Além disso, verificar a influéncia das diferentes
formulacoes.

As medicbes foram feitas em equipamento TA Instruments série Q, modelo Q
1000. As amostras foram analisadas em atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura
de -50 a 200 °C e com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, foram feitos 2
aguecimentos com as mesmas condi¢des, a Tq foi analisada do segundo aguecimento e

as demais transi¢cdes do primeiro aguecimento.

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A temperatura de decomposicdo assim como a determinacdo da estabilidade
térmica por meio da perda de massa devido a formagao de produtos volateis, causada
pela degradagéo a altas temperaturas, foi avaliada. Também foi investigada como a
variacdo na estrutura dos vitrimeros interfere na sua estabilidade térmica. A analise foi
realizada no equipamento modelo Q50, TA Instruments usando atmosfera de nitrogénio,
vazéo de 50 mL/min, porta amostras de aluminio e taxa de aquecimento 10 °C/min numa

varredura de temperatura de 25 a 700 °C.
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4.4.4 Andlise dindmico- mecéanica (DMA)

As propriedades dindamico-mecanicas dos vitrimeros, como o efeito do médulo de
armazenamento (E’) e tan & em temperaturas abaixo e acima das temperaturas de
transicdo vitrea e vitriméricas, foram medidas com analisador dindmico-mecéanico Q800
da TA Instruments (New Castle, DE). Os experimentos foram realizados na faixa de
temperatura de -50 a 140 °C a uma frequéncia de 1 Hz, com uma taxa de aquecimento
de 3 °C/min. Os testes foram conduzidos utilizando uma garra de tracao para filme
(tension film clamp) em modo de deformacao com forca controlada de 0,01 N. Os corpos-
de-prova utilizados sédo de geometria retangular com dimensdes de aproximadamente
13,5 x 6,5 x 0,9 mm. A temperatura de transicdo vitrea, Tg, foi definida como a

temperatura no pico de Tan d.

4.45 Angulo de contato

O grau de hidrofobicidade das amostras foi determinado através de medidas de
angulo de contato e da cinética de molhabilidade utilizando-se o gonibmetro Rameé-Hart
NRL A-100-00, operado em ar e temperatura ambiente, localizado no Laboratério de
Superficies Poliméricas e Asfalticas do PEMM/COPPE. Foram obtidas medidas em trés
regides diferentes da amostra. Uma gota de 2,5 yL de agua foi colocada sobre a
superficie da amostra de dimensfes 40 x 20 x 0,9 mm, sendo a imagem da gota
capturada por uma camera digital, conectada ao equipamento. Os angulos de contato
sdo calculados automaticamente pelo computador conectado ao equipamento. A
evolucdo do comportamento da gota foi medida no intervalo de 15 segundos num tempo

total de 600 segundos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

5.1.1 Espesctroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR

A andlise por FTIR tem como objetivo a identificacdo dos principais
grupamentos quimicos e o0 monitoramento da mudanca dos sinais epoxi, &cido e éster ao
variar a composi¢do, o comprimento da cadeia do &cido, a concentracdo do catalisador

e o tempo de cura dos materiais epoxi-acido obtidos.

5.1.1.1 Efeito da composi¢cao de monémeros na estrutura do polimero.

Nas Figuras 21 a 23 sdo apresentados os espectros dos materiais epoxi-acido
obtidos com as 7 formulacfes, variando sua composi¢cdo, que revelaram bandas
caracteristicas em: 1735 cm™, caracteristica de ligagées C=0 de éster; 1632 cm,
associada ao grupo carboxilato; 1508 cm, referente a ligacdes C-C de anéis aromaticos;
1180 cm™, associada ao C-O-C do éster; 1080 cm™, atribuida as ligacdes O-C-C; 823
cml, associada a oxirano C-O dos grupos epdxi (DEMONGEOT et al., 2016; DING et al.,
2015)

Na Figura 21 e 22 sédo apresentados os espectros dos materiais correspondentes
as formulacbes D, E e F, avaliando o efeito da mudanca nas quantidades dos epoxis.
Para a formulacéo F, que contém DGEBA, observa-se na Figura 23 a formacgé&o de éster
confirmado pelas bandas caracteristicas em 1735 e 1080 cm™, C-O-C em 1182 cm™e
vibracdo C-O- em 1026 cm?, sugerindo que aconteceram reacées de esterificacdo e
transesterificacdo como as propostas por Montarnal et al.(2010) e Demongeot et al.
(2016) apresentadas na Figura 7 e 10. Ha ainda uma faixa de absor¢cdo de -OH
relativamente intensa (~3450 cm™), que pode ser atribuida aos grupos -OH presentes
pela geragao de B-hidroxi-ésteres, produto também das reaces de transesterificacao.

Também observa-se banda de fragmentos aromaticos em 1508 cm™ pela possivel
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presenca de uma quantidade remanescente de DGEBA (ALTUNA et al., 2013).

Para o material da formulacédo E que contém DGEPEG, observa-se nas Figuras
21 e 22, bandas atribuidas ao éster em 1735 cm?, ligacdo C-O em 1110 e 1090 cm™, e
banda associada a OH em 3400 cm, sugerindo que aconteceram reacbes de
esterificacdo entre os epdxi e os acidos, como é reportado por Ding et al. (2015) e
Montarnal et al. (2010). Também se identifica a presenca de grupos epoOxi sem reagir
pelas bandas em 915 cm, e grupos de acido pelo ombro referente ao grupo carbonila
em 1710 cm%, estiramento C-Cs de triésteres de &cido citrico em 1235 cm vibracdes de
flexdo de CHz- e CHs- em 1405 e 1320 cm, e banda caracteristicas de carboxilato em
1632 cm? pode ser devido a presenca do acetato do catalisador (SNIJKERS;
PASQUINO; MAFFEZZOLI, 2017). Comparando os materiais que contém o epoxi
DGEBA (formulacéo F) e o epoxi DGEPEG (formulacéo E), se observa que a reatividade
do DGEBA é maior que DGEPEG, pois favorece o consumo de grupos carboxila e epoxi
para a formacao de ésteres através da reacdo de transesterificacdo que dao origem as

reacoes de troca presentes em materiais vitriméricos (CAPELOT et al., 2012a).

Observa-se para a formulacdo D, que contém mistura dos epoxis DGEBA e
DGEPEG (50/50), bandas referentes ao éster em 1735, 1180 e 1090 cm™, e a presenca
de bandas remanescente de epdéxi em 1604, 1508 e 823 cm* de fragmentos aromaticos
provavelmente de DGEBA sem reagir, estiramento esqueletal C-Cs de triésteres de acido
citrico em 1235 cmt. O aumento nas intensidades das bandas de éster e a diminuicédo
das bandas de carboxila e de ep6xi em comparacdo com 0s materiais que sé tem um tipo
de epdxi das formulacbes E (contém DGEPEG) e F (contém DGEBA), sugere que a
mistura dos epdxis DGEBA e DGEPEG favorecem a reacao de esterificacdo entre os
grupos epoxi e acidos (MONTARNAL et al., 2010).
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Figura 21. Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais epoxi- acido, contendo &cido adipico, acido
citrico, 5 % de catalisador a 24 horas de cura com variagdo da composicao de epoxi, correspondentes as

Transmitancia

formulagbes D, E e F.

(F)

T y T y T y T y T : T g T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

50% DGEBA + 50% DGEPEG/ AA/ AC

100% DGEPEG/ AA/ AC

M% 100% DGEBA/ AA/ AC

Figura 22. Espectros no infravermelho (FTIR) com ampliagdo da regido 1800 a 600cm-* dos materiais
epoxi- cido, contendo acido adipico, &cido citrico 5 % de catalisador a 24 horas de cura com variagdo da
composicao de epoxi correspondentes as formulagbes D, E e F.

Transmitancia (u.a.)

I M I T L v I ! I M 1 N
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
NUmero de onda (cm™)

50% DGEPEG + 50% DGEBA/ AAJ AC
100% DGEPEG/ AA/ AC
100% DGEBA/ AA/ AC
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Observa-se nas Figuras 23 e 24 os espectros das formulacdes B, C e D,
comparando o efeito do acido dicarboxilico (4cido adipico), &cido tricarboxilico (acido
citrico) e a mistura dos dois acidos. Os picos de éster (1732 cm™ ligacées C=0 e 1182 e
1097cmt ligagdes C-O) apresentam maior intensidade quando se tem uma mistura de
acido citrico e &cido adipico, indicando que a abertura do anel de grupos epOxi com
COOH do &cido aconteceu, gerando grupos éster e reagBes de transesterificagdo,
confirmado também pela auséncia de quantidades significativas remanescentes em 1710
cm?® de acidos carboxilicos e 915 cm para ep6xi. Também se observa maior formacéo
de grupos éster no material que emprega acido citrico (formulacédo C) que no material
que emprega s6 acido adipico (formulacdo B), o que indica que o acido tricarboxilico
favorece em maior taxa a reacfes de transesterificacdo como reporta Altuna e
colaboradores (2013). Estdo presentes bandas da presenca de epoxi em 1606 e 1508
cm™ correspondentes a fragmentos aromaticos e em 825 cm associadas a orixano, o
gue pode indicar a presenca do DGEBA sem reagir (ALTUNA et al., 2013; DING et al.,
2015).

Figura 23. Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais ep6xi- acido, contendo, 5 % de catalisador a
24 horas de cura com variacdo da composi¢éo dos acidos, correspondentes as formulagfes B, C e D.

W AAJ 50% DGEPEG + 50% DGEBA

(B)

<)
% AC/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
."g
|‘_£ (D)

AA/ AC/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
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Figura 24 Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais epdxi- &cido com ampliagéo da regido 1800 a
600cm1, contendo DGEBA e DGEPEG, 5 % de catalisador a 24 horas de cura com variagéo da
composicao dos acidos, correspondentes as formulagbes B, C e D.
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5.1.1.2 Efeito do comprimento da cadeia do acido na estrutura

Nas Figuras 25 e 26 s&o apresentados o0s espectros dos materiais
correspondentes as formulagdes A, B, D, e G, avaliando o efeito do comprimento da

cadeia do acido dicarboxilico empregado.

Os picos de éster (1732 cm™ ligacdes C=0 e 1182 e 1097 cm ligacdes C-O)
apresentam maior intensidade quando se tem uma mistura de &cido citrico e acido
adipico correspondente a formulacdo D. Também se identifica a presenca de bandas
remanescente de mondmeros sem reagir em 1604,1508 cm™ de fragmentos aromaticos
e ligacdes C-O em 1250 e 823 cm™* provavelmente de DGEBA. Em comparacdo com o
acido malbnico, o &cido adipico favorece a maior taxa a reacdo de esterificacdo e
transesterificagdo, identificadas por maiores intensidades nas bandas de éster dos
materiais correspondentes as formulagcbes B e D como se apresenta na Tabela 3.
Também se observa a influéncia da adicdo do acido citrico que como foi apresentado na
Figura 26 aumenta a intensidade das bandas de éster, o que sugere o favorecimento de
transesterificagdo. Porém, nos materiais que contém acido adipico, e adicdo de &cido

citrico também se evidencia maior intensidade nas bandas da ligagédo C-O do epOxi em
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823 cm, o que pode indicar um excesso de epdxi que deixa grupos livres sem reagir

(DING et al., 2015; SNIJKERS; PASQUINO; MAFFEZZOLI, 2017).

Tabela 3 Relacao da variacao das intensidades de absorcdo dos espectros FTIR dos materiais epoxi-

acido.
. Concentracdo de Relagéo intensidades Ib/12
Formulacéo .

catalisador (%) 3450 1734 1604 1508 1247 1180 1090 829

A 1 045 1,66 1,06 1,89 2,95 2,85 378 287
5 0,30 2,04 0,90 1,81 2,57 257 424 3,03

5 1 032 243 0,61 1,64 3,97 267 356 26
5 0,50 2,19 0,82 1,64 3,97 2,67 356 2,60

c 1 0,54 1,63 0,82 1,77 2,18 236 281 254
5 0,82 2,00 1,18 1,77 2,63 281 409 254

5 1 051 1,55 1,27 1,45 2,15 250 1,98 2,58
5 0,77 2,32 1,45 1,81 3,01 422 2,67 1,98

. 1 0,82 2728 1,69 2,00 0,50 350 301 312
5 750 2,72 0,45 4,24 4,67 6,42 12,11 11,4

1 051 1,39 0,88 1,70 2,52 1,88 3,11 2,44

¢ 5 051 1,35 0,88 1,70 2,52 1,77 311 2,44

a= Intensidade em 2900 cm-?

b= Intensidade correspondente as bandas em 3450, 1732, 1604,1508, 1247, 1180, 1090, 829 cm™!

Figura 25. Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais epéxi- acido, contendo, 5 % de catalisador a
24 horas de cura com variagdo da composi¢éo dos acidos, correspondentes as formulagdes A, D, G e B.
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AA/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
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Figura 26 Espectros no infravermelho (FTIR) na faixa de 1900 até 600 cm! dos materiais epOxi- &cido,
contendo , contendo, 5 % de catalisador a 24 horas de cura com variacdo da composi¢édo dos acidos,
correspondentes as formulagdes A, D, G e B.
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5.1.1.3 Efeito da concentracao de catalisador na estrutura

As intensidades das bandas dos espectros de FTIR dos materiais epoxi-acido nas
diferentes formulacdes foram registados na Tabela 3 para avaliacdo do efeito da variacao

da concentracdo do catalisador Zn(OAc)z entre 1 e 5% na formacgéo de ésteres

A Tabela 3 apresenta a relacéo entre as intensidades das bandas dos diferentes
materiais ao mudar a concentracao do catalisador. Para os materiais correspondentes as
formulagbes A, D, C e F se evidenciou maior formacdo de grupos ésteres quando se
aumenta o teor de catalisador, confirmada por um aumento nas intensidades das bandas
em 1737 cm! para C=0 e no intervalo de 1100-1300 cm™ para C-O, assim como um
aumento na banda em 3450 cm! associada a hidroxila, o que pode sugerir que o aumento
da concentracdo do Zn(Ac)2 promoveu uma maior taxa da reacdo de esterificacdo e
transesterificagédo durante a cura com acido e epoxi (MONTARNAL et al., 2011). Também
se observou presenca de fragmentos aromaticos em 1510 e 1604 cm™ que poderia ser
provenientes de abertura de anel de DGEBA que néo foi consumido completamente. Os
espectros nao apresentam quantidades significativas de acidos carboxilicos
remanescentes a 1710 cm™ ou de epdxi a 915 cm™, o que sugere que o catalisador

aumenta a taxa de reacao de esterificagédo e transesterificagdo, mas fica uma pequena
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quantidade de excesso do epoxi DGEBA (DEMONGEQT et al., 2016).

Para o material epoxi-acido da formulacdo E, assim como 0s materiais da
formulacédo A, C, e D (Figura 27), ao aumentar a concentracdo do catalisador de 1 para
5% observa-se um aumento na intensidade das bandas associadas ao ésteres, sugerindo
aumento da taxa das reacOes de esterificacao e transesterificacdo. Adicionalmente, as
bandas dos grupos ep6xi em 915 cm, grupos de acido pelo ombro referente a hidroxila
em 1710 cm, estiramento esqueletal C-C3 de triésteres de acido citrico em 1235 cm,
vibracdes de flexdo de CH2- e CHz- em 1405 e 1320 cm™, e banda caracteristicas de
carboxilato em 1632 cm™! aumentam sua intensidade com o aumento da concentragédo
do catalisador, que pode indicar que ainda com 5% de catalisador tem presenca de
grupos epoxi e acido livres, sem reagir. 1sso pode sugerir que o epoxi DGEPEG é menos
reativo, e que a reacao entre os grupos epoxi e carboxila € mais lenta (SNIJKERS;
PASQUINO; MAFFEZZOLI, 2017)

Pela Tabela 3 ainda se observa que os materiais das formulacdes B e G, sem
adicdo de &cido citrico, que contém acido adipico e acido malbnico, respectivamente,
apresentam bandas atribuidas a éster em 1735 cm?, ligacdo C-O em 1110 e 1090 cm™,
grupos epoxi sem reagir pelas bandas em 915 cm?, e vibracdes de flexdo de CH2- e CHz-
em 1405 e 1320 cm™L. Evidenciou-se que, diferentemente das outras formulacdes, essas
formulagbes ndo mostram uma variacao significativa nas intensidades das bandas entre
0s materiais que contém 1 e 5% de catalisador, que poderia se explicar pela auséncia do
acido citrico, que como é reportado (SHOGREN et al., 2004) age como agente de cura,
que, junto com o aumento do catalisador, contribui para as reacbées de formagao de [3-
hidroxi-ésteres pela abertura de anel dos grupos epdxi como mostrado na Figura 7
(ALTUNA et al., 2013).

5.1.1.4 Efeito do tempo de cura na estrutura

Na Tabela 3 e Figuras 27 e 28 apresenta-se os espectros FTIR para os materiais
das sete formulagbes, com concentragdes de 1 e 5% de catalisador, variando o tempo
de cura entre 6 a 24 horas. Para 0os materiais correspondentes as formulacdes A e B que
contém 1 e 5% de catalisador, e os materiais das formulacdes E e F com 1% de
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catalisador, observa-se sinais atribuidos ao éster em 1735 cm, ligagcdo C-O em 1110 e
1090 cm, fragmentos aromaticos em 1508 e 1604 cm™ e vibracdes de flexdo de CH2- e
CHs- em 1405 e 1320 cm™. Observa-se ainda que ndo houve uma variacao significativa
nas intensidades das bandas correspondentes a ésteres e fragmentos aromaticos nos
materiais com tempo de cura de 6 e 24 horas, 0 que pode indicar que depois de 6 horas
de cura os grupos epOxi e acido reagiram completamente formando ésteres, que se
mantém estaveis com o aumento do tempo de cura (24 horas), mostrando resultado

semelhantes a Montarnal et al. (2010).

Nos materiais correspondentes as formulacdes D e G que contém 1 e 5% de
catalisador, o material da formulacdo C com 1% de catalisador, e materiais C, E e F com
5% de catalisador, observam-se bandas atribuidas a éster em 1735cm, ligagdo C-O em
1110 e 1090 cm-1, fragmentos aromaticos em 1508 e 1604 cm e vibragdes de flexdo de
CH2- e CHs- em 1405 e 1320 cm™. Nota-se um aumento nas intensidades das bandas
correspondentes a ésteres e fragmentos aromaticos nos materiais com tempo de cura de
6 e 24 horas, que pode indicar que aumentando o tempo de cura, a taxa de reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo é maior. Esse aumento pode ser explicado
considerando que com o aumento do tempo, a abertura de anel de quantidade
significativa de grupos epdxi e -o desprotonamento dos acidos carboxilicos é facilitada,

permitindo que reajam entre si para formar ésteres.

Adicionalmente,nas Figuras 27 a 29 para o material da formulacdo D observa-se
a variacdo das intensidades das bandas correspondentes a éster em 1732, 1180 e 1090
cm?, hidroxila correspondentes a hidroxi-ésteres em 3450 cm?, e fragmentos aromaticos
em 1604 e 1508 cm™. Ao comparar os materiais com diferentes concentracdes de
catalisador, observou-se que o material com 1% de catalisador apresenta maior efeito
pela mudancga no tempo de cura na formacao do éster e hidroxila, que se poderia explicar
porque maior quantidade de catalisador acelera as reacbOes de esterificacdo e
transesterificacdes, alcancando a formagdo maxima de grupos éster e hidroxila com o
tempo (MONTARNAL et al., 2010).

Resumindo, pode-se evidenciar a partir dos espectros de FTIR, que a variagdo do

tempo ndo apresenta 0 mesmo efeito na variagdo dos grupos funcionais presentes em
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todos os materiais epoxi-acido obtidos. Esse fator esta relacionado com a composicéo e
a concentracdo do catalisador, e juntos permitem que a estruturas dos materiais mude
pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo adquirindo estabilidade em um tfempo

diferente para cada combinacéo epoxi-acido.

Figura 27. Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais epdxi- 4cido com variagdo do tempo de cura,
correspondentes a formulagdo D (contém 50/50 DGEPEG + DGEBA/ AA/ AC), com 5% de catalisador.
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Figura 28. Espectros no infravermelho (FTIR) dos materiais epéxi- &cido com varia¢do do tempo de cura,
correspondentes a formulagdo D (contém 50/50 DGEPEG + DGEBA/ AA/ AC), com 1% de catalisador.
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Figura 29. Relagéo das intensidades com o tempo de cura para o material da formulacdo D que contém
1 e 5% de catalisador das bandas (a) OH em 3450, (b) C=0 em 1732, fragmentos aromaticos em (c)
1604, (d) 1508, (e) C-O em 1180, (f) C-O em 1090 cm-1
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52 PROPRIEDADES TERMICAS DOS MATERIAIS EPOXI- ACIDO
5.2.1 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos materiais epoxi-acido obtidos foi estudada por andlise
termogravimétrica (TGA). A Tabela 4 resume os principais os resultados do TGA dos
materiais epodxi-acido com as diferentes formulacdes (Tabela 2), mudando a
concentracéo de catalisador e o tempo de cura.

Ao analisar as Figuras 30 e 31 é possivel observar que 0s materiais epoxi-acido
degradam entre 250 e 450 °C, e apresentam temperatura de maxima velocidade de
degradacédo em 405 °C. Em todos os sistemas analisados foi observado um perfil de
degradacéo similar, houve uma perda de massa em dois estagios, o primeiro relacionado
a presenca de compostos como acido acético e agua, o seguinte, a decomposicdo de
segmentos de cadeia da estrutura reticulada da rede epoéxi-acido.

Tabela 4. Andlise termogravimétrica dos materiais acido- epoxi, com diferentes formulagdes empregando
acido adipico.

Material Cg‘t’;‘“cse;;g?‘?(f}/g) Tem(ﬁg r‘;‘z)c”ra Tore (C) Trcomex(°C)  Tasopeo("C) % pera de

. 6 366 394 N/A 89

. 24 333 359 333 85
6 318 352 N/A 87

> 24 329 362 324 85

. 6 353 400 N/A 90

. 24 316 351 378 85
6 320 344 376 86

> 24 318 344 374 86

. 6 363 404 N/A 89

5 24 345 401 N/A 87
] 6 311 345 N/A 85

24 317 345 370 85

. 6 324 389 366 94

- 24 317 368 N/A 94
6 311 335 368 92

> 24 297 321 365 91

. 6 349 402 363 84

F 24 334 404 364 84

5 6 347 381 347 83
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24 349 383 358 84
. 6 325 382 N/A 89
24 340 400 N/A 89
A ; 6 321 387 346 88
24 316 347 380 87
. 6 331 383 N/A 89
. 24 340 396 N/A 89
6 315 369 327 84
> 24 318 369 324 85

Os materiais correspondentes as formulagbes B,D,E,F contém &cido adipico
Os materiais correspondentes as formula¢des A e G contém &cido malbnico
N/A = néo foi obtido pico

5.2.1.1 Efeito da composi¢ao na estabilidade térmica

A analise termogravimétrica (TGA) dos materiais com variacdo na composi¢ao do
epoxi é apresentada nas Figuras 30 e 31. Observa-se nas curvas da TG e na Tabela 4
os resultados de Tonset € as porcentagens de perda de massa total dos materiais das
formulagbes D, E e F, materiais que contém DGEBA (D e F) tem menor perda de massa
total (85 e 83%) que o material da formulacédo E que contém o epéxi DGEPEG (91%), o
gue indica que os valores diminuem com o aumento do teor de epdéxi DGEBA, indicando

contribuicdo na estabilidade térmica do DGEBA

Nas curvas DTG (Figura 31) dos materiais analisados foi observado um perfil
bimodal entre 320-380 °C. A formulacao F que contém o epoxi DGEBA com 24 horas de
cura apresenta dois picos de degradacdo: um pico maximo a 383°C e um segundo pico
a 358 °C, comparado com os materiais que contém epoxi DGEPEG (Formulacdes D e F)
que apresentam pico maximo a 345 e 321°C e um segundo pico a 370 e 365 °C.
Adicionalmente na formulacdo F se observa um pico em 252°C que pode ser explicado
pela degradagéo do Zn(OAc):2 presente depois da cura, no entanto, este catalisador sofre
degradacdo térmica, mas a atividade catalitica € mantida nos produtos de decomposi¢ao
(CHABERT et al., 2016).

As formulagdes com presenca de epoxi DGEBA apresentam deslocamento para
temperaturas maiores, indicando um maior grau de entrecruzamento, necessitando de

maior temperatura para romper as de cadeias, mostrando que essas oferecem maior
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estabilidade térmica, que pode ser explicado pela maior reatividade do DGEBA, que
contribui em maior geracdo de ligacbes cruzadas pela formacdo de ésteres, como
também foi observado no FTIR (LI; LI, 2014).

Figura 30 Curvas TG dos materiais epoxi- acido, contendo acido adipico, acido citrico 5 % de catalisador
a 24 horas de cura com variacao da composicéo dos epdxis, das formulacées D, E e F.

50% DGEPEG+50% DGEBA/ AA/AC
100 - == 100% DGEPEG/ AA/ AC
100% DGEBA/ AA/ AC

80
9
®© 60
(/)]
®
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20 -

0 L I e Y
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 31. Curvas DTG dos materiais epoxi- acido, contendo acido adipico, acido citrico 5 % de
catalisador a 24 horas de cura com variagdo da composi¢édo dos epoxis, das formulagbes D, E e F.

—_— (D) 50% DGEPEG + 50% DGEBA/AA /AC
12 - - - (E) 100% DGEPEG/ AA/ AC

""" (F)| |100% pceBAs AA/ AC
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O efeito do &cido citrico e do &cido adipico na estabilidade térmica dos materiais
€ apresentado nas Figuras 32 e 33. A Tabela 4 apresenta os resultados de Tonset € as
porcentagens de perda de massa total dos materiais das formulacdes B, C e D. Observa-
se nas curvas da TG e nos resultados da Tabela 4 que, ao aumentar o teor de acido
citrico, houve uma maior perda de massa total em relagdo ao o material da formulacao

B, que contem acido adipico sem &cido citrico.

Nas curvas DTG dos materiais em que foi adicionado &cido citrico (Formulacdes
C e D) foi observado um perfil bimodal entre 344-375 °C, com picos maximos em 344 e
345 °C e um segundo pico a 365 e 370 °C, comparado com a curva da formulacdo B que

contém apenas acido adipico, apresenta um perfil com um Unico pico maximo a 362°C.

Comparando as curvas da derivada de degradacéo (Figura 33) dos materiais
sintetizados pode-se observar que ao adicionar acido citrico, o pico de degradacéao
maxima dos materiais obtidos se desloca a temperaturas mais baixas em relacdo ao
acido adipico, mas apresenta um segundo pico com alta perda de massa, 0 que esta em
concordancia com as andlises de FTIR, o que poderia indicar a maior participacao do
acido citrico em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo podendo gerar ramificacdes
e reticulacdes que faz com que os materiais degradem em dois valores de temperatura,
afetando a estabilidade térmica. A participacdo do acido adipico pode gerar cadeias
lineares que degradam em uma Unica etapa, podem diminuir a estabilidade térmica
(MATEJKA; POKOMY; DUSEK, 2006).
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Figura 32. Curvas TG dos materiais epOxi- &cido, contendo 5 % de catalisador a 24 horas de cura com
variacao da composicdo dos acidos, das formulacdes B, C e D.

AA/J 50% DGEPEG + 50% DGEBA
100 AC/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
J AA/ AC/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
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Figura 33. Curvas DTG dos materiais epoxi- acido, contendo, 5 % de catalisador a 24 horas de cura com
variagdo da composicao dos acidos, das formulagdes B, C, D.
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5.2.1.2 Efeito do comprimento da cadeia do acido na estabilidade térmica

As Figuras 34 e 35 apresentam a influéncia do comprimento do &cido dicarboxilico
(acido adipico- CsH1004 e acido malbnico- C3H404) na estabilidade térmica dos materiais
sintetizados. Observa-se nas curvas da TG que 0s materiais que contem acido adipico
(Formulacdes B e D) comparados com 0s materiais com &cido malénico (Formulacdes A
e G) apresentam menores valores de perda de massa total que os materiais que contém
acido malénico, o que indica que as porcentagens de perda de massa aumentam com o
aumento do tamanho da cadeia.

Foi observado um perfil bimodal entre 324-380 °C para as curvas DTG dos
materiais das formulacdes A e D, B e G quando comparado aos materiais que contém
dois tipos de acidos (Formulacbes A e D), acido tricarboxilico (acido citrico) e acido
dicarboxilico (acido maldnico e acido adipico). O material correspondente a formulagcéo
A, que contem acido malénico, apresentou um pico de degradacdo maxima a 347 °C e
um segundo pico a 380 °C, enquanto que o material da formulacéo D apresentou um pico
de degradacdo maxima a 345 °C e um segundo pico a 374 °C.

O material que contem acido malénico (Formulacdo G) apresenta dois picos de
degradacdo: um pico maximo a 368 °C e um segundo pico a 324 °C, enquanto que O
material que contém acido adipico (Formulacao B) apresentou um pico maximo a 362 °C
e um ombro a 324 °C, evidenciando que as formula¢des com acido maldnico apresentam
um deslocamento para temperaturas de degradacdo maiores, podendo indicar que com
0 maior comprimento de cadeia, 0s grupos carboxila apresentam mais espaco entre eles,
diminuindo a estabilidade térmica (DING et al., 2015).

Ao comparar os materiais das Formulacdes A e D (contem &cido citrico) com os
materiais das Formulacfes B e G (sem &cido citrico), se observa o efeito da adicdo de
acido citrico na diminuigdo da estabilidade térmica nos materiais A e D, que pode ser
atribuida a reacgdes laterais que formam sitios ramificados como apresentados na Figura

5 e é coerente com as curvas TG e DTG apresentadas nas Figuras 32 e 33 (LI; LI, 2014).
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Figura 34. Curvas TG dos materiais epOxi- &cido, contendo 5 % de catalisador a 24 horas de cura com
variagdo da composicdo do comprimento de cadeia dos acidos das formulacdes A, D, B e G.

100 -+ (A) | |AMr ACI 50%DGEPEG+ 50%DGEBA
S (D) AA/ AC/ 50%DGEPEG+ 50%DGEBA
- - - = (B) AA/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
80 4 — — — (G)||AwW 50% DGEPEG + 50% DGEBA
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Figura 35. Curvas DTG dos materiais epoxi- 4cido, contendo 5 % de catalisador a 24 horas de cura com
variacdo da composicdo do comprimento de cadeia dos acidos das formulacdes A, D, B e G..
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5.2.1.3 Efeito da concentracdo do catalisador na estabilidade térmica

O efeito da variacdo da concentracdo do catalisador Zn(OAc2), 1% e 5%, na
estabilidade térmica foi estudado para as diferentes formulacbes dos materiais

sintetizados.

Na Tabela 4 e no Apéndice A, observa-se para 0os materiais correspondentes as
formulagdes C, D, E e F um comportamento semelhante, ao aumentar a concentragéo
do catalisador de 1% para 5%. A perda de massa total aumenta e observa-se um
deslocamento das curvas para temperaturas de degradacdo menores, mostrando que 0s
materiais com maior concentracdo de catalisador (5%) possuem menor estabilidade
térmica. Isso pode ser explicado pelo aumento da quantidade de catalisador que promove
a completa reacdo dos grupos acido para a formacéo de ésteres, ramificacfes e reacdes
de transesterificacfes, que resulta em aumento da mobilidade da rede polimérica, o que
pode favorecer as reacbes de troca de ligacbes dos vitrimeros, porém diminuindo a
estabilidade térmica (JUROWSKA; JUROWSKI, 2015).

Para a Formulacdo B, observa-se nas curvas de DTG um pequeno aumento na
temperatura de degradacao de 359 °C com 1% de catalisador para 362 °C com 5% de
catalisador. Isso indica que, ao aumentar a concentracao do catalisador de 1% para 5%
a degradacdo é deslocada para temperaturas maiores, mostrando que 0s materiais com
maior concentracdo de catalisador (5%) apresentam maior estabilidade térmica.
Comparando a estabilidade térmica do material da formulacao B, sem acido citrico, com
0s materiais das formulagdes C, D, E e F, se observa um efeito contrario com o aumento
da concentracdo do catalisador. O acido adipico parece favorecer reacfes secundarias
entre a carboxila e o epdxi como a formacao de cadeias lineares mais estaveis que
favorecem a estabilidade térmica, mas como é mostrado na analise de FTIR, diminuem

a formacéo de ésteres e a transesterificagéao.

Para as formulacdes A e G empregando acido malbnico, observa-se (Apéndice A)
um comportamento semelhante ao comportamento das formulagbes C, D, E, e F. Ao
aumentar a concentracdo do catalisador, ha um aumento da perda de massa total e um

deslocamento da curva para temperaturas de degradagcdo menores, mostrando que o0s
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materiais obtidos com maior concentracdo de catalisador (5%) apresentam menor

estabilidade térmica.
5.2.1.4 Efeito do tempo de cura na estabilidade térmica

Foi estudado o efeito do tempo de cura, variando entre 6 a 24 horas a 140°C, na
estabilidade térmica dos materiais sintetizados com as diferentes formulacdes e

concentracdes de catalisador.

Na Tabela 4, observa-se um comportamento semelhante para as formulacdes F e
C (com 5% de catalisador). Ao aumentar o tempo de cura de 6 a 24 horas nao houve
mudanca significativa nas curvas, evidenciando que nestas 2 formulacdes o tempo de
cura nao afeta a estabilidade térmica. Esse comportamento poderia estar relacionado a
estabilidade das cadeias alcancada ao adicionar epoxi DGEBA e &cido citrico, que
reagem rapidamente, ajudando na formacéao de ligacdes cruzadas estaveis termicamente

ao aumentar o tempo.

Nas Figuras 36 e 37 sédo apresentadas as curvas TG e DTG da formulacdo D com
variacdo do tempo, onde observa-se que a estabilidade térmica néo é altamente afetada
pelo aumento do tempo de cura. Tal fato pode ser explicado pelas reacbes de
transesterificacdo geradas no sistema, formando novos ésteres a partir de ésteres
existentes sem mudar a estabilidade térmica (KIESEWETTER et al., 2009).



Figura 36. Curvas TG dos materiais epoxi- acido correspondentes a formulagéo D que contem 50%
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DGEBA, 50% DGEPEG, Ac. Citrico e Ac. Adipico, com 5% de catalisador, mudando o tempo de cura.
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Figura 37. Curvas DTG dos materiais epdxi- 4cido correspondentes a formulacdo D que contem 50%
DGEBA, 50% DGEPEG, Ac. Citrico e Ac. Adipico, com 5% de catalisador, mudando o tempo de cura.
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Os materiais das formulagbes A, E e G com 1 e 5% de catalisador e B e C com
1% tem um comportamento semelhante com relacdo a estabilidade térmica quando se
variou o tempo de cura. Ao aumentar o tempo de cura, aumenta-se a perda de massa
total no material. Na Tabela 4 e nas curvas de DTG apresentadas no Apéndice A se
observou um perfil bimodal entre 323-400 °C, houve um deslocamento para temperaturas
de degradacdo menores ao aumentar o tempo de cura de 6 para 24 horas, mostrando
gue os materiais obtidos com maior tempo de cura mostram menor estabilidade térmica,
sugerindo que maior tempo de cura deteriora a rede do material, porém favorece as

reacOes de troca dos materiais vitriméricos (CHABERT et al., 2016).

Nas curvas da TG do Apéndice A e na Tabela 4 sdo resumidos os resultados de
Tonset € as porcentagens de perda de massa total do material da formulagdo B com 5%
de catalisador. Essa formulacdo tem maior perda de massa total com 6 horas de cura
(87%) que o material com 24 horas de cura (85%). Nas curvas de DTG foi observado que
0 material com 6 horas de cura apresenta um perfil unimodal com pico de degradacao
maxima a 352 °C, comparado com o material com 24 horas de cura que apresentam perfil
bimodal com pico maximo a 362 °C e um segundo pico a 324 °C, evidenciando aumento
da estabilidade térmica ao aumentar a o tempo de cura, por favorecer a formacao de
possiveis cadeias lineares e reticulagdo, mais estaveis termicamente (YU et al., 2014).

5.2.2 Comportamento térmico dos materiais

O comportamento térmico dos materiais epoxi-acido foi estudado por calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Foram estudadas as transicfes térmicas ao variar a
composicdo, a concentracdo do catalisador e o tempo de cura. A Tabela 5 mostra os
resultados da Tg, e da entalpia dos picos endotérmicos nas diferentes variagbes das

formulacdes, variando tempo de cura e concentracao do catalisador.
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Tabela 5. Propriedades térmicas dos materiais epOxi- acido obtidos.

T por DSC AH

T (°C) 1% T¢(°C) 1% T.(°C) 5% Tg(°C) 5%

catalisador catalisador catalisador catalisador AH (1/g) AH (//g)

Formulagdo Tempo

(o) 0,
(hc;jrraas) (1ra (2da (1ra (2da catallis/:\dor cata?ij;dor
corrida) corrida) corrida) corrida)

A 6 -7 3 -10 -1 47 34
24 -8 0 -6 5 24 37

6 -28 -27 -28 -25 n/a n/a

B 24 -21 -16 -24 -14 15 43
30 -26 -18 -26 -17 54 55

c 6 -2 1 -8 6 11 48
24 7 19 5 5 19 35

b 6 -5 0 -10 -9 22 33
24 12 12 -3 -4 12 48

E 6 -34 -33 -37 -36 40 67
24 -32 -29 -35 -32 50 55

E 6 49 96 53 97 19 8
24 52 121 98 115 16 10

G 6 -25 -23 -26 -19 26 51
24 -26 -19 -29 -23 65 n/a

n/a= n&o se registra pico

5.2.2.1 Efeito da composicdo nas transi¢cdes térmicas

Os reagentes empregados na sintese de materiais vitriméricos epoéxi-acido tém
influéncia nas suas propriedades térmicas. Pela escolha é possivel variar quase
independentemente a densidade de reticulacéo e a Tq. Por isso foi estudado o efeito da
variacdo da composicao, tanto dos epdxis quanto dos acidos usados na preparacao dos

materiais. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

A Figura 38 mostra as curvas de DSC do primeiro aquecimento a uma taxa 10
°C/min na faixa de -50 até 250 °C e compara os materiais obtidos nas sete formulacgdes,

usando 5% de catalisador e 24 horas de cura.

Para o material da formulagéo F contendo DGEBA, observa-se uma Tg alta (115
°C), indicando que as redes epoxi-acido tém alta reticulacdo, que € alcancada
rapidamente, como evidenciado pela auséncia de picos endotérmicos presentes em

materiais de outras formulagdes. Isso pode ser devido a alta taxa de formacéo de ésteres
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pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo, confirmada pelo FTIR (ALTUNA et
al., 2013).

Para o material da formulacdo E que contem DGEPEG, observa-se uma Tq4 baixa
(-32 °C), indicando que as redes epodxi-acido tém caracteristica elastomérica, uma vez
que esta temperatura esta abaixo da temperatura ambiente. A formulacéo apresenta um
pico endotérmico a baixa temperatura (<150°C), que pode ser atribuido a reacdes entre
0s epoxis e 0 acido carboxilico, assim como a transesterificacdo. Em comparacao a
formulacdo que contém DGEBA, o material que contém DGEPEG apresenta baixa
reticulacédo, confirmada pela baixa Tg, que poderia ser resultado da baixa formacéo de
ésteres e possiveis reacdes colaterais e menor reatividade em comparacdo ao DGEBA.

Esse resultado é coerente com os resultados de TG e FTIR.

O material da formulacdo B, que contém acido adipico, DGEBA e DGEPEG,
apresenta também uma Tg baixa (-14 °C), indicando que as redes epodxi-acido tém
caracteristica elastomérica uma vez que esta temperatura esta abaixo da temperatura
ambiente. Foi observado um pico endotérmico a 134 °C com uma entalpia de 42 J/g, que
pode sugerir dois eventos. O primeiro evento pode ser a fusdo do acido adipico
remanescente no material, ja que os acidos carboxilicos e os epOxis ndo sdo altamente
misciveis a baixa temperatura. O segundo evento poderia ser reacdes entre 0s epoxis e

o acido carboxilico presente, como a transesterificacdo (SHOGREN et al., 2004).

Para o material da formulacdo C que contém &cido citrico, DGEBA e DGEPEG
(Figura 38), observa-se uma Tg de 5 °C, e um pico endotérmico a 101 °C com entalpia
de 35 J/g, que poderia indicar uma reacao endotérmica entre 0os epoéxis e o0 acido citrico
como a transesterificacdo. Ao comparar com o material da formulagdo B que contém
acido adipico, a Tg do material que contém acido tricarboxilico € maior que o material que
s6 contém acido dicarboxilico. Isso pode ser explicado considerando que o acido citrico
fornece um grupo hidroxila adicional aos de trés grupos —COOH (produzindo trés 2-
hidroxiésteres) dentro de menos de 6 atomos de carbono de distancia. A concentragéo
de —OH desempenha um papel significativo na reacdo de transesterificacdo. Portanto,
pode-se supor que esses grupos adicionais —OH contribuem para aumentar a taxa de

reacao. A maior funcionalidade de AC permite que um material altamente reticulado seja
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obtido, dando como resultado maior Tg (ALTUNA et al., 2013).

Para o material da formulacdo D que contém acido adipico e acido citrico, DGEBA
e DGEPEG, observa-se que apresenta uma T4 abaixo da temperatura ambiente (-4 °C).
Apresentam-se dois picos endotérmicos, o primeiro a 99 °C com uma entalpia de 48 J/g
e 0 segundo a 250 °C, com uma entalpia de 28 J/g, que pode ser devido as reagdes entre
0S epoxis e o acido carboxilico presentes como a transesterificacdo (LIU; SCHMIDT;
REYNAUD, 2017b). Ao comparar a Tqdos materiais das formula¢cdes B, C e D, observa-
se gque uma mistura de acido citrico (trifuncional) com &cido adipico permitiu uma Tg
intermediaria, mostrando o possivel efeito do acido citrico na reducado do excesso de
epoxi. A entalpia do primeiro pico é maior na formulacdo D, que poderia ser devido a
mistura de acido dicarboxilico e tricarboxilico favorecer a reacéo entre 0s grupos epoxi e

carboxila presentes.

Figura 38. Curvas do DSC primeiro aquecimento dos materiais acido- epdxi que contém acido adipico,
5% de catalisador a 24 horas de cura, correspondentes as formulagbes B, C, D, E e F.
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Figura 39. Curvas DSC primer aquecimento dos materiais acido- epoxi que contem acido maldnico e 5%
de catalisador a 24 horas de cura, correspondentes as formulacdes A e G.

T (A) | AM/ AC/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
o
9
o
L
5 5°C
3 (G)| AM/ 50% DGEPEG + 50% DGEBA
S
o
pad
=}
i
-23 °C
T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
5.2.2.2 Efeito do comprimento de cadeia do acido nas transi¢cdes térmicas

O efeito do comprimento da cadeia dos acidos dicarboxilicos (Acido adipico- AD e
acido malbnico- AM) foi estudado no comportamento térmico dos materiais epoxi-acido
sintetizados, sendo os resultados sédo apresentados na Tabela 5. Na Figura 40 observa-
se as curvas de DSC comparando as formula¢des que contem acido adipico (B e D) e as

formulagBes com acido malénico (A e G).

O material da formulacdo G, que contem acido malénico, apresentou uma menor
Tg do que o material que contem acido adipico correspondente a formulacédo B. Este
efeito pode ser devido ao aguecimento prolongado acima do 140 °C, que decompde o
AM, formando dioxido de carbono e acido acético. Isso ndo permite a reacéo entre grupos
epoxi e grupo acido, deixando grupos epoéxi livres para reacdes indesejadas como
homopolimerizagéo, tendo como resultado baixa reticulagdo do material (NETA; SIMIC;
HAYON, 1969 ;CRUZ-CASTANEDA et al., 2015)

O material da formulacéo A, que contem acido maldnico e acido citrico, apresenta
maior Tg que o0 material que contem acido adipico e acido citrico correspondentes a

formulacdo D, mostrando que ao aumentar o comprimento da cadeia, a Tg diminui, 0 que
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poderia ser explicado pela distancia entre os grupos reativos adjacentes (2-hidroxi-éster
gerados pela reacdo do epoxi e o 4cido citrico). Como o comprimento da cadeia alifatica
do acido maldnico é cerca de metade do acido adipico, as ligacdes do 2-hidroxi-éster na
rede do material da formulacdo A estdo muito mais proximas umas das outras e, portanto,
menos impedidas de reagir (ALTUNA; HOPPE; WILLIAMS, 2016; ZENG et al., 2017). Um
pico endotérmico a baixa temperatura (<150°C) foi observado. A entalpia total da reagéo
de 37 J/g para o material que contem acido com cadeia de 3 carbonos (acido malénico
correspondente formulacdo A) aumenta a 42 J/g para o material que contem acido com
cadeia de 6 carbonos (acido adipico correspondente formulacdo D), o que mostra que ao
aumentar o comprimento da cadeia do acido dicarboxilico aumenta-se a reagéo entre o

epoxi e o acido, aumentando a entalpia da reacdo (DEMONGEQOT et al., 2016).

Observa-se também o efeito do acido citrico ao comparar 0os materiais das
formulagbes D e A que contem &cido citrico em comparacdo aos materiais que nao
contem acido citrico das formulacdes B e G. Foi evidenciado que a adicdo de AC
aumentou a Tg de -23 até 4 °C para 0s materiais que contem acido malénico e de -14 até
-4 °C para 0s materiais que contem acido citrico. O resultado pode ser devido
principalmente a maior densidade de reticulacdo e a concentracdo de —OH, pois a maior
concentracdo de grupos OH contribuem para o aumento da taxa da reacdo de
transesterificacdo e uma possivel reducdo no excesso de epoxi que podem gerar uma

homopolimerizacédo de grupos epoxi (ALTUNA et al., 2013).

O pico endotérmico a baixa temperatura (<150°C) observado na Figura 40, mostra
gue a entalpia da reacdo é maior para 0s materiais que contem acido citrico do que para
0s que ndo tem, o que pode indicar que a adicao do acido citrico favorece a reagédo que
acontece entre os epoxis e os acidos, aumentando a energia absorvida quando acontece
a reacao (ZENG et al., 2017).
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Figura 40. Curvas DSC do primeiro aquecimento que contém 5% de catalisador a 24 horas de cura,
comparando o comprimento da cadeia do acido dicarboxilico, das formulagfes B, G, A, D.
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5.2.2.3 Efeito da concentracdo do catalisador nas transicdes térmicas

A concentracdo do catalisador controla as rea¢des de troca de ligacéo, o que afeta
as propriedades dos materiais vitriméricos. Por isso foi estudado o efeito da concentracéo
do catalisador acetato de zinco (Zn(OAc)2) nas diferentes formulacdes, variando entre 1
e 5% molar. Os resultados sao apresentados na Tabela 5.

Observa-se para todas as formulagcbes que um aumento na concentracdo do
catalisador desloca claramente a Tg para temperaturas mais baixas. Com quantidades
menores de catalisador, esta temperatura de transicao (Tg) aumenta. A variagdo na Tg
esta de acordo com a variacdo na densidade de ligacdes cruzadas, a maior densidade
de ligacbes cruzadas da rede é provavelmente uma consequéncia de reacdes
secundérias lentas, principalmente associadas a esterificacdo de grupos hidroxila com
epoxi, em concordancia com a maior Tg (CAPELOT et al., 2012b; MATEJKA; POKOMY;
DUSEK, 2006)

O efeito da concentracdo do catalisador nas transi¢des térmicas do material da
formulagéo D foi estudado com 0, 1 e 5% de catalisador, j& que esta relagdo mostrou

diferenca nas suas propriedades fisicas ao variar o tempo de cura. A Figura 41 mostra
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as curvas de DSC do primeiro aquecimento dos materiais epoxi-acido da formulagéo D
com 24 h, aquecidos a uma taxa 10 °C / min na faixa de -50 até 300 °C para o material
com 5% de catalisador, e uma faixa de -50 até 200 °C para os materiais com 1% de
catalisador e sem catalisador. A faixa de aquecimento foi diminuida porque os materiais

com menor quantidade de catalisador degradam em temperaturas superiores de 200 °C.

Um pico endotérmico a baixa temperatura (<150 °C) foi observado para todas as
formulacdes. Observa-se que a entalpia total da reacdo aumenta com o aumento da
concentracdo do catalisador. Por exemplo, para a formulacéo D, a entalpia aumenta de
14 a 42 J/g ao aumentar o concentracdo de catalisador, o que pode sugerir que o
aumento da quantidade de catalisador acelera as reacbes, possivelmente, de
transesterificacdo, aumentando a energia absorbida quando acontece a reacao
(DEMONGEOT et al., 2016).

Para o material da formulagcéo D com 5% de catalisador, a curva de DSC apresenta
um segundo pico endotérmico a 250 °C, que pode ser devido a maior concentracao de
catalisador favorecer reacdes laterais entre os epoxis e os acidos (MONTARNAL et al.,
2010). Também foi observado que para o material que ndo tem catalisador aparece um
pico com baixa entalpia, que poderia indicar que sem catalisador a reacédo de
transesterificacdo também acontece porque os acidos carboxilicos também cumprem a
funcdo de agente de cura e ajudam a abertura de anel do ep6xi e formam ligacdes
cruzadas (ZENG et al., 2017).

Na curva de DSC da formulacédo F, observa-se um pico endotérmico presente
antes de 150°C com baixa entalpia com 1% de catalisador. J& com 5% de catalisador
esse pico nao aparece, o0 que pode indicar que alta concentracdo de catalisador mostrou
maior eficiéncia em acelerar a reagéo de abertura de anel do ep6xi DGEBA junto com os
grupo carboxila, diminuindo a possibilidade de gerar reacbes laterais como

homopolimerizacdo de grupos epoxi (CAPELOT et al., 2012b) .
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Figura 41. Curvas do DSC primeiro aguecimento correspondente a formula¢gdo D com 24 horas de cura
variando a concentracéo do catalisador
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5.2.2.4 Efeito do tempo de cura nas transicdes térmicas

O efeito do tempo de cura das diferentes formulacdes foi estudado em 6 e 24 horas
de cura, sendo os resultados apresentados na Tabela 6. Para todas as formulacoes,
observa-se que a Tqg mudou para uma faixa de temperatura mais alta com o aumento do
tempo de cura. A densidade de reticulacdo aumentou, e assim o volume livre dentro do
sistema diminuiu para restringir o movimento de segmentos de cadeia do produto

resultante, o que explica o aumento na Tg (MONTARNAL et al., 2010).

No segundo aquecimento observa-se a transigéo vitrea. Ao aumentar o tempo de
cura, a Tg vai se deslocando para temperaturas mais altas, mostrando o mesmo
comportamento que no primeiro aquecimento. Ao comparar os valores de temperatura,
as Tg do segundo aguecimento sdo maiores das que do primeiro aquecimento. Isso
poderia ser devido a formacéo de ligagOes cruzadas que leva a aumento da reticulacéo
com o primeiro aquecimento, o que diminui a mobilidade e d4 como resultado o aumento
da Tg.
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As formulagdes C, E e G apresentam o mesmo comportamento relativo ao efeito
do tempo de cura, tanto para 1% quanto para 5% de catalisador. Isto é, foi observado um
pico endotérmico a baixa temperatura (<150 °C). Nos materiais com 1% de catalisador a
entalpia total da reacao do pico € maior ao aumentar o tempo de cura, o0 que pode sugerir
gue ao aumentar o tempo de cura vai acontecendo em maior taxa uma reacao entre os
epoxis e os acidos, aumentando a energia liberada. Nos materiais que contem 5% de
catalisador, a entalpia total da reacéo diminui ao aumentar o tempo de cura, 0 que pode
sugerir que ao aumentar o tempo de cura, a reagdo vai acontecendo, diminuindo a
energia da reacdo. Este comportamento mostra um efeito contrario entre as formulagfes
gue contem 1% e 5% de catalisador, 0 que pode sugerir que a combinagao entre tempo
de cura e catalisador favorece uma reacao entre os epoxis e 0s acidos. Desta forma, com
0 maximo tempo de cura e maior concentracdo de catalisador a reacdo acontece

completamente.

Na formulacdo B que contem 1 e 5% de catalisador com 24 horas de cura,
observa-se um pico endotérmico a baixa temperatura (<150°C) que ndo se observa nos
materiais com 6 horas de cura, o que pode sugerir que o aumento do tempo de cura na
formulacdo B com 1 e 5% de catalisador, favorece uma reacdo endotérmica que acontece

entre os epoxis e 0s acidos.

O efeito do tempo de cura sobre as formulacdes A e F, tanto com 1% como com
5% de catalisador, apresentam o mesmo comportamento. Foi observado um pico
endotérmico a baixa temperatura (<150°C), e a0 aumentar o tempo de cura, a entalpia
da reacdo vai diminuindo, o que pode indicar que a reacdo deixa de acontecer com o
aumento do tempo, porque diminui a presenca de grupos epoéxi e carboxila livres a

medida que vao reagindo.

O efeito do tempo de cura nas transicOes térmicas para a formulacdo D foi
estudado em maiores tempos de cura, ja que os produtos dessa formulagdo mostraram
diferencas nas suas propriedades fisicas ao variar o tempo de cura. A Figura 42 mostra
as curvas de DSC do primeiro aguecimento dos materiais epoxi-acido da formulacao D
com 5% de catalisador, aquecidos a uma taxa 10 °C/min na faixa de -50 até 300 °C. Um
pico endotérmico a baixa temperatura (<150°C) foi observado para todas as amostras.
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Observou-se um segundo pico endotérmico na faixa de 207 até 220 °C que pode ser
atribuido a reacdes laterais que podem ocorrer entre 0s epoxis e os &cidos. Na Figura 44
observa-se que em relacdo ao tempo de cura, a entalpia total da reacdo dos dois picos
endotérmicos diminuiu ao aumentar o tempo de cura, 0 que pode sugerir que ao
aumentar o tempo de cura as reac¢des vao acontecendo completamente, diminuindo a
energia absorvida (MONTARNAL et al., 2010).

A Tg mudou para a faixa de temperatura mais alta com o aumento do tempo de
cura. Por exemplo, o valor de Tg4 para o material curado com 6 horas € de -7 °C e 0
material com 72 horas de cura € de 5 °C. No segundo aquecimento, nota-se a transi¢ao
vitrea. Ao aumentar o tempo de cura, a Tg vai se deslocando para temperaturas mais
altas, mostrando o mesmo comportamento do primeiro aguecimento. Como se observa
na Figura 43 e na Tabela 5, as Tq do segundo aguecimento sdo maiores que do primeiro
aguecimento. Isso pode ser devido a formacéo de ligagdes cruzadas que leva ao aumento
da reticulagdo com o primeiro aquecimento, o que diminui a mobilidade e resulta no

aumento da Tg.

Figura 42. Curvas DSC do primer aquecimento variando o tempo de cura, correspondente a formulacdo
D que contem: 5% de catalisador, 50% DGEBA+ 50%DGEPEG, Ac. Citrico e Ac. Adipico.
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Figura 43. Comparagéo das temperaturas de transi¢ao vitrea do 1° e 2° aquecimento ao variar tempo de
cura na formulagdo D com 5% de catalisador.

Figura 44. Comparacdo das entalpias dos dois picos ao variar tempo na formulacdo D com 5% de
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A Figura 45 mostra as curvas de DSC do primeiro aquecimento dos materiais
epoxi-acido da formulacéo D com 1% de catalisador, curados a uma taxa de aquecimento
de 10 °C / min na faixa de -50 até 200 ° C. Um pico endotérmico a baixa temperatura
(<150°C) foi observado para as amostras com tempo de cura de 3, 6 e 48 horas, com
entalpia baixa entre 9 e 14 J/g, que pode ser atribuido a rea¢Bes que podem ocorrer entre
0S epoxis e 0s acidos, que so acontece em alguns tempos de cura. (MONTARNAL et al.,
2010).

Figura 45 Curvas DSC do primer aquecimento variando o tempo de cura, correspondente a formulacdo D
gue contem: 1% de catalisador, 50% DGEBA+ 50%DGEPEG, Ac. Citrico e Ac. Adipico.
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5.2.3 Comportamento dindmico-mecanico

A influéncia da composigéo, da concentracdo do catalisador e do tempo de cura
nas propriedades dinamico-mecanicas foi avaliada em termos de modulo de
armazenamento (E’), temperatura de transicéo vitrea (Tg) obtida da curva de tan 8. A
Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para os materiais correspondentes as
formulagbes C, D e F. Para as formulagdes A, B, E, e G, néo foi possivel realizar a analise

pela baixa resisténcia do material, os quais quebraram na garra ao se iniciar os testes.
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Tabela 6. Modulo de armazenamento e Valores de Tq obtidos das curvas de tan & dos materiais ep&xi-

acido.
Formulacdo % Ter:uprz e Modulo T¢ (°C)
Catalisador Armazenamento (MPa)
(horas)

C 5 24 8000 29
6 80 22
1 12 2250 18
24 3000 23
48 4000 27
D 6 150 14
9 800 15
5 12 5000 17
24 1400 16
48 3500 15

F 5 24 6000 104

5.2.3.1 Efeito da composi¢cdo no comportamento dindmico mecéanico

A Figura 46 apresenta as curvas de E’ em funcéo da temperatura para os materiais
das formulacdes C, D, e F. As curvas mostram a forma tipica encontrada para polimeros
termorrigidos, com um alto médulo a baixas temperaturas, o que corresponde ao estado
vitreo, seguido por uma regido de transicdo e regido borrachosa caracterizada por um
menor valor de E’. Todas as formulacdes tém alto médulo de armazenamento no estado
vitreo (1,3-7,8 GPa), que sado caracteristicas das redes epdxi (PASCAULT; WILLIAMS,
2010).

Um exame mais detalhado das curvas de DMA na Figura 46 revelou que todas as
amostras apresentaram um modulo de armazenamento relativamente constante em seu
estado vitreo. Os materiais das formulacbes D e F possuem patamar no estado
borrachoso, que pode indicar sua natureza reticulada pela presenca de ligagdes cruzadas
covalentes. O comportamento sugere que 0 excesso de epoOxi sofreu homopolimerizacao
(YU et al., 2014)

Abaixo da Tg, 0s materiais epoxi-acido da formulacdo D apresentam modulo de
armazenamento menor do que os materiais das formulacbes C e F, indicando que a

adicdo de acido adipico e DGEPEG favorecem a diminuicdo do modulo, pois a estrutura
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quimica do acido dicarboxilico influencia na reatividade dos grupos -COOH e na
rigidez/flexibilidade de sua cadeia molecular. Isso pode subsequentemente afetar a
densidade de reticulacdo, a Ty, as forcas de adeséo e coesao e o0 médulo dos polimeros
resultantes, outorgando propriedades especiais aos materiais como elasticidade e
flexibilidade. A diminuicdo no modulo elastico também € provavelmente devido as
reacoes laterais, como hidrolise e alcodlise dos grupos éster ( ZHENG et al., 2015;
WANG; WANG, 2016; CHEN et al., 2017; YANG).

O moédulo elastico apos a Tg € mais alto no material da formulagdo F do que no
material da formulagdo D, o que é consistente com o aumento da densidade de
reticulacdo resultante da maior reatividade do DGEBA em relacdo ao DGEPEG, que
favorece a formacédo de ésteres e ligagdes cruzadas. Entretanto, a adicdo do DGEPEG,
fornece flexibilidade a cadeia polimérica, o que pode contribuir para as reacdes de troca

dos materiais vitriméricos.

Observa- se na Figura 47 que a analise DMA mostrou uma tendéncia semelhante
nos valores de Tg daquelas obtidas por DSC (Tabela 5). Houve um aumento na Tg no
material da formulacdo F em relacdo ao material da formulacdo D, que poderia ser
explicado pela influéncia do DGEBA e do acido citrico no aumento na formacao de
ligacdes cruzadas por esterificacdo (YANG; WANG; WANG, 2016).

Figura 46. Curvas de Modulo de Armazenamento de materiais epdxi-acido com 5% de catalisador e 24
horas de cura, correspondentes as formulacdes C, D e F.
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Figura 47. Curvas de fator de amortecimento de materiais epoxi-acido com 24 horas de cura,
correspondentes as formulagbes C, D e F.
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5.2.3.2 Efeito da concentracdo do catalisador no comportamento dinamico
mecanico

A Figura 48 apresenta os resultados dos materiais da formulagédo D, mudando a
concentracdo do catalisador entre 1 e 5%. Observa-se que abaixo da Tg, 0S materiais
epoxi-acido da formulagao D, apresentam E’ menor para materiais preparados com 5%
guando comparados com o0s preparados com 1%, de catalisador. O mdodulo apés a Tg
aumenta no material com 5% de catalisador em comparacdo com o material com 1% de
catalisador, o que é consistente com o aumento da densidade de reticulagdo pelo

aumento da atividade catalitica (YU et al., 2014).

Na Figura 49 observa-se que no material da formulagdo D, um aumento na
concentracdo do catalisador desloca claramente a transi¢ao vitrea Tg para temperaturas
mais baixas. Com quantidades menores de catalisador, esta temperatura de transicao
(Tg) aumenta, resultados que corroboram os observados por DSC. A variacéo na Tg esta
de acordo com a variacdo na densidade de ligacdes cruzadas. A maior densidade de

ligacdes cruzadas da rede € provavelmente uma consequéncia de reacdes secundarias
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lentas, principalmente associadas a esterificacdo de grupos hidroxila com epdxi, em
concordancia com a maior Tg (YANG et al., 2016).

Figura 48. Curvas de Modulo de Armazenamento de materiais epdxi-acido com 24 horas de cura
mudando a concentracéo do catalisador correspondentes a formulagéo D.
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Figura 49. Curvas de fator de amortecimento de materiais epéxi-acido com 24 horas de cura mudando a
concentracdo do catalisador correspondentes a formulacao D.
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5.2.3.4 Efeito do tempo de cura no comportamento dindmico-mecanico

As Figuras 50 e 52 apresenta os resultados de DMA para os materiais da
formulacdo D com 1% e 5% de catalisador, mudando-se o tempo de cura. Observa-se
que o modulo apés a Tg aumenta ao aumentar o tempo de cura. No caso do material com
1% de catalisador com 48 horas de cura possui um patamar borrachoso devido as
ligacdes cruzadas, indicando que fica estavel nesta faixa de temperatura (MONTARNAL
et al., 2011; CAPELOT et al., 2012a).

Nas Figuras 51 e 53 observa-se que um aumento no tempo de cura desloca
claramente a transicdo vitrea Tg para temperaturas mais altas. No caso do material da
formulacdo D, o aumento ocorre em 9 e 12 horas de cura, resultado que corrobora os
observados por DSC. A variacdo na Tg esta de acordo com o0 aumento na densidade de
ligacBes cruzadas na rede epoéxi-acido (YANG et al., 2016).

Figura 50 Curvas de Modulo de Armazenamento de materiais epoxi-acido variando o tempo de cura,
correspondentes & formulacdo D com 1% de catalisador
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Figura 51. Curvas de fator de amortecimento de materiais epéxi-acido variando o tempo de cura,
correspondentes a formulacao D com 1% de catalisador.
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Figura 52. Curvas de Modulo de Armazenamento de materiais epdxi-acido variando o tempo de cura,
correspondentes & formulacdo D com 5% de catalisador.
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Figura 53 Curvas de fator de amortecimento de materiais epéxi-acido variando o tempo de cura,

correspondentes a formulacao D com 5% de catalisador.
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5.1 AVALIACAO DE MOLHABILIDADE
5.1.1 Analise de angulo de contato

96

A variacdo do grau de hidrofilicidade dos materiais epoxi-acido em funcdo da

composicao foi avaliada por meio de medidas de angulo de contato instantaneo. Os

resultados séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Medidas de angulo de contato dos materiais ep6xi &cido que contem 5% de catalisador.

Tempo de cura

Angulo de contato

Formulagdo
¢ (horas) (graus)
A 24 Nao foi possivel medir
B 24 69
C 24 30
3 93
9
b 83
24 78
90 70
6 44
F
24 28
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Nao foi possivel medir

G 24 N3o foi possivel medir

Os materiais das formula¢gdes A e G que contem acido maldnico apresentaram alto
grau de hidrofilicidade pela absorcdo imediata da gota de agua. O comportamento pode
ser explicado pela baixa reticulagdo do material causada pela formacédo de produtos
secundérios do acido maldnico que diminuem a formacgéo de ligacdes cruzadas. Um
comportamento semelhante foi observado com o material da formulacéo E, que poderia
ser explicado pelo uso do DGEPEG que diminui a formacdo de ligacdes cruzadas
(SYAKUR; HERMAWAN; SUTANTO, 2017).

Os materiais das formulagcfes C e F (Figuras 54 e 56) apresentam menor grau de
molhabilidade, que se poderia explicar pelo alto grau de reticulacdo por maior formacao
de ésteres dado pelo aumento na reatividade dos grupos reativos do epOxi e carboxila
provenientes do &cido citrico e o DGEBA, coerente com os resultados observados no
DSC e DMA.

O material da formulacado C que contem &cido citrico apresenta menor angulo de
contato que o material que tem acido adipico correspondente a formulacao B (Figura 55),
gue pode ser explicado pelo fato dos grupos carboxila fornecidos pelo &cido citrico
aumentar a formacdao de ésteres e assim a reticulacéo do sistema epoxi-acido (YU et al.,
2014).

O material correspondente a formulacdo D (Figura 57) apresenta maior grau de
molhabilidade que dos materiais das formula¢des C e F, que pode ser devido a adi¢cao
de &cido adipico e DGEPEG que tem maior afinidade com a agua e também influencia
na flexibilidade de sua cadeia molecular, e que podem subsequentemente afetar a

densidade de reticulacado, Tg, forcas de adeséo e coesdo dos polimeros resultantes.

Também se observa que ao aumentar o tempo de cura na formulagéo D diminui a
molhabilidade pelo aumento no grau de reticulacdo, o que é coerente com 0 aumento da
Tg estudada por DSC e DMA.
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Figura 54. Fotografia de medida de angulo de contato para o material correspondente a formulacéo F
contendo 5% de catalisador com 24 horas de curas

| N

Figura 55. Fotografia de medida de angulo de contato para o material correspondente a formulagcéo B
contendo 5% de catalisador com 24 horas de curas

__ e
L

Figura 56. Fotografia de medida de angulo de contato para o material correspondente a formulacéo C
contendo 5% de catalisador com 24 horas de cura.

Figura 57. Fotografia de medida de angulo de contato para o material correspondente a formulacéo D
contendo 5% de catalisador com 3 horas de cura.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos materiais epoxi-acido a partir dos epéxis DGEBA e

DGEPEG, e o acido citrico, acido adipico e acido maldnico.

O estudo da caracterizacao dos materiais epoxi-acido levou as seguintes conclusoées:

A adicao do &cido citrico tem efeito na contribuicdo nas reagdes de formagao de [3-
hidroxi-ésteres, vistas nos espectros FTIR pelo aumento das bandas de éster e

hidroxila.

A maior funcionalidade do &cido citrico permite que um material altamente reticulado

seja obtido, dando como resultado maior Tq e alta estabilidade térmica.

Os materiais que contem epdéxi DGEBA apresentam um aumento na estabilidade

térmica, Tg e modulo de armazenamento devido a maior formacdo de ésteres e

ligacdes cruzadas favorecidas pela adicdo do epoOxi

A adicéo do acido adipico aumenta a mobilidade das cadeias dando como resultado

uma pequena diminuicdo na Tg e aumento na flexibilidade da cadeia.

Em comparacdo com o acido malénico, o acido adipico favorece o aumento da taxa
de reacao de esterificacdo e transesterificacao, identificadas por maiores intensidades

nas bandas de éster dos materiais epoxi acido obtidos.

Em materiais que contem &cido dicarboxilico com maior comprimento de cadeia, 0s
grupos carboxila apresentam mais espaco entre eles, diminuindo a estabilidade

térmica e a Tg

A variagao do tempo nao apresenta o mesmo efeito sobre a quantidade dos grupos
funcionais resultantes apos as reacfes epoxi-acido. Esse fator esta relacionado com

a composicao e a concentracao do catalisador, juntos permitem que a estruturas dos
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materiais mudem pelas reacfes de esterificacdo e transesterificacdo adquirindo

estabilidade em um tempo determinado para cada combinagéo epoéxi-acido.

Um maior tempo de cura aumenta a reticulacdo da rede e os ésteres gerados dos
materiais epoxi-acido, resultando em um aumento na estabilidade térmica, na

transicao vitrea, e uma diminuicdo na molhabilidade.

Os materiais preparados com maior concentracdo de catalisador (5%) apresentam
menor estabilidade térmica e Tg, que pode ser atribuido ao aumento das ramificacdes
e reacdes de transesterificacdo, dando um pouco de mobilidade as redes poliméricas

0 que pode favorecer as reacdes de troca de ligacdes dos vitrimeros.

O modulo E’ ap6s a Tg aumenta com o aumento do teor de catalisador, fato consistente
com o aumento da densidade de reticulacdo pelo aumento da atividade catalitica, que

favorece as reacdes de esterificacao e transesterificagéo
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes de reologia, estudos de dilatometria e ensaios de tracdo dos materiais

epoxi-acido obtidos com as diferentes composicdes e concentracfes de catalisador.

Estudar as caracteristicas de reprocessabilidade e autocura dos materiais obtidos.

Obter materiais epoxi-acido mudando a proporcao dos epoxis DGEBA e DGEPEG, e

proporcao entre os acidos carboxilicos acido citrico e acido adipico.
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APENDICE A- Curvas TG e DTG

Figura 58 Curvas TG e DTG dos materiais epoxi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentracao
do catalisador, correspondentes a formulacao A.
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Figura 59. Curvas TG e DTG dos materiais epoxi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentragdo
do catalisador, correspondentes a formulacéo B.
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Figura 60. Curvas TG e DTG dos materiais ep6xi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentragdo
do catalisador, correspondentes a formulacéo C.
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Figura 61. Curvas TG e DTG dos materiais ep6xi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentragéo
do catalisador, correspondentes a formulagéo D.
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Figura 62. Curvas TG e DTG dos materiais ep6xi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentragdo
do catalisador, correspondentes a formulacao E.
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Figura 63. Curvas TG e DTG dos materiais ep6xi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentragdo
do catalisador, correspondentes a formulagéo F.
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Figura 64. Curvas TG e DTG dos materiais ep6xi- acido com 24 horas de cura, mudando a concentracédo
do catalisador, correspondentes a formulacéo D.
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APENDICE B- Curvas FTIR Mondmeros

Figura 1. Espectros no infravermelho (FTIR) do epdxi éter diglicidilico de bisfenol A DGEBA
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Figura 2. Espectros no infravermelho (FTIR) do éter diglicidilico de polietilenoglicol, DGEPEG.
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Figura 3. Espectro no infravermelho (FTIR) do acido adipico, AA.
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Figura 4. Espectro no infravermelho (FTIR) do acido citrico, AC.
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APENDICE C- Curvas DSC dos Monémeros

Figura 1. Curvas DSC dos epdxis empregados.
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APENDICE D- Fotografias dos materiais ep6xi- acido

Figura 1. Fotografias dos materiais epoxi- &cido obtidos correspondentes as formulagfes: a) C, b) F,c e
d)D,e)B,f)E




