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Resumo

O crescente aumento da utilizacdo da energia elétrica no ultimo século demanda a
crescente utilizacdo de isoladores poliméricos (IP) para o isolamento das partes da linha de
transmissdo com diferenca de potencial elétrico em relacdo a terra ou outro condutor além de
se evitar que correntes elétricas circulem entre as partes isoladas. Devido ao fato dos IP
diminuirem os custos em projetos de linhas de transmissdo espera-se que sua utilizagédo
aumente significativamente nas proximas décadas. Atualmente o desenvolvimento de novos
materiais esta fortemente dirigido para a busca do desenvolvimento sustentével, caracterizado
por suprir as necessidades tecnologicas da geracdo de energia atual sem comprometer a
capacidade de atender as geracGes futuras. Nesse contexto, a utilizacdo de matérias-primas
renovaveis torna-se uma vertente importante no desenvolvimento de IP para a elétrica de
poténcia. Visando atender essas demandas do mundo moderno, este trabalho teve o objetivo
de sintetizar e caracterizar formulagdes de borracha de silicone (SiR) ecologicamente corretas
para a IP. O 6leo de soja foi escolhido para a sintese do polimero verde acrilado com HEMA
(PVH), ja que o Brasil € o seqgundo maior produtor deste 6leo de fonte renovavel no mundo.
Através de técnicas de caracterizacao fisico-quimica como teor de gel, espectrofotometria no
infravermelho, andlises térmicas e ressonancia magnética nuclear, o PVH contendo 35% de
HEMA em sua formulacéo e utilizando 50kGy de raios gama (PVH 3550) se mostrou mais
estavel e foi escolhido como a formulacdo mais adequada para a adi¢do as borrachas de
silicone (SiR) comerciais W (SiRW) e B (SiRB). A mistura do PVH as SiR resultou em
misturas poliméricas mais hidrofébicas, e mais resistentes mecanicamente e ao calor do que
as SiR’s comerciais. Quanto &s caracterizagdes elétricas, 0 PVH 3550 apresentou alta rigidez
dielétrica e resisténcia ao trilhamento elétrico. Os resultados obtidos nesse trabalho permitem
concluir que as formulagdes desenvolvidas a partir do PVH possuem potencial para ser
utilizado na fabricacao de isoladores poliméricos para a utilizacdo em redes de alta tensdo.

Palavras chave: Polimero Vegetal, Isoladores Poliméricos, Polimero de o6leo Soja,

Trilhamento Elétrico, Arborescéncia.



Abstract

The increasing use of electric energy in the last century demands the increasing use of
polymeric insulators (IPs) in order to isolate parts of the transmission line with difference of
electric potential in relation to the earth or other conductor in addition to avoiding that
electrical currents circulate between the isolated parts. Due to the fact that IPs reduce costs in
transmission line projects, it is expected that their use will increase significantly in the coming
decades. Currently the development of new materials is strongly directed towards the pursuit
of sustainable development, characterized by meeting the technological needs of the current
power generation without compromising the ability to serve future generations. This way, the
use of renewable raw materials becomes an important aspect in the development of IP's for
the electric power. In order to meet the demands of the modern world, this work had the
objective of synthesizing and characterizing ecologically correct silicone rubber (SiR)
formulations for IP. Soybean oil was chosen for the synthesis of green polymer acrylated with
HEMA (PVH), since Brazil is the second largest producer of this renewable source oil in the
world. By using physicochemical characterization techniques such as gel content, infrared
spectrophotometry, thermal analysis and nuclear magnetic resonance, the PVH containing
35% HEMA in its formulation and using 50kGy of gamma rays (PVH 3550) was shown to be
more stable and was chosen as the most suitable formulation for the addition to commercial
silicone rubbers (SIR) W (SiRW) and B (SiRB). The mixture of PVH in SiR's resulted in
more hydrophobic polymer mixtures, and more mechanically and heat resistant than
commercial SiR's. Regarding the electrical characterization, the PVH 3550 showed high
dielectric strength and resistance to electrical treeing. The results obtained in this work allow
to conclude that the formulations developed from PVH have good potential to be used in the

manufacture of polymeric insulators for power electric.

Keywords: Green Polymer, Polymeric Insulators, Soybean Oil Polymer, Electrical Treeing,

Arborescence.
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1 Introducao

1.1 Relevancia do tema

Em grande parte do mundo a energia elétrica é
gerada em lugares afastados da civilizacdo e deve ser
transmitida para o consumidor. Desde os anos 50, a
distribuicdo de energia também é feita através de redes
compactas. Essas redes se caracterizam pela utilizagéo
de cabos cobertos por uma isolacdo que permite que se
situem a uma distancia menor entre si do que os cabos
em uma rede convencional. Estes cabos sdo separados
por espagadores poliméricos sustentados por um cabo
de aco, que serve também de neutro e blindagem para o
sistema.

H4 mais de quatro décadas os materiais
poliméricos comecaram a substituir 0s materiais
ceramicos na confeccdo de isoladores de alta tensao.
Esta escolha se deu principalmente por sua densidade
muito menor do que a da porcelana, que leva a
confeccdo de pecas mais leves, acarretando em uma de
instalacdo mais barata. Além disso, vantagens como a
maior resisténcia a poluicdo e a facilidade de
processamento  também  foram  levadas em

consideracao.

Atualmente os polimeros utilizados para a
confeccdo de isoladores sdo a borracha de silicone,
borracha de etileno propileno, borracha de etileno
propileno dieno e as blendas de silicone propileno
dieno-silicone. Estes materiais, apesar das inumeras

vantagens, ainda apresentam falhas, devido ao seu




envelhecimento.

Quando se fala de envelhecimento, deve-se considerar a mudancga de comportamento
do material de acordo com o tempo, que pode levar a sua falha. Tais mudangas podem ocorrer
devido a fatores externos ou internos como condic¢@es climaticas e condigdes ambientais ou
internos, como a presenca de contaminantes ou vazios no interior do material isolante. Esses
contaminantes ou vazios presentes na isolacdo podem causar uma diferenca de potencial entre
dois ou mais pontos do material, levando ao inicio do trilhamento elétrico e da arborescéncia,

que sdo importantes problemas a serem considerados.

O trilhamento se caracteriza pelo aparecimento de trilhas carbonizadas que se formam
na superficie do isolamento, causando a erosdo no cabo e consequentemente prejudicando o
isolamento do sistema elétrico, ja que os caminhos formados podem conduzir a corrente
elétrica. Tal defeito pode ser visto na figura 1.1, que mostra a imagem gerada pela
microscopia eletrénica na regido onde ocorreu o trilhamento elétrico em um isolador de

polietileno.

» 18kV X2,008. 18Mm

Figura 1.1. Imagem gerada pela microscopia eletrdnica do polietileno apés sofrer trilhamento (TELECO, 2014).

A arborescéncia ¢ um fendmeno de pré-ruptura, que ocorre no interior da isolagdo e
seu crescimento se da na forma dos galhos de uma éarvore (Figura 1.2) e 0 processo
relativamente rdpido pode levar entre alguns minutos ou poucas horas. Em materiais
dielétricos este defeito ocorre devido as descargas internas capazes de gerar sobretensées no
material. Estas descargas podem ocorrer devido a diferentes problemas na estrutura do
material isolante, tais como a presenca de contaminantes, ar, ou agua capazes de mudar o
comportamento dielétrico da regido. Outras causas para a arborescéncia podem ser a
decomposicgéo térmica e a trinca por fadiga.



Figura 1.2. Arborescéncia elétrica (Adico, 2013).

Para evitar esses tipos de falha, hoje séo utilizados aditivos que oferecem resisténcia
ao trilhamento, tais como alumina e silica. Ha entretanto a necessidade de novos materiais que

evitem o trilhamento de maneira mais eficaz e de forma ambientalmente correta.

Os polimeros verdes estdo cada vez mais ganhando espago entre as alternativas aos
derivados de petroleo, isso porque normalmente sdo biodegradaveis, provenientes de fontes
renovaveis e tém a cadeia de producdo limpa. Dessa maneira, 0 polimero de 6leo de soja tem
ganhado espaco no ambiente nacional devido a abundancia e ao baixo custo da matéria prima.
Apesar de ainda ndo existirem pesquisas mostrando a aplicacdo deste polimero no setor
elétrico, espera-se, com este trabalho mostrar a sintese e caracterizagdo de um novo polimero

derivado do Gleo de soja para a substituicdo de parte do silicone em isoladores de alta tenséo.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivos Gerais

Com a finalidade de substituir parte da borracha silicone em isoladores poliméricos,
este trabalho visa a confeccdo e caracterizacdo de um novo polimero derivado do 6leo de soja
obtido a partir do dleo de soja acrilado com metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA). Utilizando
uma fonte renovavel para a producdo de isoladores poliméricos, pretende-se contribuir com a
preservacdo do meio ambiente. ApoOs a sintese do polimero vegetal serdo confeccionados
corpos de prova da mistura do polimero com a borracha de silicone (SiR) para caracterizacdo
fisico-quimica, mecénica e elétrica. Dessa maneira 0s seguintes objetivos especificos foram

definidos:



1.2.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar o PVH utilizando a radiagao ionizante.

b) Investigar a microestrutura PVH utilizando as seguintes técnicas fisico-quimicas
de analise estrutural: cromatografia de permeacdo em gel (GPC), espectroscopia
no infravermelho (FTIR), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
de prétons (*H) e carbono (3*C), difragdo de raios X (DRX) e analises térmicas
(TGA e DSC).

c) Preparar misturas poliméricas de SiR e PVH e verificar sua compatibilidade.

d) Analisar as propriedades mecanicas e elétricas de formulagdes de SiR/PVH

1.3 Estrutura do trabalho

Este trabalho esta estruturado em oito capitulos, descritos a seguir.

e Capitulo 1 — neste capitulo esta descrita a relevancia do tema, bem como a
estrutura do trabalho e a metodologia utilizada para alcancar os objetivos
propostos.

e Capitulo 2 — capitulo que traz a revisdo bibliografica do trabalho, com um
historico da utilizagdo dos polimeros no setor de alta tensdo, bem como da
necessidade da ativacdo de polimeros para utilizacdo na area, além da
utilizacdo de materiais ambientalmente corretos.

e Capitulo 3 — este capitulo traz os objetivos principais da tese.

e Capitulo 4 — neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para a sintese e a
caracterizacdo do polimero vegetal e de SiR/PVH

e Capitulo 5 — S&o apresentados os resultados obtidos das andlises feitas para
SiR/PVH

e Capitulo 6 — sdo apresentadas as conclusdes obtidas deste trabalho de
doutorado, bem como as sugestdes para a continuidade dos ensaios com o
SiR/PVH.



2 Revisao da Literatura

2.1 Aplicacdo dos polimeros no setor
elétrico

No ultimo século a necessidade por energia elétrica
tem se mostrado crescente, acarretando a necessidade de uma
rede de distribuicdo eficiente da subestacdo para locais onde a
energia serd utilizada. Dessa maneira, uma alternativa de
distribuicdo que tem se mostrado bastante eficiente e segura
sdo as redes compactas, que sdo redes de transmissdo com
componentes isolados por materiais ndo condutores de
eletricidade, tais como polimeros e ceramicas (Saha, 2017).
Inicialmente, as redes de transmissdo utilizavam apenas vidros
e ceramica como isoladores, (Figura 2.1.) entretanto, devido a
superficie hidrofilica da ceramica e de seu baixo desempenho
quando expostos a poluigdo (Holtzhousen, 2011) fez-se
necessaria a busca por novos materiais isolantes que
apresentassem um melhor desempenho. Assim, a partir dos
anos 50 os polimeros passaram a substituir parte dos materiais
cerdmicos nos isoladores em redes de alta, média e baixa
tensdo (Mackevich, 1997).

Além dos problemas apresentados pelos vidros
e cerdmicas, a escolha dos materiais poliméricos em
vista dos ceramicos se deu principalmente por sua
densidade muito menor do que a da porcelana, levando
a confecgdo de pegas mais leves, acarretando em uma
maior facilidade de instalagio e manutencdo mais
barata. Além disso, vantagens como a geometria, a
maior resisténcia a poluicdo e a facilidade de
processamento também foram levadas em consideragao
(Mackevich, 1997).
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Figura 2.1. Exemplo de isoladores polimérico (A) e cerdmico, (B) utilizados para a isolagdo e sustentacdo de
cabos em redes de alta e média tensdo (Foto da autora).

Apesar das inumeras vantagens da utilizacdo dos polimeros como isolantes elétricos,
desde o inicio houve uma grande preocupacao com a vida Util dos materiais e a sua exposicao
em ambientes externos. Devido ao pouco conhecimento sobre materiais poliméricos, nos
primeiros anos, os involucros poliméricos falhavam em cerca de 2 anos expostos a poluicao,
principalmente devido ao trilhamento e a erosdo (Thornley, 1994). Assim deu-se inicio as
novas buscas por materiais mais resistentes que levaram aos testes de diferentes tipos de
polimeros como isolantes, bem como a utilizacdo dos aditivos, materiais que quando
misturados ao polimero, eram capazes de melhorar suas propriedades (Thornley, 1994). As
propriedades desejadas para entdo, além das ja citadas neste texto, eram hidrofobicidade,
resisténcia a erosdo, resisténcia frente aos raios UV e baixo custo (Simmons, 1997). A busca
por tais propriedades fez com que a borracha de silicone, contendo diferentes aditivos, fosse o

principal material de escolha (Shah, 1997).

Os polimeros sdo utilizados como isolantes em redes de alta e média tensdo ha cerca
de 50 anos, durante esse tempo 0 aumento dessa utilizacdo cresceu consideravelmente sendo
atualmente a principal escolha para a utilizacdo em ambientes externos. Acompanhando essa
tendéncia do mercado, a demanda por materiais que tenham cada vez maior resisténcia e
durabilidade tem levado a ciéncia buscar cada vez mais, novos polimeros, aditivos e
tratamentos que levem a um novo material (Tornely,1994; Mackevich, 1997; Al-
gueilani,2017). No grafico mostrado na Figura 2.2 fica claro o crescente aumento, nos ultimos
10 anos, de novas publicacbes sobre a utilizacdo de polimeros na area de alta tensdo. O
levantamento do nimero de publicacdes por ano para o grafico (Figura 2.2) foi feito através

da busca avangada, buscando pelas palavras “polymer”, “high voltage” e “eletrical insulation”



nos buscadores SCOPUS, SCIENCE DIRECT e IEEE Xplore, para o periodo entre janeiro de
2007 e dezembro de 2017.
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Figura 2.2. Relagdo do nimero de trabalhos publicados sobre a utilizagdo de polimeros no setor de alta tensdo
entre os anos de 2007 e 2017.

2.2 Cobertura elétrica

A rede compacta é composta por cabos cobertos, espacadores e isoladores. Os cabos
protegidos por material isolante sdo apoiados em espacadores ou isoladores elétricos. Além do
suporte mecanico, os isoladores elétricos garantem o isolamento evitando a passagem de
corrente elétrica entre pontos adjacentes (Saraiva, 1988). Dessa maneira 0 material utilizado
para a fabricacdo de isoladores elétricos deve apresentar altas resistividade e rigidez dielétrica,
bem como propriedades fisico quimicas e mecénicas que suportem a exposi¢do ao ambiente
externo, suportando assim a exposicao aos raios solares, a polui¢do, mudangas climaticas e de
temperatura (Saraiva, 1988; Bruel, 1997) .

Os principais polimeros utilizados na fabricacdo de isoladores elétricos sdo a borracha
de silicone (SIR), o polietileno de alta densidade (HDPE), as resinas epOxi e a borracha de
etileno propileno, (HACKAM, R,1999; ANDERSSON J. 2007) que possuem baixo custo de

fabricacdo, instalacdo e manutencdo, quando comparados aos isolantes de ceramica e vidro.

Atualmente a borracha de silicone é um dos polimeros mais utilizados em isoladores
elétricos devido as suas caracteristicas mecanicas e fisico-quimicas. Ainda ha, entretanto, a



preocupacdo com as falhas devido ao envelhecimento e degradacdo, devido a utilizacdo em
ambiente externo. Dessa maneira, se faz necessario o estudo de novos aditivos que melhorem

as propriedades deste polimero, evitando ou retardando sua degradacao.

2.2.1 Borrachas de silicone (SiR)

O silicone ou polidimetilsiloxano (PDMS), é um polimero organossilado derivado de
clorossilanos alquil ou aril substituidos e caracteriza-se pela repeticdio do monbémero
Si(CHz)2-O- (Figura 2.3). As borrachas de silicone possuem cadeias com cerca de 6 mil a 600
mil unidades de silicio e sdo compostas pelo PDMS com diferentes cargas, normalmente de
silica ou alumina. A reticulacdo da cadeia do polimero € normalmente feita através do calor e
na presenca de um catalisador (Madsen, 2013; Costa, 2011). Os catalizadores organicos sao
frequentemente utilizados para este processo, dentre eles peréxidos organicos, (Madsen,
2013), nitroxidos (Mani,2009) e anidridos (Yoon, 2003).

A presenca dos grupos metilicos na cadeia do silicone, confere ao material uma alta
hidrofobicidade, o que faz dele um 6timo isolante para a utilizagdo em ambientes externos,
pois assim, ndo ha o acumulo de agua na superficie do isolador. Em materiais onde ha tal
acumulo de agua na superficie do isolador, pode haver uma diferenca de potencial entre dois
ou mais pontos na superficie do material que pode causar descargas elétricas e
consequentemente a degradacéo e falha do isolador. Outras propriedades interessantes para a
utilizacdo do SiR em ambientes externos sdo, maior resisténcia ao calor quando comparados a
polimeros organicos, serem inertes, alta resisténcia elétrica além de propriedades
antiaderentes, evitando a aderéncia de particulas sob a superficie do material dielétrico
(Hillborg, 2001).
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Figura 2.3. Estrutura da cadeia polimérica do silicone (Retirado de Canevarolo Jr, 2002).



Quando se trata da utilizagdo do material como isolante elétrico, a explicacdo para a
vantagem da utilizacdo do silicone em vista de outros isolantes que possuem a cadeia
polimérica constituida estritamente por atomos de carbono € que a ligagdo Si-O possui uma
energia de ligacdo de 451 kJ/mol, enquanto a ligagdo C-C possui energia igual a 347 kJ/mol o
que da ao SiR uma maior estabilidade térmica, fazendo dele um material mais resistente

quando exposto fontes de energia além de maior estabilidade quimica (Callister, 2002).

2.3 Envelhecimento e Degradacao

Apesar das vantagens apresentadas pelas borrachas de silicone e demais polimeros,
ainda ha uma grande preocupacdo com sua vida util, devido “apresenca de defeitos causados
pela degradacdo natural do material, que ocorre com o tempo e a exposicdo a condi¢cbes

estressantes.

As falhas devido ao envelhecimento e a degradacdo do isolamento podem ser
divididas em falhas plenas, onde a descarga elétrica é tal que ha o rompimento da isolacéo,
levando a tensdo entre condutores e aterramento a um valor muito préximo de zero, durante
0s ensaios de envelhecimento; e as falhas parciais que ndo sdo disruptivas, onde ha apenas
uma descarga parcial no isolamento, ndo zerando a tensdo entre os pontos. Como exemplos de

falhas parciais, pode-se citar o trilhamento elétrico e a arborescéncia (Norma ABNT 10296).

2.3.1 Trilhamento elétrico

Descargas parciais, sdo descargas elétricas que normalmente ocorrem partindo do
eletrodo e seguem para a superficie do isolante. Essas descargas ocorrem normalmente devido
a imperfeigdes nos materiais ou as impurezas que se depositam na sua superficie (Mason,
1995). Essas impurezas podem ser devido a poluigdo, ao molhamento da superficie, excesso
de umidade presente no ar. Com a unido de poluicdo e umidade, pode haver a formacao de
uma pelicula sobre a superficie do isolador, que possui uma resistividade menor, gerando uma
alta corrente nessa superficie no momento da descarga e consequentemente elevando a
temperatura no local. Quando o calor gerado € suficiente para que haja a disruptura do

material isolante, inicia-se o trilhamento elétrico (LUCAS, 2001).
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O trilhamento elétrico (Figura 2.4) é um fendmeno que ocorre na superficie do
material, com a formacdo de trilhas que desgastam o isolante gradativamente, podendo leva-lo
a falha. Tais trilhas ocorrem devido a descargas elétricas na regido proxima ou na superficie
do material isolante. Com o passar do tempo e a reincidéncia das descargas sob a mesma

trilha pode-se iniciar o processo de erosdo do material, levando-o a falha (Mason,1996).

Figura 2.4. Momento em que se da o trilhamento elétrico na superficie de um isolante (Imagem

capturada durante os ensaios de trilhamento elétrico para o presente trabalho).

2.3.2 Arborescéncia elétrica

A arborescéncia elétrica ocorre no interior do material isolante e aos poucos vai
criando inumeras trilhas que se estendem pelo isolador de maneira semelhante a copa de uma
arvore, como ilustrado na Figura 2.5, onde se vé o efeito da arborescéncia em um bloco de
acrilico (Quora, 2014). Em materiais poliméricos a arborescéncia elétrica é um fenémeno
bastante importante, devido a um maior nimero de impurezas, goticulas de agua e bolhas de
ar que ficam aprisionados no material durante a injecdo da peca. Tais impurezas causam um
aumento das descargas parciais no isolador, acelerando a formacdo das trilhas, que quebram
as ligagdes intramoleculares no material, formando uma trilha permanente no isolador. Por
este motivo, a arborescéncia € considerada um defeito que antecede a falha do isolador
(Lucas,2001; Parpal, 1997).
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Figura 2.5. llustracdo da arborescéncia elétrica em um bloco de acrilico (Fonte: Quora, 2014)

A presenca dessas cavidades e impurezas no interior do material isolante tem a
capacidade de causar diferencas de potencial na isolacdo do material e dessa maneira, em
condicGes de estresse quando hd uma descarga elétrica, a tensdo na cavidade pode ser alta o
suficiente para que ocorra e falha do material. Isso acontece devido a menor rigidez dielétrica
do material que preenche o interior da cavidade, normalmente 4gua ou ar. Uma melhor
explicagdo para este defeito pode ser feita através de um circuito equivalente para o isolante
de espessura d com uma cavidade de espessura t (Figura 2.6) (Lucas 2001; Bertini, 2006).

| % mmme, v,
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Figura 2.6. Representacdo de um isolador com uma cavidade e seu circuito equivalente.
(Adaptado de Lucas, 2001)

Analisando-se o circuito analogo, Cc € a capacitancia da cavidade, Cb a capacitancia
do dielétrico que circula a cavidade (em série com Cc) e Ca é a capacitancia do restante do
dielétrico. Normalmente, a cavidade no interior do isolador é consideravelmente menor do
que a espessura do isolante, assim pode-se considerar t<<<d e utilizar-se a equacéo 2.1 para
descrever o campo no interior da cavidade (Ec) em funcdo do campo elétrico no restante do
dielétrico (Et).
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Ec = erEt (Equagdo 2.1)
Sendo &r a permissividade do material isolante.

Percebe-se, portanto, que o campo elétrico no interior da cavidade é superior ao campo
no restante do isolante. Dessa maneira, quando ocorre uma descarga elétrica no material ha
um superaguecimento da regido, levando a quebra das ligacdes na molécula do material
isolante e a sua posterior ruptura, devido a propagacdo da cavidade (Lucas 2001; Bertini
2006; Parpal, 1997).

2.3.3.1. Arborescéncia em agua

Quando o material isolante € moldado para a confeccao das pecas, tal como o isolador,
algumas goticulas de agua podem ficar presas em seu interior. Essas goticulas sdo capazes de
causar a diferenca de potencial citada na se¢do 3.3.2, de maneira que ha o aquecimento da
regido onde se encontra o defeito. Como consequéncia do aquecimento, a dgua aprisionada
passa a fase de vapor, acelerando o trilhamento, que acontece de forma mais rapida e intensa
(Ross, 1998).

Esse defeito recebe 0 nome de arborescéncia em agua, que se da devido ao movimento
do vapor de agua aprisionado no interior do isolador. A arborescéncia em agua se forma
através de caminhos filamentares, paralelos ao campo elétrico, pelos quais a umidade penetra
sob a acdo de um gradiente elétrico. Apds o movimento inicial do vapor de agua ou da
goticula, a trilha formada é permanente e as cavidades agem de maneira semelhante a
explicada na secdo 2.3.2. A maior diferenca entre a arborescéncia elétrica e a arborescéncia
em &gua é a velocidade com que estas levam o material a falha, ja que diferentemente da
arborescéncia elétrica, a arborescéncia em agua se da de maneira lenta e gradual
(Dissado,1992; Dissado 2002).

Observando-se tais problemas e as inimeras vantagem oferecidas pelos polimeros
como isolantes elétricos, faz-se necessaria a busca por novos aditivos capazes de diminuir
falhas como o trilhamento e a arborescéncia. Para a arborescéncia em agua, uma maneira
interessante de retardar ou até mesmo evitar o aparecimento da falha é o aprisionamento das
goticulas de 4gua no interior do material, evitando 0 movimento do vapor e consequentemente

a formacéo da trilha.

Tendo em vista a necessidade da busca por materiais de fontes renovaveis e menos

poluentes e da atual utilizagcdo de 6leos naturais como precursores de polimeros, tais aditivos
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podem ser criados de maneira limpa e renovavel, através da utilizacdo desses Oleos de

maneira sustentavel (Narine, 2005).

2.4 A quimica do desenvolvimento sustentavel (Green Chemistry)

A quimica verde pode ser definida como a quimica de produtos que reduzem ou
eliminam o uso ou geracao de substancias nocivas ao ambiente. Ela é aplicada através de todo
o ciclo de vida do produto, incluindo seu projeto, manufatura, uso e descarte. E também
conhecida como quimica sustentavel e pode ser aplicada a todas as areas da quimica
(Sanghi,2011). Pode atuar na prevencdo da poluicdo em nivel molecular, na solucdo de
problemas ambientais e reducdo do impacto gerado por produtos quimicos nocivos, tanto para

0 meio ambiente quanto para a satide humana.

Estas melhorias podem ser feitas com a mudanca do produto de partida, nos processos
de fabricacdo ou tratamento de residuos durante a fabricacdo dos materiais ja existentes ou

com a descoberta de novos materiais que possuam rotas de fabricacdo menos poluentes.

Pode-se dizer dessa maneira que para a sintese de novos materiais que esteja de
acordo com a quimica verde, é um desafio para a ciéncia, que visa chegar a uma molécula
alvo com uma rota sintética que agrida o minimo possivel o meio ambiente. O
desenvolvimento sustentavel, por sua vez, trata além da redugdo do impacto para 0 meio
ambiente, visa além das consequéncias da relacdo economia/meio ambiente, o impacto na

qualidade de vida da sociedade presente e futura (Clark, 2006).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento sustentavel e consequentemente a quimica verde
tem se mostrado importantes assuntos em debates entre chefes de estado, que tem tratado
temas como a emissdo de gases do efeito estufa e o controle da degradacdo de reservas

ambientais de produtos ndo renovaveis tais como 0s minerais.

Tendo em vista tais preocupacdes a filosofia da quimica verde baseia-se em 12
topicos, (Anastas, 2010) que tém sido amplamente discutidos por alguns autores (Lenardao,
2003). Sendo eles:

1. Prevencdo - Acredita-se que evitar a producdo de residuos e produtos secundarios
poluentes é mais eficaz do que trata-los.
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2. Economia de atomos - Busca de rotas sintéticas onde todo (ou a maior parte) o
material de partida é incorporado ao produto final, evitando produtos secundarios e
desperdicio do material de partida.

3. Sintese de produtos menos perigosos - Sempre que possivel a rota sintética e deve
conter reagentes que possuam pouca ou nenhuma toxicidade ao ser humano e ao mio
ambiente.

4. Desenho de produtos seguros - Os produtos devem ser desenhados de modo que
tenham o efeito esperado sem apresentar toxicidade.

5. Solventes e auxiliares mais seguros - O uso de substancias auxiliares como solventes,
secantes e agentes de separacdo deve ser evitado, sempre que possivel sem danos a
reacdo e ao rendimento da mesma.

6. Eficiéncia energética - Deve-se visar uma alta eficiéncia sem que haja grandes gastos
energético, favorecendo o meio ambiente. Um exemplo de reagdes de baixo gasto
energéticos sdo as reacdes que podem ser conduzidas a temperatura e pressao
ambientes.

7. Uso de fontes renovaveis de matéria prima - Sempre que vidvel técnica e
economicamente a matéria prima renovavel deve ter preferéncia frente a de fonte ndo
renovavel.

8. Evitar formacéo de derivados - O uso de derivados intermedidrios na rota sintética
deve ser evitado, dispensando o uso de agentes bloqueadores ou de protecdo, por
exemplo.

9. Uso de catélise - Reagentes cataliticos sdo preferidos aos estequiométricos, devido a
um menor consumo de tempo e reagentes.

10. Desenho para a degradacéo - Ao final da utilizacao os produtos devem se degradar
de maneira atdxica e ndo persistirem no ambiente.

11. Analise em tempo real para a prevengédo da polui¢do - Desenvolvimento de técnicas
analiticas que permitam monitorar a formacgdo de poluentes antes que 0s mesmos
sejam gerados.

12. Quimica segura e prevengdo de acidentes - Tanto as substancias usadas como seu

manuseio devem ser selecionadas para evitar possiveis acidentes.

A primeira vista este parece um pacote de regras simples, porém quando seguidas s&o

de grande importancia para a preservacdo do ser humano e do meio ambiente.



15

Hoje, apds pouco mais de 10 anos do surgimento da quimica verde, a inddstria
quimica j& exibe algumas areas de pesquisa neste sentido em ramos como biorrefinarias,
alcoolquimica, oleoquimica e fitoquimica, tendo como objetivo a producdo de combustivel,
(Leite, 2007) farmacos, gases, energia limpa e materiais que possuam a rota sintética mais

limpa e de menor impacto ao meio ambiente.

Uma das grandes preocupac6es deste século provém da eminéncia do esgotamento das
reservas naturais de petrdleo, fazendo necessaria a busca por materiais de fonte renovavel
para utilizacdo em todas as areas do conhecimento humano (Gonzales, 2017). Dessa maneira,
tratando-se da industria quimica, a oleoquimica tem ganhado espago no cenario mundial,
utilizando-se como matéria prima 0leos vegetais que sdo altamente abundantes na natureza,
tais como o 6leo de mamona, algodao, girassol e soja. Estes sdo bastantes versateis, sendo
que para sua melhor manipulacdo, dependendo da utilidade final do material, podem sofrer
reacOes. O 6leo de soja, por exemplo, pode ser epoxidado, dimerificado, transesterificado ou
sulfonado (GUSTONE, 1930; Gonzalez, 2017).
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2.5 Oleos vegetais: Processos de extracdo, refino e composicéo
guimica.

Oleos vegetais tém se mostrado bastante importantes para a quimica verde, ja que s&o
abundantemente disponiveis na natureza e possuem fontes renovaveis sendo, portanto, fortes
candidatos a substituicdo dos Oleos do petréleo. Para que tal substituicdo seja viavel, sequindo
0s parametros da quimica verde, é necessario que se possam ser criados novos materiais
“verdes” que possuam as mesmas funcdes do que os materiais derivados de fontes nao
renovaveis, de forma economicamente viavel. Dessa forma é necessario que, antes da
utilizacdo estudem-se os processos de extracdo e refino e a composic¢éo quimica do 6leo a ser
utilizado (Schuchardt, 2001).

2.5.1 Extracdo de 0leos vegetais

A extracdo de 6leos vegetais pode ser feita de forma quimica através da extracdo por
solvente ou mecanica, com o auxilio de prensas hidraulicas. Para ambos 0s casos existe um
pré-tratamento de moagem do grdo, visando um maior rendimento da obtencdo do Oleo
(Ramalho 2013).

A extracdo mecanica € feita utilizando-se prensas. Na primeira etapa o gréo € colocado
em uma prensa hidraulica ou continua, com a finalidade de esmagar os grdos ou sementes e
retirar o 6leo de forma mecanica. Apds esta prensagem tem-se o 6leo vegetal, que pode conter
algumas partes sélidas provenientes da prensagem, e a torta, que consiste nos graos
esmagados. O o6leo ¢ entdo filtrado e enviado para o refino e a torta pode ser descartada ou
enviada para que se faca a extragdo por solvente, com a finalidade de aumentar o rendimento

da extragdo (Wiesenborn, 2002).

A extracdo quimica ou por solvente, pode ser usada separada ou em adi¢do a extracao
mecénica e é amplamente utilizada para obtencdo do dleo vegetal de gréo, sementes ou frutas
secas. Seu principio de funcionamento consiste na existéncia de uma fase solida que serd o
soluto e uma fase liquida que sera o solvente, que deve ser escolhido de maneira que seja

capaz de solubilizar majoritariamente os componentes desejados (Ramalho, 2013).

A extracdo de Oleos vegetais tem como principal solvente o hexano, que possui

temperatura de ebulicéo de 68,9°C e é miscivel com o 6leo, mas ndo a agua.
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Para a obtencdo do dleo, puro ao final da extracdo, em ambos 0s casos 0 6leo obtido
deve passar por um processo de purificacdo, chamado de refino.

2.5.2 Refino de 6leos vegetais

O processo de refino desses 6leos € mais complexo do que a extracdo e envolve sete
etapas: degomagem; neutralizacdo ou refino alcalino, clarificagdo, winterizagéo,

hidrogenacédo, desodorizacdo e interesterificacdo (MORETTO, 1998).

A primeira etapa do refino é a degomagem, que pode ser realizada via processo fisico
ou quimico. Este é um processo importante para os 6leos de soja e canola, mas dispensavel

para o algodao.

O processo fisico e mais simples consiste na adicdo de agua quente ao 6leo bruto
obtido da extracdo, juntamente com um &cido ou base fracos. Este processo tem a finalidade
de hidratar o fosfatideos e obter sua precipitacdo de maneira que possam ser separados do
Oleo atraves da decantacdo. A degomagem permite também a separacdo de algumas

substancias emulsificantes, tais como a lecitina, que ficam solubilizadas na agua.

Ja o processo quimico é feito com a finalidade de remover os fosfatideos nédo
hidrataveis. Um &cido fraco (comumente fosférico ou citrico) é adicionado ao 6leo quente
(cerca de 80° C) e posteriormente adiciona-se agua a solucdo, de maneira que os fosfatideos se
aglomeram e podem precipitar através da centrifugacdo, permitindo a separacdo das fases.
Este deve ser utilizado em 6leos que apresentam baixo teor de fosfatideos tal como o dleo de
coco (Ramalho, 2013).

O segundo processo do refino é a neutralizacdo, onde uma substancia com PH basico
(comumente utiliza-se o hidroxido de sédio) é adicionada ao 6leo ja degomado. Este passo
tem a finalidade de remover os &cidos graxos livres no meio. Esta remocao ocorre devido a

saponificacdo desses acidos, que ocorre na presenca da hidroxila (Prado, 2014).

O o6leo degomado é entdo tratado em meio alcalino (geralmente soda caustica ou
barrilha) para remover os acidos graxos livres, glicerol, carboidratos, resinas e metais. Em
meio alcalino os 6leos formam sabdes (chamados comumente de borras) que sdo removidas
por centrifugacdo dos acidos graxos que sdo recuperados. Os sabdes residuais sdo removidos

com agua quente (Vieira, 2009).
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A Figura 2.7 mostra os passos da extracao e refino do dleo de soja, que é comumente

usado como percursor da sintese de polimeros verdes e biodiesel.
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Figura 2.7. Fluxograma das etapas da extracéo e refino do éleo de soja (Adaptado de Gunstone, 2005).

Outro processo de refino conhecido e comumente utilizado para a obtencdo do éleo de
algodao é refino por micelas. Esse processo permite que o 6leo seja refinado no estado de
micela, na planta de extracdo por solvente, antes da remocdo do solvente. Esse método
possibilita maior rendimento e, segundo alguns especialistas, resulta em um éleo de cor mais
clara (Ramalho, 2012).

2.5.3 Composicdo quimica dos 0leos vegetais

Os oleos vegetais, conhecidos como gorduras ou lipideos, sdo compostos basicamente
por triésteres de glicerol com &cidos graxos e comumente chamados de triglicerois. Em suas
cadeias os ésteres tém geralmente entre 4 e 24 atomos de carbono, com diferentes graus de
instauracdo e substituintes. A Figura 2.8 mostra a estrutura basica de um triacilglicerol, onde
R1, R2 e R3 representam as cadeias carbonicas dos diferentes acidos graxos encontrados na
natureza (Mcmurry, 2005).
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Figura 2.8. Estrutura béasica dos triacilglicerois, onde R1, R2 e R3 representam diferentes ramificacbes da cadeia
presentes na cadeia carbdnica dos &cidos graxos (Retirado de Triglicerides, acessado em fevereiro de 2017).

Os principais acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais de maior disponibilidade
no Brasil sdo o acido palmitico, &cido oleico, &cido linoleico, acido esteérico e o &cido

linolénico cujas estruturas sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Principais acidos graxos presentes nos 6leos de origem vegetal (Modificado de Verhé, 2004).

Acido graxo Formula Estrutura
Caprilico GiH,0; SNNC00H
Caprico CyHy O, V\WCOO H
Laurico CaHa O \\/WWCOOH
Miritico CiyHy Oy W\V/\//\\’/\/\‘COOH
Palmitico CoHaOn NP PV N e W
wHzOs COOH
Palmitoleico CHyOs P N N N S N N
16HuOs COOH
Estearico
CosHs.0; \\/\\/A\./\/\/\\/\\M
COOH
Oleico CyHyO; W\/\\z/\\WCOOH
Linoileico
CyHi 0, \/\\/\\\z/\:/\/\\/\\/\COQH
Linolénico
CyHy 0, P N T P
COOH
a-Estearico CHy0s W\:/AWCOOH

Para a utilizacdo de Oleos vegetais visando a obtencdo de polimeros verdes é
necessario estudar a viabilidade da utilizacdo de cada oleaginosa, levando em consideracao o
teor em 0leos vegetais, a produtividade por unidade de area, o equilibrio agronémico, o ciclo
de vida da planta e sua adaptagdo territorial (que deve ser o mais amplo possivel) (Ramos,
2003). As principais oleaginosas conhecidas atualmente que atendem todos 0s quesitos

agrondmicos e de composicao (Tabela 2.1) séo a soja, o girassol, o algoddo e o amendoim,
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que possuem um ciclo de vida relativamente curto, alta produtividade e ampla adaptacéo

territorial.

Tendo em vista a utilizacdo destes Oleos vegetais como precursores da sintese de
polimeros verdes e a obtencdo de um alto rendimento do polimero final quando comparado a
quantidade de matéria prima utilizada, é necessario conhecer, além da composi¢do do dleo
bruto de cada oleaginosa (Tabela 2.2), a composi¢do dos acidos graxos presentes na fracao

oleaginosa de cada extrato (Tabela 2.3).

Tabela 2.2. Composicdo centesimal dos Oleos vegetais de maior disponibilidade no Brasil (Soja, girassol,

algodao e amendoim) (Gustone, 2005).

Componente % Soja Girassol Algodao Amendoim
Agua 8-10 6,9 -10,3 7-11 4-13
Oleo 17 - 20 27 -30 17-23 36 - 54
(Acidos graxos)
Proteinas 38 -40 9-15 15-21 2136
Fibras 6-7 1,2-36 | - 12-43
Carboidratos 26 - 29 13,2 - 40,5 22 -32 625
Tabela 2.3. Composicdo da fracdo oleica dos éleos vegetais de maior disponibilidade no Brasil.

Acido graxo Soja Girassol Algodao Amendoim
Palmitico 11,0% 6,0% 23,4% 8,4%
Esteérico 2,0% 20% | - 6,0%

Oleico 20,0% 44,0% 31,6% 51,6%
Linoleico 64,0% 48,0% 45,0% 26,0%
Linolénico 30% | e | s | e

2.6 Producéo de polimeros verdes a partir de 6leos vegetais.
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A busca por materiais ecologicamente corretos tem incentivado a utilizacdo de 6leos
vegetais, ja que além desses Oleos serem provenientes de fontes renovaveis, atualmente a
ciéncia tem a capacidade de desenvolver novos produtos sustentaveis a partir desses 0leos
vegetais (Lu, 2009; Xia 2010). Dentre tais produtos pode-se citar lubrificantes, plasticos,
borrachas, combustiveis, tintas, embalagens e materiais isolantes, dentre outras indmeras
aplicabilidades (Ramalho, 2013; Alam, 2014).

As vantagens dos 0leos vegetais devem-se ao fato que em sua maioria sdo produtos
ndo toéxicos, de fontes renovaveis e abundantes, tém baixo custo de obtencdo e sdo
biodegradaveis. Tais vantagens atraem tanto a atencdo da industria como a do consumidor,
gue se mostram cada vez mais conscientes da necessidade de preservacdo do meio ambiente
(Alam, 2014).

Acompanhando essa tendéncia, houve um significativo crescimento na sintese de
polimeros derivados dos Oleos vegetais, como pode ser observado no grafico mostrado na
figura 2.10, que mostra o numero de publicacdes sobre a sintese e caracterizacdo de polimeros
vegetais nos ultimos 10 anos. A busca foi realizada no dia 21 de junho de 2017, utilizando as
plataformas Science Direct e Sccopus, com a utilizagdo das palavras chave “plant polymer” e

“green polymer”.
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Figura 2.10. Relacdo do nimero de trabalhos publicados sobre polimeros derivados de 6leos vegetais entre os
anos de 2007 e 2017.
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Devido a presenca dos grupos reativos citados na se¢do 2.5.3, sdo inumeros os 6leos
vegetais conhecidos como percursores de polimeros, dentre eles, o 6leo de soja, (Lui, 2015;
Miranda, 2017; Alam, 2014) de 6leo de palma, (Boyaca, 2007) 6leo de mamona (Costa, 2000)
e oOleo de linhaca (Alarcon, 2016). Dentre estes, o0 6leo de soja (OS) tem tido uma grande
atencdo, visto que é um dleo amplamente utilizado e, portanto, com as rotas de extracdo e
refino ja conhecidas. O OS séo utilizados atualmente para a producdo de lubrificantes, (Lui,
2015) biodiesel (Miranda, 2017), dispersantes (Xia, 2010), aditivos para plasticos e
revestimento (Alam,2014). As diferentes rotas quimicas para a cada 6leo, que levam a uma
grande gama de polimeros com diferentes propriedades, tanto fisico-quimicas quanto

mecanicas, resultando em uma grande variedade de polimeros a serem explorados.

2.6.1 Processos de polimerizagao de oleos vegetais

A maioria dos &cidos graxos derivados de 6leos vegetais possui insaturacfes em sua
cadeia principal. Essas insaturacOes trazem grande versatilidade para que ocorra a
polimerizacdo. A formagdo dos polimeros pode se dar de maneira direta, sem a modificagéo
do mondémero formando um intermediario, ou por modificacdo do mondmero e posterior
polimerizacdo (Xia, 2010). O esquema na figura 2.11 mostra as principais rotas de

polimerizacdo dos 6leos vegetais.

polimerizacdo

direta o —
R.fLLu o A~

dleo 0

| -
vegetal e

o Mg
Funcionalizacdo e W
| polimerizacdo OH

Figura 2.11. Principais rotas de polimerizacao de 6leos vegetais.
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2.6.1.1  Polimerizacao direta

A polimerizacdo direta (PD) é aquela que ocorre sem a prévia modificacdo do
mondmero, assim, em triglicerideos provenientes de 6leos vegetais, a PD ocorre mais
comumente nas insaturacdes, através da formacdo de um radical livre ou de um mecanismo
catibnico. A reacdo através do radical livre é a mais simples e ocorre atraves da quebra de
uma ligacdo, que pode ocorrer através do aquecimento, radiacdo ou da adigdo de um
grupamento iniciador na instauracdo (Ronda, 2011). Tal técnica é pouco utilizada e explorada
devido a geracdo de ressonancia ou formacdo de corrente em acidos graxos com um alto
namero de insaturacBes (Galia, 2010). Entretanto, em triglicerdis com poucas insaturacdes, a
reacdo radicalar pode ser utilizada de maneira simples e apresentando um baixo custo
(Fortuni, 2004). A técnica mais comum utilizada atualmente é a polimerizacdo radicalar
controlada (Figura 2.12) que permite que haja um controle da massa molecular do polimero a
ser gerado (Fortuni, 2004). Quando a polimerizacdo € feita quimicamente, através de um
iniciante, (Figura 2.12 A) para que haja o controle da reacdo pode-se utilizar uma reagcdo com
um finalizador reversivel (Figura 2.12 C) ou apenas controlar a estequiometria, fazendo com

que a reacdo termine quando todo o mondmero for consumido (Florenzano, 2008).

a) Iniciagio b) Propagagio
, —— 21 M+ls ——e M-
M*+nM —— M "
IT+1)
¢) Terminagiio

r"'Jl-n+1- +RW —— I.""1-114-1.-'_ R o :""1-n+1-_H

Figura 2.12. Representacéo da reacgéo radicalar controlada (Fonte: Florenzano, 2008).

No caso de uma reacdo iniciada através da quebra da ligagdo do monémero com a
utilizacdo da radiacdo ionizante, a polimerizacdo ocorre de maneira semelhante a
polimerizacdo pelo método quimico. O iniciador da reacdo radicalar, entretanto, é gerado
através da quebra da dupla ligacdo pela radiacdo ionizante. Esse tipo de radiacdo tem a
capacidade de interagir com a matéria quebrando ligacbes quimicas ou retirando elétrons da

molécula. Uma das vantagens de se utilizar a radiagdo como iniciadora da polimerizacéo é
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justamente a pureza do produto final, ja que ndo h& a necessidade de adi¢cdo de moléculas

diferentes do monémero (Chapiro, 1995).

O mecanismo de polimerizacdo via radiacdo ionizante se da em trés etapas. Na
primeira, a radiacdo é incidida pelo monémero, gerando o radical iniciador da reagdo. Ha
entdo a propagacdo da geracdo do radical, como exposto na figura 2.12. Na terceira etapa, a
reacdo e finalizada quando dois radicais se encontram e se unem, formando uma nova

molécula sem radicais livres (Wilson, 1974).

A reacdo através do mecanismo cationico ocorre com a ligacdo de um grupamento
iniciador (A) na posicdo da dupla ligacdo com a formacédo intermediaria de um carbocation,
como mostrado na figura 2.13. Ha entdo a ligacdo do carbocation formado pelo primeiro
mondémero com a dupla liga¢do do préximo mondmero a entrar na cadeia, formando um novo
carbocétion que se ligard ao préximo mon6mero e criando um mecanismo em cadeia, até que

a reacdo seja encerrada (Raghavachar, 2000).

R R CH;3 CHjs
A;/?mzé e A—CH;—(.:‘:+ e A—CHz—éu/;Qzé
rl{ R (ljl-[; (‘le3
CH; CH;3 CH;
—Fcnz—(J:_]; -~ A—CH;—JI—CHz—(lf—
CH; CH; c|:}{,

Figura 2.13. Representacdo do mecanismo de polimerizacdo catidnica.

2.6.1.2  Modificagdo quimica e polimerizagao

Além da PD, pode-se utilizar a modificacdo prévia do mondmero, antes da
polimerizacdo. Neste tipo de técnica ha uma reagéo inicial utilizando o monémero, com a
formagdo de um intermediario, de maneira que sua reatividade seja aumentada em sitios
especificos da molécula, direcionando como ocorrerd a reagdo de polimeriza¢do. Algumas das
reagOes de funcionalizagdo do mondmero, que ocorrem mais comumente nas insaturagdes dos
acidos graxos, sdo a reacdo de epoxidacdo e metatese (Amass, 1989; Xia,2010; Salimon
2012).
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A reacdo de polimerizacdo de dleos vegetais pela epoxidacdo do monémero ocorre
através da formacéo de epOxidos nas insaturagdes da cadeia dos acidos graxos (Xia, 2010). Os
epoxidos, ésteres ciclicos compostos por um anel de trés membros denominado oxirano,
(Figura 2.14) sdo bastante versateis e, portanto, conhecidos como intermediarios na sintese
orgénica por se comportarem de maneira diferente dos éteres de cadeia linear. Devido a
formacdo do anel de apenas trés membros, existe uma maior tensdo em sua cadeia,
implicando uma maior reatividade que se mostra muito Gtil no mecanismo de polimerizacéo
(MCmurry, 2005).

O

RIWg N1 R4
=5 R3

Figura 2.14. Anel oxiranico caracteristico dos epoxidos (Retirado de MCmurry, 2005).

A reacdo de epoxidacdo de olefinas é mais comumente feita através da adicdo de um
peroxidcido (RCOOsH) a um alceno, de maneira que o peroxiacido transfere um oxigénio
para a cadeia do aceno por um mecanismo de etapa Unica, que apresenta um estado de

transi¢do, como demonstrado no esquema na figura 2.15.
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Figura 2.15. Reacdo de epoxidacgdo do 6leo de soja (modificado de Salimon, 2012)
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A reacdo de metétese acontece atraves da utilizacdo de catalizadores que auxiliam na
quebra da dupla ligacdo, levando a formacdo de novos compostos olefinicos, pela
recombinacdo dos fragmentos, ocorrendo por exemplo a troca dos substituintes dos

compostos ou a polimerizacédo da olefina (Figura 2.16) (Amass, 1989).
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Figura 2.16. Exemplo de reacdo de polimerizagdo pela modificagdo do mondmero por metatese (Modificado de
Xia, 2010).

2.7 Polimeros anfifilicos

Um polimero anfifilico é aquele que possui parte hidrofilica e parte hidrofébica, de
maneira que pode interagir tanto com materiais hidrofilicos quanto com materiais
hidrofobicos. A formacdo de tais substancias permite, por exemplo, que materiais altamente
hidrofilicos, quando recebem uma cobertura hidrofilica, passem a exibir uma maior interacéo

com a agua (Lindman,2000).

Uma das principais e mais interessantes propriedades de um polimero anfifilico é a sua
capacidade de interagir com diferentes ambientes através de uma polarizacao de sua estrutura,
formando micelas. Em outras palavras, quando h4 um ambiente hidrofilico, a molécula é
capaz de se reorganizar, de maneira que a parte hidrofilica interaja com aquele ambiente e a

porcao hidrofdbica fique isolada (Lindman, 2000).

Algumas das aplicag¢fes de polimeros anfifilicos s&o para o carregamento de farmacos
(Yu, 2007), em reologia, para o controle da velocidade de transporte de fluidos (Dreiss,2007;

Lindman,2000) e formacéo de interface entre meios com polaridades opostas (Shoroen,1995).
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Uma das moléculas bastante visadas para a producdo de macromoléculas anfifilicas na
atualidade é o 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA) (Figura 2.17), que € um material hidrofilico,
(Hou, 2002) altamente utilizado para a producdo de copolimeros biocompativeis,
(Chirila,1993) bem como na formulacéo de hidrogéis com diferentes utilidades, tais como a
formagéo de resinas adesivas e formacdo de nanoclusters podendo aprisionar ou isolar

pequenas moléculas em seu interior quando em ambiente apropriado (Scherble,2001).

Um exemplo da capacidade de formacdo de sistemas anfifilicos do HEMA é a sua
interacdo com o PDMS, com o qual pode ser polimerizado através da foto inducgdo, sem que
haja modificacdes nas propriedades mecanicas do material (Hou, 2002).
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Hzc%o/\/OH
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Figura 2.17. Mon6mero HEMA (imagem criada com o auxilio do programa Chemsketh)



3 Experimental

3.1 Sintese do polimero vegetal

3.1.1 Reacdao de epoxidacao do oleo de soja

Neste trabalho, foi utilizado o 6leo de soja (OS) refinado da
marca lisa, obtido no comércio local. O OS foi epoxidado
utilizando &acido formico e peréxido de hidrogénio de forma a se
produzir acido perférmico in situ no meio reacional. O 6leo de
soja epoxidado (OSE) apresenta grupos epdxidos ou oxiranos que
sdo versateis intermediarios dos polimeros vegetais. Devido a
polaridade e tensionamento do anel, os epoxidos sdo suscetiveis a
reagbes com grande numero de nucledfilos, eletrofilos, acidos,
bases, agentes oxidantes e redutores. A utilizacdo do OSE para a
obtencdo de polimeros apresenta-se como uma importante
alternativa por se tratar de produtos obtidos a partir de fontes

renovaveis.

A reacdo de epoxidacdo do OS foi efetuada em um reator
semi-industrial (Figura 4.1). Em um processo tipico de
epoxidacao foi adicionado 50 g de OS seguido da adi¢do de acido
férmico e perdxido de hidrogénio (10 vol.%) com o auxilio de
uma bomba peristaltica. A razdo molar de peroxido de
hidrogénio/ acido férmico/instauracdo do dleo vegetal foi mantida
na proporgdo 20/2/1. Um catalisador heterogéneo baseado no
K2COs.LiIOH na sua forma 4acida e sintetizado em trabalhos
anteriores (Silva, 2015) foi adicionado ao meio reacional na
proporcdo de 15% (m/m). A Figura 4.2 ilustra a microestrutura do

catalisador utilizado.
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Figura 4.1. Reator semi-industrial utilizado para a reacdo de epoxidagdo do 6leo de soja. Fonte: LAT-EFEI
(FAPEMIG).

Figura 4.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da microestrutura do catalisador
K2CO3:LiOH:H3PO4 utilizado nesse trabalho para a reacdo de epoxidagdo do OS (Fonte: Silva, 2015).

Em seguida, a mistura reacional foi aquecida a 60 °C com agitacdo e refluxo constantes

por 2 horas. Ao término da reacdo, o reator foi resfriado até temperatura ambiente (25 °C) e a
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fase organica foi lavada com &gua destilada para remoc¢édo do &cido peracético residual até o
pH proximo da neutralidade (pH=6-7). A remogdo da 4gua do OSE foi feita adicionando-se
20 g de sulfato de sddio anidro ao 6leo epoxidado e mantido agitacdo a temperatura ambiente

(25 °C) por 1 hora seguido de filtragdo sob vacuo.

3.1.2 Reacao de acrilagdo do OSE com metacrilato de 2-
hidroxietila (HEMA)

Inicialmente o 6leo de soja epoxidado foi misturado ao monémero HEMA em
um reator tribulado utilizando-se banho de silicone como fluido de transferéncia térmica e
placa de aguecimento com agitacdo constante (Figura 4.3). A reacdo de acoplamento do
HEMA com OSE foi catalisada por trifenilfosfina (PPhs, 0,9 mM) e 2-metil imidazol (MI)
(143 mM).

Figura 4.3. Reator utilizado no acoplamento do monémero HEMA com OSE. O equipamento encontra-se no
LAT-EFEL.
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3.1.3 Processo de polimerizacdo de OSE-HEMA utilizando o
processo radicalar via radiacéo ionizante (raios gama).

A sintese de polimeros utilizando a radiacdo ionizante apresenta algumas vantagens
em relacdo as metodologias convencionais, uma vez que elimina a necessidade da utilizacéo
de temperaturas elevadas e catalisadores. Ao mesmo tempo, deve ser observado que a

polimerizacédo induzida por radiacdo permite a conversdo total de monémero em polimero.

A obtencdo de materiais utilizando a radiagdo ionizante tornou-se alvo de grandes
investimentos pelos paises desenvolvidos em funcdo do grande potencial envolvido na
utilizacdo dessa técnica em escala industrial, uma vez que a economia de energia €

significativa e promove a sustentabilidade (Makuuchi, 2011).

Para o processo de polimerizacdo com raios gama, foi adotado o processo de
irradiacdo simultanea (direto). Assim, o precursor OSE-HEMA foi colocado em uma ampola
de vidro pyrex provida de uma valvula removivel. A ampola foi conectada a uma linha de
alto vacuo e em seguida foi desgaseificada pela técnica do congelamento e descongelamento
com nitrogénio liquido até atingir-se um vacuo da ordem de 10® mmHg. Em seguida a
ampola contendo o OSE-HEMA foi submetida a radiacdo ionizante para a obtencdo do PVH.

A Figura 4.4 mostra a fotografia do aparato experimental para a obtencdo do PVH.
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Figura 4.4- Fotografia ilustrando a ampola de vidro pyrex com valvula removivel (A) conectada a uma linha de
alto vacuo (B) e o aspecto interno da disposicao das ampolas na cdmara de irradiagéo (C).
A ampola contendo 0 OSE-HEMA foi submetida a irradiacdo com raios gama em uma

fonte de cobalto 60, de uma fonte irradiadora tipo GAMMACELL ou um reator
multiproposito (RMB) (Figura 4.5). O reator multiproposito brasileiro (RMB) é um reator
nuclear do tipo piscina aberta com uma poténcia maxima de 30 MW. A energia depositada no
material (OSE-HEMA) ou, dose absorvida pelo material (D) para a reacdo de polimerizacéo
foram de 50 kGy e 100 kGy. Verificou-se que doses de radiagdo gama superiores a 100 kGy
degradam o OSE-HEMA.. O gray (Gy) € definido pela equacdo 4.1 (ICRU 60, 2011).

D= :—; =J.kg™! = gray (Equacéo 4.1)

Sendo de a energia média depositada pela radiacio, num meio de massa dm.

(A)

(B) ©)

Figura 4.5. Fontes de radiacdo gama (60Co): irradiador gama multipropésito para grandes volumes de material
(A) e irradiador tipo GAMMACELL para pequenos volumes (B), utilizados nesse trabalho para obter o polimero
de PVH. Em (C) é mostrada a sala de controle. Fonte: Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares da
Universidade de Sao Paulo (IPEN/USP).

Os polimeros obtidos foram purificados em extrator Sohxlet, utilizando agua destilada
e deionizada para extracdo dos residuos quimicos (HEMA) e hexano para extracdo do 6leo

epoxidado ndo reagido. Os polimeros obtidos foram secos sob vacuo até peso constante a
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temperatura ambiente (25 °C). A Figura 4.6 ilustra a série de reacGes utilizadas nesse

trabalho para a obtencdo do PVH.
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Figura 4.6. llustracdo das etapas reacionais para obtencdo do PVH: epoxidacdo do 6leo de soja (a), acrilagdo do
6leo de soja epoxidado com HEMA (b) e polimerizagcdo do OSE-HEMA através dos raios gama de uma fonte de

Co-60.

As distribuicdes de massas molares do PVH foram obtidas por cromatografia de

permeacdo em gel usando um cromatografo Shimadzu (detector RID) e trés colunas
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ShimPack-GPC 800 Series (GPC 801, GPC 804 e GPC 807). O tetrahidrofurano (THF) foi
utilizado como eluente (vazdo de 1 mL/min & 40 °C) e a calibracdo do equipamento foi
realizada com padrées de poliestireno. As solu¢Ges com concentracdo de 10 mg/mL foram

injetadas com volume de 150 ul e fluxo de solvente de 1 mL/min.

Figura 4.7. Cromatégrafo de permeacdo em gel (GPC) Shimadzu com um detector de indice de refracdo RID10A
(RI), um detector de disperséo de luz estatica de angulo de Wyatt Heleos 8 e um ensaio de fotodiodo SPD-M20A
(UV-vis PDA). Fonte: Shimadzu do Brasil.

3.2 Obtenc¢éo da mistura polimeérica SiR/PVH

A Mistura da borracha de silicone (SiR) com o polimero vegetal de 6leo de soja
(SiR/PVH) foi feita no Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia (INCT), sob supervisdo da

professora Dra. Méarcia Gomes.

Foram utilizadas as SiR de duas marcas comerciais chamadas neste trabalho de B
(SiRB) e W, (SiRW) com a finalidade de comparacdo das borrachas de silicone puras e
misturados ao PVH. Foram obtidas formulagdes utilizando 10 e 20% (m/m) de PVH com
cada um dos silicones, além de 1% de anidrido maleico. Para o polimero B, foi preparada

também de uma formulacgéo usando 2% (m/m) de PVH.

Para a mistura, inicialmente adicionou-se o SiR na prensa de rolo (Figura 4.8) por
cerca de 15 min para que houvesse a quebra das bandas poliméricas. Apds este tempo,
adicionou-se 0 PVH aquecido a 50 °C. A mistura polimérica permaneceu no rolo até que
homogeneidade da mistura polimérica fosse obtida. As misturas foram entdo deixadas em

estufa em temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas. Ap0s este periodo foi feita a cura dos
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materiais por prensagem. Para tal, utilizou-se prensa hidraulica com 9 toneladas de forca e
temperatura de 180 °C para a cura dos materiais. A p6s-cura dos materiais foi feita em estufa

também a 180 °C e os tempos de cura e pés cura de cada formulacgéo estdo na Tabela 4.1.

Figura 4.8. Prensa de rolo utilizada para a homogeneizacao do SiR/PVH. Fonte:
INCT.

Tabela 4.1. Tempos de cura e pés-cura das formulagdes de SiR das marcas W e B com PVH.

Formulacéo Cura (min) Pos Cura (h)
SiR 5 2

SiR 2% PVH ) 2

SiR 10% PVH 12 2

SiR 20% PVH 30 4

A partir da mistura, foram obtidos corpos de prova (Figura 4.9) para ensaio de
trilhamento com medidas 50 mm por 150 mm e espessura 3 mm, segundo a norma NBR
10296 da ABNT (NBR 10296, 2014).
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Figura 4.9. Corpos de prova de SiR e SiR/PVH, segundo a norma NBR 10296 da ABNT, obtidos através
utilizagdo da prensa de rolo para ensaio de trilhamento.

Foram obtidos também corpos de prova no formato de gravatas (Figura 4.10) para
ensaio de tracdo, segundo a norma DIN 53504. Tais corpos se enquadram no modelo S3 da

norma.

Figura 4.10. Corpo de prova de SiR e SiR/PVH, segundo a norma DIN 53504, obtidos através utilizacéo da

prensa de rolo para ensaio de tragdo. Fonte: A autora.

3.3 Caracterizacéo fisico-quimica das formulacdes obtidas

3.3.1. Determinacgéo do Teor de Gel

O ensaio para a determinacdo da fracdo de Sol-Gel no PVH tem por objetivo a
estimativa da densidade de reticulacdo do polimero verde. Ap6s sua sintese cerca de 4,0g de
PVH foi mantida em repouso por cerca de 24 h em &gua destilada e deionizada a temperatura
ambiente (25 °C) até o equilibrio do intumescimento. Em seguida, o PVH foi transferido para
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um cartucho de extracdo de celulose e transferido para um extrator Soxhlet por
aproximadamente 24 horas (Figura 4.11). O solvente utilizado foi 4gua destilada e deionizada.

Figura 4.11 — Equipamento de Soxhlet para a determinacdo do teor de gel. Fonte:
IPEN-USP.

Ap0s o processo Soxhlet de extracdo, o PVH foi seco sob vacuo até massa constante
(cerca de 48 horas) a 60°C. Em seguida o PVH foi pesado e o teor de gel (TG(%)), foi
calculado de acordo com a Equagéo 4.1( ASTM D 2765-01).

TG(%) = [1 - (ﬂ)] .100 (Equacio 4.1)

Py

Sendo F; peso do PVH apos o processo de extracdo da fracdo soluvel e B, peso do

PVH inicial.

3.3.2. Analise da Viscosidade de POS-HEMA
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O comportamento viscosimétrico resultante do processo de radiopolimerizacdo foi
determinado a partir das analises de viscosidade aparente e relativa, utilizando Viscosimetro
Rotacional da marca Brookfield, modelo LV-DVIII, por meio de spindle SC4- 18, que
permite medir eletronicamente a forca de torcdo ja4 convertida em viscosidade. Foram
coletados dados de forca de cisalhamento e taxa de cisalhamento em intervalo de 10 a 100
rpm, para a caracterizacdo viscosimétrica das solucdes poliméricas. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente (25 °C).

Figura 4.12. Detalhe do viscosimetro Brookfield, modelo LV-DVIII, spindle SC4- 18,

com um adaptador para pequenas amostras (8 mL).

3.3.3. Andlise da influéncia da intensidade da radiacéo ionizante e
da concentracdo de HEMA na cristalinidade do polimero
verde.

Para o estudo da cristalinidade dos polimeros da série PVH os materiais foram
analisados via difracdo de raios X, em um difratometro da marca PANalytica, modelo X’
PERT (Figura 4.13). Os materiais, na forma de pd, foram analisados em temperatura ambiente
com varredura de 10 a 90° com o passo variando de 0,02° e um tempo de 2 s entre as

variacdes. Os resultados obtidos foram analisados com auxilio do programa PeakFinder®, que
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possibilita o calculo da &rea dos picos, auxiliando portanto, na utilizagdo da Equacéo 4.2 para
o célculo dos indices de cristalinidade (IC).

Figura 4.13 Difratdmetro de raios X da marca PANalytica, modelo X’ PERT. Fonte: Laboratério de Quimica
Analitica da UNIFEI.

Para o calculo do IC, a Equagdo 4.1 relaciona a area da banda cristalina (ACr) com a
area da banda amorfa (AA) geradas pela difracdo dos raios x no atraves do material (Sing,
1998):

ACr
ACr+AA

IC%-= .100 ( Equacdo 4.2)

3.3.4. Andlise estrutural dos polimeros PVH na regido do
infravermelho

A espectrofotometria na regido do infravermelho dos polimeros foi feita em um
espectrofotdbmetro modelo IRtracer 100, da marca Shimadzu (Figura 4.14). As amostras foram
adicionadas diretamente no cristal de ZnSe do acessorio de reflectancia total atenuada. A
atribuicdo das bandas de absor¢do no IR foi efetuada através da utilizacdo do software
Spectrum, em um computador acoplado ao espectrofotdmetro com resolucdo de 2 cm™. As
analises foram feitas a temperatura ambiente (25 °C). Além dos polimeros PVH, foram
analisados o 6leo de soja epoxidado (OSE) e o HEMA, com a finalidade de comparar 0s

espectros gerados, certificando a presenca dos componentes dos polimeros PV e HEMA e
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auséncia de grupamentos presentes apenas no OSE antes da polimerizacdo iniciada pela

radiacdo ionizante.

Figura 4.14. Espectrofotdmetro utilizado na anélise na regido do infravermelho.

4.3.4. Analise  estrutural do SiR/PVH através da
espectrofotometria na regiao do infravermelho

Visando analisar possiveis modificagdes estruturais quando ha a formacgdo do
SiR/PVH, o SiR puro e com diferentes concentracdes de polimero verde foram analisados
através da espectrofotometria na regido do infravermelho. As analises foram feitas sob as

mesmas condi¢Oes que os polimeros PVH, descritas na sessao 4.3.2.

4.3.5. Analise estrutural do PVH através da ressonancia
magnética nuclear.

Para que haja a confirmacdo da sintese do polimero é necessario se utilizar mais de
uma técnica de analise, assim aliada ao FTIR a ressonancia magnética nuclear permite uma

melhor analise estrutural dos polimeros PVH.

Cerca de 30 mg de amostra foram dissolvidos em 0,5 mL de CDCIs e os espectros
foram registrados em um espectrometro VARIAN GEMINI 300 MHz (Figura 4.15) do

Instituto de Engenharia Quimica de Lorena (USP) /Prof. Dr® Jayne Carlos de Souza Barbosa.
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Espectros de RMN-tH foram obtidos utilizando-se pulsos de 90° (largura do pulso: 10,5 s),
tempo de aquisicdo de 2,7 s e um total de 16 varreduras. Os espectros de RMN-1H foram
coletados em frequéncia de 75,462 MHz e foram usados um total de 16000 varreduras e
pulsos de 16 ms. O sinal do CDCI3 foi usado como referéncia interna em todas as analises.

As mesmas condic¢des foram usadas para obtencdo dos espectros de RMN-13C.

Figura 4.15. Espectrometro de ressonancia magnética nuclear Varian 300 MHz do Instituto de Engenharia
Quimica de Lorena (USP) /Prof. Dra. Jayne Carlos de Souza Barbosa.

4.3.6. Estudo da estabilidade térmica do PVH e SiR/PVH

Para o estudo da cinética de degradacdo dos materiais obtidos foram feitas analises
termogravimétricas com a utilizacdo da um termoanalisador da marca Shimadzu, modelo
TGA-50 (Figura 4.16). Para tal, utilizaram-se as razdes de aquecimento de 10 °C.min?, 15
°C.min%, 25 °C.mint e 30 °C.mint em atmosfera dindmica de nitrogénio de 25 mL.min-1 e
cadinho de a-alumina. A temperatura inicial do aquecimento foi de 25 °C e a temperatura
final foi de 1000 °C. As massas utilizadas no experimento situaram-se entre 5 e 10 mg. Os
dados obtidos foram analisados com o auxilio do programa Origin®, na versao 9. O estudo da
energia de ativagcdo para a degradacdo dos materiais foi realizado através dos métodos de
Kissinger e Ozawa (Kissinger,1957; Ozawa, 1965; Kim, 2000).
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Figura 4.16. Termoanalisador Shimadzu utilizado para a analise termogravimétrica.

4.3.7.Estudo da estabilidade térmica da mistura SiR/PVH

A analise termogravimétrica do SiR e do SiR/PVH foi feita com a finalidade de
estudar a influéncia da adicdo do PV a SiR quanto a energia de degradacdo. As amostras de
silicone e SIR/PVH de massa entre 8 e 10 mg foram aquecidas da temperatura ambiente
(25°C) até 1000 °C com taxas de aquecimento de 10, 15 e 30 C/ min, respectivamente. As
analises foram feitas em atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min. O
tratamento dos dados obtidos foi feito de maneira semelhante a utilizada para o PVH,
utilizando-se os métodos de Kissinger e Ozawa (Kissinger,1957; Ozawa, 1965).

4.4. Avaliacdo cinética das temperaturas de transicdo de fase
dos polimeros PVH, SiR e SiR/PVH

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é a temperatura onde o polimero passa de seu
estado vitreo (rigido) para um estado com maior grau de liberdade, onde ha liberdade de
movimento dos atomos na molécula. Dessa maneira a anélise da Tg é capaz de informar
possiveis mudangas de comportamento de um material de acordo com seu aquecimento ou
resfriamento, o que se mostra importante para sua utilizagdo em ambientes externos, devido a

exposicao do material as condi¢des climaticas de cada local.
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A temperatura de transigdo vitrea da série de polimeros PVH foi avaliada através da
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) utilizando um termoanalisador Shimadzu DSC-60
Plus (Figura 4.17). Na analise por DSC utilizou-se atmosfera de nitrogénio, sob fluxo de 25
ml/min. Utilizaram-se amostras de cerca de 3,0 mg com temperatura inicial igual a -130 °C e

a temperatura final igual a 130 °C.

Para as SiR/PVH, as amostras foram resfriadas a -100 °C e aquecidas até 100 ° C
Todas as amostras foram inicialmente aquecidas e depois resfriadas na mesma velocidade (10
°C/min) para eliminar a histéria térmica do material. Nesse caso, para interpretacdo da Tg
considerou-se a 22 corrida. Os dados foram tratados com auxilio do programa Origin®, na

versao 9.

Figura 4.17. Termoanalisador utilizado para a analise por DSC. Fonte: Laboratorio de Alta Tenséo (LAT-EFEI)
da Uinfei.
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4.5. Analise da molhabilidade de PVH e SiR/PVH

Visto que para evitar o trilhamento elétrico o PVH precisa ter a capacidade de
aprisionar as moléculas de adgua no interior do isolador, impedindo que se movimentem para
formar a trilha responsavel pela degradacdo do material, é necessario entender a interacdo do
polimero com a agua. Para tal, estudou-se a hidrofobicidade de cada polimero obtido, através
da medida do angulo de contato entre a gota de 4gua e o material. Nesta analise, quanto maior
0 angulo entre a gota e o material, maior a hidrofobicidade, ja que uma maior interacao
intermolecular entre a a4gua e a amostra provocaria um maior espalhamento da gota,

diminuindo o angulo entre 4gua e material.

As amostras de PVH, SiR e SiR/PVH foram colocadas em um tensidmetro modelo
Easy Drop, da marca Kruss (Figura 4.18). Para a analise 5 pL de &gua destilada foram
colocados sobre a amostra e uma lente com aumento de 100 vezes permitiu ao programa Easy
Drop a captura da imagem e consequentemente a medicdo do angulo de contato, que € feita

pelo mesmo programa.

Figura 4.18 - Gonidémetro Easy Drop Kruss® para medida do angulo de contato através da técnica da gota
pendente. Fonte: Central Analitica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI. Fonte: A Autora

Para o calculo da energia de superficie foi utilizada a equagdo de Young-Dupré
(Equacéo 4.3), que relaciona a energia de superficie (yc) com a tensdo superficial do liquido

(y) e 0 angulo de contato entre a gota e a superficie (©).

Ye="yL (1+ Cos ©) (Equacéo 4.3)
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3.6. Analise da variacdo modulo de elasticidade do SiR/PVH
relativamente ao SiR

O mddulo de elasticidade da SiR e da SiR/PVH foi medido atraves do ensaio de tracdo
segundo a norma DIN 53504. Foram confeccionados corpos de prova no formato gravata
atendendo ao modelo S3 (Figura 4.19). O teste de tracdo consiste no alongamento lento do
corpo de prova até que haja a ruptura. Os corpos de prova da SiR/PVH, de medidas mostradas
na figura 4.17 foram testadas no laboratorio de ensaios destrutivos e ndo destrutivos do
instituto de engenharia mecéanica da UNIFEI. Os corpos foram alongados com velocidade de
200 mm/min e todos os ensaios foram feitos em duplicata. Os graficos apresentados neste

trabalho foram gerados com o auxilio do programa TESC.

m—

by

[=75.0 mm
r

~/ I;=25.0 mm
, 1,=20.0 mm

by =12.5 mm

b=4.0mm
I ry=12.5 mm
ry=8.0 mm

t=2.0mm

Figura 4.19. Medidas do corpo de prova utilizados no ensaio de tracéo.

3.7. Analise da resistividade de SiR e SiR/PVH

A resistividade do SiR e SiR/PVH foram obtidas utilizando-se um megdhmetro da

marca Megabras, aplicando-se uma tensdo de 5 kV nos corpos de prova do SiR e PVH (W,
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W10, W20, B, B2, B10 e B20). Foram utilizados corpos de prova com 5 cm X 5 cm de lado e

3 mm de espessura.

3.8. Analise de resisténcia ao trilhamento elétrico

A andlise de resisténcia ao trilhamento foi feita em colaboracdo com a empresa
HVEX, segundo a norma NBR 10296 de ensaios de trilhamento (Figura 4.20). Foram
utilizados corpos de prova com medidas 150 x 50 x 3 mm, previamente obtidos através da
utilizacdo da prensa de rolo, como descrito no item 4.3. Os corpos foram submetidos
inicialmente a tensdes constantes entre 2 e 6,5 kV aumentando-se 0,25 kV a cada hora. Como
contaminante utilizou-se solucdo de cloreto de aménio 0,1 m/m e isso-octil
fenoxipolietoxietanol 0,02% m/m, com resistividade de 4,15 Q.m. O comportamento da
amostra em funcdo da aplicacdo de tensdo foi acompanhado através da medida da corrente
gerada no material. De acordo com a norma NBR10296 uma corrente superior a 60 mA

indicaria falha do corpo de prova devido ao trilhamento.

Figura 4.20. Méaquina de trilhamento construida pela empresa HVEX para analise de trilhamento do SiR/PVH.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.



4. Resultados e discussao

4.1. Sintese e Caracterizacdo Fisico-
Quimica do PVH

No processo de epoxidacdo do OS, o acido peracético atua
como agente epoxidante na dupla ligacdo do O6leo vegetal
formando o anel oxirano. A reacdo de epoxidacdo do OS esta

representada na Figura 5.1.
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Figura 5.1. llustracdo da reacdo de epoxidagdo in situ do 6leo de soja via
perécido.

Ao realizar a reacdo do agente epoxidante com o &cido
oleico, que é o composto insaturado de maior quantidade no OS,
observa-se 0 aparecimento de bandas de absorcao correspondentes
ao anel epoxido no OSE. O anel epoxido presente no OSE foi
caracterizado por FTIR/ATR e é ilustrado na Figura 5.2.

Comparando os espectros do OS e OSE na Figura 5.2(A),
séo observadas bandas de estiramento do grupo C=0 referente aos
ésteres alifaticos ocorrendo na regido de 1750-1735 cm? e
também a frequéncia de vibracéo do grupo (C-O-C), de ésteres, na
regido de 1200 e 1300 cm™ (Silverstein, 1999). No espectro do
OSE (Figura 5.2(B)) é observada a banda de absorcio a 823 cm™
caracteristica dos grupos epoxi (Vlcek, 2006).
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Figura 5.2 Espectro FT-IR do 6leo de soja (OS)(A) e 6leo de soja epoxidado (OSE)(B).

A Figura 5.3 ilustra o espectro de ressonancia magnética nuclear de protons (1H-
RMN) do OS e OSE. No espectro RMN do OS na Figura 5.3 (A) sdo observados o multipleto
referente aos hidrogénios olefinicos a 5.4 ppm e a existéncia dos protons alilicos a 2.80 ppm
caracteristico das ligacdes duplas do acido oleico que constitui o OS. Quanto ao OSE a
presenca de epdxidos ficou evidenciada pelo sinal dos hidrogénios oxiranicos observados em
2.9 ppm (Fig. 5.3(B)) do monoepdxido formado (Aerts, 2004).

(4 )

10.0 5.0 0.0 10.0 5.0 00 ppm

Figura 5.3 Espectro *H-RMN do 6leo de soja (OS) (A) e 6leo de soja epoxidado (OSE) (B). O padrao interno foi
tetrametilsilano (TMS) e o solvente utilizado foi cloroférmio deuterado (CDCls).
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A partir do espectro 'H-RMN as conversdes das duplas ligagdes em epoxido foram
calculadas, considerando o consumo dos hidrogénios olefinicos em 5.3 ppm através da
Equacéo 5.1.

Epoxidacio (%) = [H;—”f] 100 (Equacio 5.1)

A integracéo dos sinais do espectro 1H-RMN forneceu um rendimento no processo de
epoxidacdo aproximadamente de 90%, comparavel aos mencionados na literatura (Vincenzo,
2017) O elevado rendimento obtido comprova a eficiéncia do catalisador utilizado nesse
trabalho.

Para que uma reacdo de polimerizacdo ocorra, € necessario que 0 mondmero
(HEMAJ/OSE) possua pelo menos dois sitios ativos suscetiveis para permitir o crescimento da
cadeia (Mano, 1999). No caso do OSE os sitios ativos sdo representados pelo grupo oxirano e,
em virtude da tensdo provocada pelo anel oxiranico, os grupos epoxidos presentes no OSE
podem reagir facilmente com acidos, bases, nucledfilos ou eletrofilos (Smith, 1984).

O efeito da concentragdo do mondmero HEMA no processo de polimerizagdo do OSE-
HEMA foi estudado pela variagdo de sua concentracdo no OSE sendo os resultados obtidos a
partir do teor de gel apresentados na Figura 5.4. O ensaio de gel permitiu avaliar a fracéo de
OSE-HEMA que sofreu polimerizacdo radicalar promovida pela radiacdo ionizante. Dessa
maneira, a fracdo em gel dos polimeros PVH obtidos apds purificagdo em extrator Sohxlet,
utilizando hexano/agua destilada foi calculada de acordo com a Equacéo 5.2

TG(%) = % 100 (Equacédo 5.2)

sendo Mj = massa inicial da amostra seca e Mt a massa final da amostra seca.

Conforme pode ser observado na Figura 5.4, o teor de gel aumenta proporcionalmente
ao conteudo de HEMA, o que confere a matriz polimérica obtida (PVH) a estabilidade
mecénica adequada para sua aplicagdo na obtencdo de isoladores poliméricos. Observa-se
que, & medida em que a concentracdo de HEMA cresceu, aumentou-se o percentual de gel até
atingir-se 0 maximo, ao redor de 35% (m/m), a partir do qual observou-se uma diminui¢do do
processo. Este comportamento € explicado pelo fato de que a baixa concentracdo do
mondémero, mesmo que sua difusdo no OSE seja alta, a concentracdo de radicais sera baixa

devido ao aumento da viscosidade do meio reacional como mostra a Figura 5.5.
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Figura 5.4. Influéncia da concentragdo de HEMA no teor de gel: 50 kGy (e) e 100 kGy (O).
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Figura 5.5. Influéncia da concentracdo de HEMA na viscosidade de PVH: 50 kGy (e) e 100 kGy (0). cP =
centipoise. As medidas foram feitas em viscosimetro da marca Brookfield (Modelo DV-I11 Ultra) e spindle LV2.
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A Figura 5.6 mostra as temperaturas de transi¢do vitreas (Tg) obtidas a partir das
curvas DSC do OSE e do polimero PVH. Observa-se que o OSE (Figura 5.6A) apresenta Tg
aproximadamente igual a -92 °C enquanto que o polimero PVH apresenta Tg
aproximadamente igual a -67 °C. O aumento da temperatura Tg ap6s formacdo do polimero
PVH indica que o material produzido apresenta maior organizagdo das cadeias, além de
interacdes intermoleculares mais fortes. Essa diferenca nos valores das temperaturas de
transicdo vitreas pode refletir alteracdes na dimensdo lamelar e na distribuicdo dos cristalitos
no polimero derivado do Oleo vegetal. Esse comportamento é compativel com pesos

moleculares mais altos, sugerindo o crescimento das cadeias poliméricas de HEMA no PVH.

ACp
ACp
/

T(°C)

Figura 5.6. Curvas DSC do OSE (A) e PVH contendo 35% de HEMA (B).

A Figura 5.7 mostra as curvas referentes a analise termogravimétrica (TGA) do OSE e
do polimero PVH obtido (35% HEMA). Pode ser observado um aumento da resisténcia
térmica do PVH (Fig. 5.7B) quando comparado ao OSE (Fig. 5.7A). As amostras apresentam
perfis de degradacdo diferentes. O perfil de degradacdo do PVH acontece em dois estagios,

sendo que o primeiro estagio é o mais bem definido.

O primeiro estagio apresenta inicio de perda de massa a partir de aproximadamente
300 °C, sendo observada uma perda de massa de aproximadamente 80% a 352 °C; que pode
ser atribuido a decomposicdo das cadeias carbonicas. O segundo estagio de decomposicao
térmica ocorre a 449 °C e pode ser atribuido & decomposicdo do poli-HEMA presente na
composi¢do do PVH além de subprodutos de degradacdo do polimero inicial, devido ao seu
aquecimento. A perda de massa do OSE acontece em um U(nico estagio com inicio de

decomposicéo térmica a 300 °C e decomposi¢do maxima a 402 °C.
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A maior resisténcia térmica do polimero PVH pode estar relacionada ao aumento da
massa molecular do polimero, assim como a um aumento das intera¢Ges intermoleculares de
suas cadeias. Esse resultado é compativel com o comportamento termogravimétrico de
cadeias poliméricas, que apresentam um patamar de estabilidade térmica bem evidenciada até
temperaturas mais altas com posterior perda de massa acontecendo em uma estreita faixa de
temperatura (Ali, 1993).
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Figura5.7. Curvas de TGA e DTGA do PVH (A) e do OSE (B) obtidas em atmosfera de N.

A curva na Figura 5.8(A) mostra a DRX do PVH (10% HEMA, m/m)
radiopolimerizado por meio de raios gama. A curva na Figura 5(B) mostra 0 DRX do poli-
HEMA radiopolimerizado nas mesmas condicGes de sintese do PVH. Observa-se que o PVH
embora essencialmente amorfo, o0 pico largo observado em torno de 20 = 20° indica a
formacdo de um material com baixa cristalinidade o que sugere a formacgdo de um material de

cadeias mais ordenadas, apos a radiopolimerizagédo do precursor OSE-HEMA.

Derivada



Figura 5.8. Difrag&o de raios

A amostra de PVH
definidos em 20 = 490, 72°

do material. O calculo de
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20

X do PVH 3550(A) e poli-HEMA radiopolimerizado (50 kGy, 25 °C) (B).

10100, (Figura 5.9) indica a existéncia de picos cristalinos bem
e 88°, além de um pico largo a 19° evidenciando o carater amorfo
IC (%) utilizando o PeakFinder para a amostra de PVH10100

corresponde um indice de cristalinidade de 13,10% o que sugere a existéncia de cristalitos

dispersos no material.
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Figura 5.9. Difracéo de raios X gerada por PVH 10100.
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Os polimeros PVH3550 e PVH35100 (Figuras 5.10(A) e (B)) também apresentaram
carater essencialmente amorfo com valores de IC(%) iguais a 2,68% e 3,05%,
respectivamente. Os resultados obtidos através da DRX estdo em boa concordancia com as
analises por DSC, onde néo é observada a fusdo do PVH, mas somente uma transicéo vitrea
devido a uma relaxacéo estrutural do material. Esse comportamento podera contribuir para o
processo de producdo de isoladores para o sistema elétrico de poténcia permitindo que eles

possam ser moldado em diferentes formas.

(B)

T T T 1
0 20 4l 50 20 100

Figura 5.10. DRX para os polimeros PVH contendo 35% de HEMA radiopolimerizados com 50 e 100 kGy,
respectivamente.

Através da técnica de GPC (Cromatografia por permeacdo em gel) é possivel se

determinar os valores de M,, e M,, e o indice de polidisperséo (%) do PVH. A Figura 5.11

mostra os cromatogramas de GPC para as duas amostras de PVH. As duas amostras
apresentaram uma distribuicdo bimodal. A analise por GPC do PVH revelou valores de M,,
igual a aproximadamente 32,17 kDa para a radiopolimerizacdo a 50 kGy e 45,63 kDa para

a radiopolimerizacdo a 100 kGy. Os cromatogramas correspondentes sédo apresentados na
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Figura 5.11. Observa-se que a massa molecular do PVH aumenta com a dose de radiacéo

gama, o que pode ser atribuido aos elevados percentuais de conversdo de OSE-HEMA a PVH.

(B)
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Figura 5.11- Cromatograma de GPC para amostras de PVVH radiopolimerizados a 50 kGy (B) e 100 kGy (A).

A curva de distribuicdo do PVH mostra elevados indices de polidispersdo para ambas
as doses de radiopolimerizacdo (50 kGy e 100 kGy). Os valores de polidispersao elevados
sdo esperados na polimerizacdo radicalar do OSE-HEMA. Uma vez que a distribuicdo das
massas moleculares do OSE é de natureza estatistica, a etapa da propagacdo da reacdo de
polimerizacdo nédo € controlada e, portanto, obtém-se cadeias de comprimentos heterogéneos.
Da mesma forma, a largura da curva de distribuicdo de massa molecular indica a presenca de
ramificacdes oriundas do Oleo vegetal utilizado. A Tabela 5.1 mostra os valores de My, e M,
obtidos através da técnica de GPC para o PVH obtido.

Tabela 5.1- Caracterizagdo das massas moleculares do PVVH através da técnica de GPC.

Amostra My, My PDI
(Da) (Da) (My/My)

PVH (50 kGy) 32.172 13.290 2,35

PVH (100 kGy) 45.630 18.185 2,48
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4.1.1.Analise estrutural dos polimeros PVH através da
tecnicade FTIR

A anélise espectrofotométrica de moléculas orgénicas na regido do infravermelho é
extremamente Util para a identificacdo de moléculas orgéanicas, tanto de cadeias longas quanto
de pequenas moléculas (Barthomieu, 2009). A espectrofotometria na regido do infravermelho
se baseia nas vibragdes moleculares, jA que cada ligacdo quimica possui uma energia de

vibracéo especifica.

Dessa maneira, quando a radiacdo infravermelha € espalhada pela molécula, o sinal
emitido tem uma frequéncia diferente para cada tipo de ligacdo quimica tornando possivel
identificar os grupamentos presentes na molécula através da utilizacdo dessa técnica
(Mehrotra, 2006). Com a finalidade de confirmar a sintese e analisar possiveis diferencas
estruturais com os diferentes modelos de sintese, os polimeros PVH foram analisados através
do FTIR.

Objetivando confirmar a sintese, os espectros obtidos para 0 HEMA, o OSE e o PVH
foram sobrepostos (Figura 5.12). Assim é possivel perceber a presenca da banda referente a
vibragdo de estiramento O-H em 3409 Cm?, referente a hidroxila presente no HEMA, ausente

no OSE e que passa a existir também no espectro do PVH.

Outra mudanca que indica a ligacdo do HEMA a cadeia do polimero é a diminui¢do da
intensidade relativa da banda em 1450 cm™, referente ao estiramento da dupla ligagdo C=C
presente no HEMA e no OSE, fato que pode ser explicado pela perda da dupla ligacdo do
OSE durante a polimerizacéo e da ligagéo pi presente no HEMA, que da lugar a ligacdo entre
0 HEMA e o PV. Por altimo, no grafico de PVH (Figura 5.12-vermelho) é possivel notar a
auséncia da anda em 830 cm™ apds a polimerizagéo, confirmando a abertura do anel oxiranico
e indicando o acoplamento do HEMA ao polimero. Dessa maneira € possivel afirmar que a

andlise na regido do infravermelho indica o sucesso da sintese do polimero PVH.
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Figura 5.12. Gréficos gerados pela analise de OSE (Azul) e PVH (Vermelho) e HEMA (Preto) na regido do
infravermelho.

Para a comparacdo de possiveis mudancas estruturais dependendo do modelo de
sintese utilizado, a Figura 5.13 mostra os resultados obtidos para a analise dos polimeros PVH
contendo 10% e 35% de HEMA e sintetizados sob irradiacdo de 50 e 100 kGy. Observando-
se os graficos nota-se que ndo ha mudangas significativas nos espectros, mostrando a auséncia
de diferencas estruturais entre os polimeros e consequentemente indicando o sucesso da
sintese contendo ambas as quantidades do metacrilato e com as diferentes intensidades de

radiacgéo.

Para melhor anélise estrutural do PVH, a Tabela 5.2. Mostra a atribuicdo de bandas
para 0os materiais, de modo que € possivel confirmar a presenca do PV e do metacrilato no

material obtido.
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Figura 5.13. Espectros gerados pela analise de PVH 10%, 50 kGy (Preto), PVH 10% 100kGy (Vermelho)
PVH 35%, 50 kGy (Azul) e PVH 35%, 100 kGy (Rosa) na regido do infravermelho.

Tabela 5.2. Atribui¢do de bandas para o polimero PVH.

Comprimento de onda (cm™) Atribuicédo
3409 Estiramento OH
2925
2850 Estiramento simétrico e assimétrico de CH:
1715 Estiramento C=0
1450 Estiramento C-OH de éster
1246 Estiramento C-O de éster
1072 C-O-C de éster
830 C-O-C anel oxiranico
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4.1.2. Analise estrutural dos polimeros PVH atraves da
técnica de RMN

A ressonancia magnética nuclear tem a capacidade de auxiliar na identificacdo da
estrutura de carbono e hidrogénio de substancias organicas através das propriedades
magnéticas nucleares dos &tomos em cada parte da molécula, podendo reconhecer os 4&tomos
vizinhos através das intensidades de energia emitidas ap0s a exposi¢cdo do material & um

campo magnético.

A Figura 5.14 mostra o resultado obtido para o PVH 1050, onde pode-se observar o
sinal referente aos hidrogénios do glicerol terminal entre 4 e 4,4 ppm, que podem ser
utilizados como base para os calculos de normalizacdo, para a descoberta dos grupamentos
presentes na molécula. Dessa maneira, utilizando-se o programa MestreC, a area de tal pico
foi designada como 1 e assim fez-se a comparacdo do nimero de hidrogénios presentes em
cada grupamento quimico do PVH com o niimero de H’s para o glicerol, j& que no monémero

s&o 4 hidrogénios em tal grupamento (Vlahov, 1999).

Ainda analisando o PVH, é possivel também encontrar o sinal referente aos
hidrogénios das duplas ligacdes, que ainda estdo presentes no polimero, mostrando que houve
apenas uma conversao parcial das duplas ligagdes presentes nos triglicerideos do dleo de soja.
Além disso ha um aumento dos sinais em 2,6 a 2,9 ppm, quando comparado ao OSE (Figura
5.17). Tais sinais sdo referentes aos hidrogénios de CH. da cadeia lateral do polimero, que

ficam mais evidentes quando ha a polimerizacdo, devido a repeti¢do do sinal.

Quando hé a polimerizacdo do OSE-HEMA, nota-se ainda a presenca de novos sinais
entre 5,25 e 7,05 ppm, presentes apenas nos polimeros PVH. Tais sinais podem ser explicados

devido a presenca de residuos de tolueno provenientes do processo de sintese.

Ao comparar 0s polimeros PVH com diferentes concentracbes de HEMA e
intensidade de radiacdo, (Figuras 5.14 — 5.17) nota-se que 0s mesmos sinais estdo presentes
em todos 0s espectros nas mesmas proporgdes, sugerindo que ndo hd mudancas significativas

na estrutura do polimero resultante.
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Figura 5.14. Espectro RMN da amostra de PVVH 1050.
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Figura 5.15. Espectro RMN da amostra PVH 10100.
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Figura 5.16 Espectro RMN da amostra PVH 3550.
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Figura 5.17. Espectro RMN da amostra PVH 35100.
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Quando se analisa 0 OSE (Figura 5.18), nota-se a presenca dos sinais em 2,9 e 3,1
ppm (B) gerados pelos hidrogénios do anel oxirénico, bem como o sinal em 1,05 ppm (C),
referente aos hidrogénios do glicerol e caracteristico em compostos triepoxidos. O sinal em
2,9 ppm é caracteristico de epoxidos com hidrogénios em configuragéo cis, enquanto que um
epoxido com configuracdo trans apresentariam tal sinal em 2,6 ppm. Nota-se também a
presenca do sinal em 3,7 ppm (D), que é gerado pela presenca de hidrogénios ligados a
carbonos com ligacdo dupla (C=C) (Morais, 2015). A presenca de tais grupamentos mostra

que a conversdo das duplas ligacGes em anel oxiranico foi parcial.

= S000

= 4000

= 2200

Figura 5.17. Espectro RMN da amostra do OSE

Ao acoplar o HEMA na molécula de OSE espera-se que haja a abertura dos anéis
oxiranicos e que o HEMA seja adicionado através da reacdo de Diels-Alder, como
esquematizado na Figura 5.18. Com a abertura de tais anéis, espera-se uma diminuicdo dos
sinais entre 2,9 e 3,1 ppm além do desaparecimento do sinal em 1,05 ppm, o que pode ser
constatado no grafico mostrado na figura 5.19. Assim pode-se dizer que houve um alto grau
de adicdo do HEMA no 6leo de soja epoxidado. Outro indicativo da presenca do HEMA na

molécula é o aumento do sinal em 5,4 ppm referente ao hidrogénio do metileno presente na
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molécula. Na figura 5.20, que mostra o gréafico esperado devido a presenca do HEMA, pode-
se notar a presenca de tais sinais.

o
/' \N H 1
HHC—C + HC=CH-R* —> 4.c—CH,O

" |
[HZC—THZ }l

2 mon
R

Figura 5.18. Representacdo esquematica da reacdo de adicdo do HEMA ao OSE (Imagem criado utilizando o
programa Chemsketh)
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Figura 5.19. Gréafico obtido pela analise do OSE-HEMA via RMN
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Figura 5.20. Gréfico obtido pela andlise do HEMA via RMN (Retirado de Connel, 2012).

4.1.3. Avaliacdo da cineética de degradacao térmica do PVH

A anélise termogravimétrica (TGA) tem a capacidade de verificar o comportamento de
um material frente a seu aquecimento gradativo. Para tal analise, 0 material é posicionado em
uma micro balanca, que possibilita monitorar a variagdo de sua massa. Assim, com o inicio do
aquecimento pode-se avaliar processos como oxidagéo caracterizado por aumento de massa,
além de volatilizacdo e degradacédo caracterizados pela perda de massa (Prime, 2009). Ao se
fazer as analises de um mesmo material utilizando-se diferentes taxas de aguecimento €
possivel calcular a cinética da reacdo utilizando-se diferentes meétodos cinéticos. Para o
presente trabalho, foram escolhidos os métodos de Kissinger e Ozawa, ja que esses podem ser

aplicados a degradagéo de polimeros (Kim, 2000).

Analisando-se os graficos gerados pela perda de massa do polimero PVH 1050 nas
diferentes taxas de aquecimento (Figuras 5.2) pode-se observar que o evento de degradacdo
acontece em duas etapas. A primeira etapa, onde ha perda de cerca de 80%, de massa ocorre
entre 300 e 400°C e € considerada a etapa onde o PVH é degradado. A segunda etapa ocorre

devido a perda de subprodutos de degradacdo e ocorre entre 450 e 550°C.
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Figura 5.21. Gréfico da perda percentual de massa do PVH 10% HEMA sintetizado a 50 kGy em funcdo da

temperatura (preto) e da primeira derivada (Azul). Os graficos foram obtidos com taxas de aquecimento de 10
(A), 15 (B), 25 (C) e 30 (D) °C/min.

Verificando-se a curva diferencial apresentada em azul nos graficos da Figura 5.21
pdde-se analisar a temperatura de maxima degradacdo (Tm) para o polimero, que é aquela
onde ocorre a inversdo na curva diferencial. Com a comparacao dos gréaficos foi possivel notar
um pequeno incremento na Tm que ocorre de acordo com o aumento da velocidade de
aguecimento. Desta maneira, os modelos propostos por Kissinger e Ozawa apresentam-se

como bons candidatos para a correcdo desta variacao e célculo da energia de ativacéo (Ea) do
material.

Para a utilizacdo do método de Kissinger, deve-se utilizar a Equacgdo 5.3, que relaciona

a Taxa de aquecimento utilizada (Tx) com a energia de ativagdo e Tm (Won, 2000; Kissinger,
1957).

Ln ( T::iz) =Ln (g) — }i—am ( Equacdo 5.3)
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Dessa maneira, para o calculo Ea € necessario gerar um grafico comparativo das Tm

em funcdo da taxa de aquecimento (Tx). De modo que os modelos de gréaficos para o modelo

s ) X = (Kissinger, 1957) onde a Ea sera dada pela
Tm"2 Tm

de Kissinger devem seguir Ln(
equacédo 5.4 que relaciona a energia de ativacdo com R e o coeficiente angular da reta gerada

pela intercessdo dos pontos da curva (S).(Won, 2000)

Ea=-R.S (Equagdo 5.4)

Assim como o modelo de Kissinger, 0 modelo de Ozawa relacionaa Tx ea Tm com a
energia de ativacdo, quando se utiliza o modelo de Ozawa, entretanto, deve-se seguir a

equacdo 5.5 e a curva para o calculo de energia de ativacdo deve ser gerada através de Log

1
TXX—. (Won, 2000)

0,457 E
RT

Log (Fx) = Log(5) —Log B — 2,315 - (Equagdo 5.5)

. . ~ 1
Dessa maneira, quando se relaciona o S da reta gerada pela relacdo de Log Tx X —

com R, pode-se obter a Ea do material de acordo com a equacao 5.6.

R.S
Ea=
0,4567

(Equacao 5.6)

A Figura 5.22 mostra os graficos obtidos para o célculo da Ea do PVH contendo 10%
de HEMA e polimerizado a 50 KGy.
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Figura 5.22. Graficos gerados para o ¢ alculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B).
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Com a finalidade de comparar a degradacdo dos PVH com diferentes concentragdes de
HEMA e sintetizados frente a diferentes quantidades de radiacdo adotou-se 0 mesmo
tratamento para PVH 10% & 100 kGy, PVH 35% a 50 e 100 kGy.

Para 0 PVH 10% a 100 kGy (Figuras 5.23) as curvas geradas mostram o mesmo perfil
de degradacdo que PVH 10% & 50kGy, inicialmente tem-se a degradacdo do material entre
200 e 450 °C, com perda de massa de 80% e a formacdo de um subproduto de degradacdo. No
segundo momento, entre 500 e 600 °C ha a segunda perda de massa, referente a degradacéo

de subprodutos formador durante o aquecimento do material.
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Figura 5.23 Grafico da perda percentual de massa do P\VH10100, em funcdo da temperatura (preto) e da primeira

derivada dos mesmos (Azul). Os graficos foram obtidos com taxas de aquecimento de 10 (A) e 15 (B), 25 (C) e
30 °C/min (D).

A Figura 5.24 mostra os graficos gerados pelo tratamento pelos modelos de Ozawa
(A) e Kissinger (B) e os resultados obtidos para a energia de ativagdo calculados pelas

equacoes 5.4 e 5.5 foram de 54,132 kJ/mol para o modelo de Kissinger e 62,42 kJ/mol para o
modelo de Ozawa.
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Figura 5.24. Graficos gerados para o célculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o
PVH10100.

Ao analisar os graficos gerados pela anélise de PVH 35% & 50 kGy (Figuras 5.25)
percebe-se ainda 0 mesmo perfil de degradagdo quando comparado com PVH contendo 10%
de HEMA, ou seja, uma degradacdo total do material que ocorre em dois momentos. O
primeiro momento entre 200 e 470 °C com a degradacdo do material e perda de cerca de 90%
da massa inicial, e 0 segundo momento onde ha a degradacdo dos 10% restantes, massa

proveniente de subprodutos de degradagéo.

Apesar do perfil de degradacdo semelhante, entretanto, ao aplicar os métodos de
Kissiger e Ozawa, obteve-se sua Ea de 406,75 kJ/mol para o modelo de Kissinger e 397,10
kJ/mol quando se utiliza o modelo de Ozawa, mostrando uma energia de degradacéo

significativamente maior do que as apresentadas para os polimeros contendo 10% de HEMA.
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Figura 5.25. Gréfico da perda percentual de massa do PVH 35% HEMA sintetizado a 50 kGy, em fun¢do da
temperatura (preto) e da primeira derivada dos mesmos (Azul). Os graficos foram obtidos com taxas de
aquecimento de 10 (A) e 15 (B), 25 (C) e 30 (D) °C/min.

Para a utilizacdo dos métodos de Kissinger (B) e Ozawa (A), foram plotados os
graficos da Tm em funcdo de v (Figura 526), visando o célculo da energia de ativacdo da

degradacdo do PVH 35%-50kGy.
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Figura 5.26. Graficos gerados para o Calculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para 0 PVH 35%

450 kGy.
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Ao analisar a Figura 5.27, que mostra os graficos gerados para o PVH 35100, nota-se
o mesmo perfil de degradacdo do que os outros polimeros da série, com a degradacéao
iniciando em 200 °C e com os subprodutos de degradagdo que representam a segunda etapa
degradando-se em 450 °C. Ao analisar-se o perfil de degradacdo, entretanto, ha uma queda
brusca da Ea que foi igual a 15,3005 kJ/mol quando tratada frente ao modelo de Kissinger e
de 23,8548 kJ/mol quando se utiliza 0 modelo de Ozawa.
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Figura 5.27. Gréfico da perda percentual de massa do PVH 35% HEMA sintetizado a 50 kGy, em fungéo da

temperatura (preto) e de sua primeira derivada (Azul). Os gréficos foram obtidos com taxas de aquecimento de
10 (A) e 15 (B), 25 (C) e 30 °C/min (D).

A Figura 5.28 mostra os graficos gerados por Tm em fungdo de v para a utilizagdo dos

métodos de Kissinger e Ozawa para o célculo da energia de ativacdo da degradacdo do PVH
35%-100 kGy.
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Figura 5.28. Graficos gerados para o célculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o
PVH35100.

A fim de facilitar a comparagdo entre os resultados obtidos, a Tabela 5.3 mostra as
energias de ativacao calculadas para a degradacdo dos diferentes polimeros e quando tratadas

frente aos modelos de Kissinger e Ozawa.

Tabela 5.3. Energias de ativacdo de degradacéo calculadas para o PV com diferentes concentracfes de HEMA e
sintetizados frente a diferentes intensidades de radiacéo.

PVH Kissinger (kJ/mol) Ozawa (kJ/mol)
10% 50 kGy 126,12 129,98
10% 100 kGy 54,13 61,42
35% 50 kGy 406,76 397,11
35% 100 kGy 25,30 23,85

Observando as energias de ativacdo de degradacdo obtidas, percebe-se que ao usar
uma maior intensidade de radiacdo ionizante na sintese ha uma diminuic¢do na Ea, que pode
ser explicada pela formacédo de cadeias mais desorganizadas devido a uma maior velocidade

de reacdo durante a sintese (Charlesby, 1960).

Conclui-se também que o polimero PVH 35% HEMA se mostra mais estavel frente a
degradacdo térmica quando comparado ao PVH 10% quando sintetizados frente a mesma
quantidade de radiagdo ionizante, mostrando a capacidade do HEMA de conferir uma maior

estabilidade a cadeia.
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Apesar de apresentarem uma pequena diferenga nos valores calculados, os modelos de
Kissinger e Ozawa se mostraram eficientes para o célculo da Ea, j& que h4 uma consisténcia

nos resultados encontrados para ambos 0s métodos.
5.1.4. Analise da molhabilidade de PVH

Ao analisar os polimeros PVH através do angulo de contato (Figura 5.29), percebe-se
que ha maior espalhamento da gota quando ha maior porcentagem de HEMA na formulacéo,

tal fato se deve ao HEMA ser hidrofilico, aumentando a interacdo entre o polimero e a agua.

Outra variacdo na hidrofobicidade ocorre quando a quantidade de radiacdo ionizante
aumenta. Ao comparar-se PVH 1050 (Figura 5.29 A) com PVH 1010 (Figura 5.29 B),
percebe-se que no segundo ha um espalhamento maior da gota. O grafico comparativo dos
angulos de contato (Figura 5.30) mostra tais variacdes na hidrofobicidade do material. Apesar
das variacdes da hidrofobicidade quando ha mudancas na formulacdo do material, todos os
polimeros PVH sdo considerados parcialmente hidrofdbicos, ja que apresentam angulo de

contato superior a 30°.

Figura 5.29. Angulo de contato entre PVH e agua. PVH 1050 (A), PVH 10100 (B), PVH 3550 (C) e PVH
35100 (D).
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Figura 5.30. Gréfico comparativo dos angulos de contato entre os polimeros PVH e a gua.

Tal resultado pode ser explicado, considerando-se que o polimero de dleo de soja é
hidrofobico. Quando se adiciona 0 HEMA, que é um grupamento volumoso ha uma interacao
entre as cadeias adjacentes, levando a manutencdo da hidrofobicidade. Apesar dessas
interacOes, entretanto, quando ha uma maior quantidade de HEMA em posic¢des adjacentes,
como no caso dos polimeros contendo 35% de HEMA, ha um decréscimo da hidrofobicidade,
devido ao perfil hidrofilico das hidroxilas terminais do HEMA. (Hou, 2002)

4.2. Analises fisico quimicas da SiR/PVH

Com a finalidade de caracterizar a incorporacdo do PVH a SiR, bem como definir as
mudangas em seu o comportamento térmico e de solubilidade, esta sesséo traz as analises

fisico-quimicas do novo material.

4.2.1. Analise estrutural da mistura SiR/PVH na regido do
infravermelho.

Com a finalidade de verificar possiveis mudancas estruturais apos a reticulacdo do
SIR/PVH, os polimeros obtidos foram analisados via espectrofotometria na regido do

infravermelho. Dessa maneira, ao analisar-se o silicone puro, péde-se notar as bandas em
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1261, 792 e 723 cm, referentes as ligagBes Si-C?, tanto para o polimero da marca B
(Figura 5.31 - Vermelho) quanto para o polimero da marca W (Figura 5.32- preto). Ao
mudar a composicdo do material para 10 e 20% do polimero vegetal, utilizando-se
anidrido maleico como reticulador percebe-se a presenca de uma nova banda em 1715 cm-
! referente a ligagdo C=0, além das bandas 2830 e 2925 cm™, referentes ao estiramento
simétrico e assimétrico de CH.. Tais bandas podem ser vistas quando se analisa 0 PVH na
Figura 5.31. Tal resultado sugere a presenca do PVH no material, mostrando a

incorporacdo do mesmo a SiR.

Quando se analisa o polimero da B contendo 2% de PVH e utilizando o peroxido
como agente reticulante, as bandas decorrentes do PVH ndo estdo presentes, sugerindo
que todo o PVH adicionado reagiu com o silicone quebrando as ligagdes C=0 para a
formacdo de ligagbes C-O-C. Dessa maneira ha o surgimento de uma nova banda em 1000
cm?, gerada pela nova ligagdo. Assim conclui-se que o perdxido agiu também como um
catalisador para a adicdo do PVH a cadeia do silicone, formando um novo polimero,
diferentemente de quando se utiliza o anidrido maleico. Para uma melhor analise das
bandas, a Tabela 5.4 mostra uma comparagdo das bandas encontradas nos espectros dos

silicones.
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Figura 5.31. Graficos gerados pela analise do silicone B (Vermelho) e B10 (Azul) e B20 (Rosa) na regiao do
infravermelho.
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Figura 5.32. Gréficos gerados pela analise do SiRW (Preto) e W10 (Vermelho) e W20 (Preto) na regido do
infravermelho.

Tabela 5.4. Atribuicdo de bandas para as borrachas de da marca W e B com diferentes concentragfes de PVH
(Almeida,2012; Gonzalez, 2012).

Comprimento de onda cm? Silicone SIR/PVH
3618 Ligacdo H--H intermolecular Ligacdo H--H intermolecular
3523
3432 e 3367 Estiramento CHs Estiramento CH3
------------------------------ Estiramento simétrico e
2830 e 2925 assimétrico CH»
1715 | e Estiramento C=0
1261 Deformagc&o assimétrica Si- | Deformacéo assimétrica Si-CHs
CH3
1000 | e Deformacéo angular C-O-C
1090 e 1005 Estiramento Si-O-Si Estiramento Si-O-Si
792e 723 Estiramento Si-C e vibracdo | Estiramento Si-C e vibracdo CH3

CHs
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4.2.2. Comparacdo da cinética de degradacdo do SiR e
SiIR/PVH

Com a finalidade de comparar as mudancas na estabilidade térmica do SIR quando o
PVH é adicionado a composi¢do, foram feitas as analises termogravimétricas das SiR das
marcas W (SiRW) e B (SiRB).

Ao analisar-se SiRB (Figuras 5.33) nota-se que a perda de massa ocorre em dois
eventos bem definidos, o primeiro com perda de 18% da massa e ocorre entre 200 e 380°C,
devido ao inicio da degradacdo do silicone. No segundo evento ha a perda de outros 26% de
massa, referente a subprodutos da borracha de silicone formados durante a degradacéo e
ocorre entre 380 e 550°C. Apo6s a degradacdo do polimero, restam ainda 56% de massa do

material, referente a carga utilizada para reforgar o material.
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Figura 5.33. Gréfico obtido através da perda percentual de massa do SiRB, em funcdo da temperatura (preto) e

da primeira derivada do mesmo (Azul). O grafico foi obtido com taxa de aquecimento de 10 °C/min (A), 15
°C/min (B) e 30 °C/min (C).
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Para a utilizacdo dos modelos de Kissinger e Ozawa, foram plotados os gréficos das

temperaturas de maxima degradacdo em funcdo da taxa de aquecimento e através do

coeficiente angular das retas lineares obtidas foi possivel aplicar-se as equacfes 5.4 e 5.6,

como mostrado na se¢do 5.1.3. Tais graficos estdo mostrados nas figuras 5.34.
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Figura 5.34. Gréficos gerados para o Célculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o SiRB. Em
vermelho tem-se as retas lineares das quais os coeficientes angulares sdo utilizados para o calculo da energia de

ativacao necesséria para a degradagdo do material.

Com a finalidade de permitir melhor comparacdo dos efeitos da adi¢do do PV a SiR

analisou-se SIRW sob as mesmas condi¢des de SiRB. Ao analisar-se os gréficos na Figura

5.35 nota-se um comportamento semelhante ao apresentado por SiRB. A degradacdo ocorre

em dois momentos, o primeiro com perda de 15,5% da massa, referente a degradacdo do

silicone, o segundo momento com a degradacéo de outros 29,0%, referentes aos subprodutos

de degradacéo da SiR. A massa residual de 55,5%, referente a carga do material.



100

90 o

80

704

Massa (%)

60 -

50

T T T
200 400 600

Temperatura (°C)

Massa (%)

T
800

T
1000

T
S % N o
o o o
Derivada

A
o

&
S

Massa (%)

78

100 +

90+

80+

704

60

50

w
Derivada

T
200

100

90 4

804

704

60

50

T
200

T
400

T
600

T
800

Temoeratura (°C)

T
1000

T T T
400 600 800 1000

Temperatura (°C)

T

& A &

g & 8
Derivada

-3
3

Figura 5.35. Gréfico obtido através da perda percentual de massa do SiRW, em funcdo da temperatura (preto),

com taxa de aquecimento igual a 10 (A) e 15 °C/min (B) e 30 °C/min (C). Em azul sdo mostrados os graficos da
primeira derivada de cada curva.

Assim como os para SiRB, a energia de ativacdo para a degradacdo de SiRW foi

estudada através dos métodos de Kissinger e Ozawa. Os graficos obtidos de 1/Tm em funcao

de Log Tx s@o mostrados na figura 5.36 e aplicando-se as equacdes 5.2 e 5.4 obteve-se Ea
igual a 94,4 kJ/mol para o método de Kissinger e de 99, 9 kJ/mol para p método de Ozawa.
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Figura 5.36. Graficos gerados para o Calculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o SiRB. Em

vermelho tem-se as retas lineares das quais os coeficientes angulares sdo utilizados para o calculo da energia de
ativacdo em cada um dos métodos.
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Para a analise de SiRB/PVH contendo 10% de de PVH (Figura 5.37) observa-se que a
degradacdo do SiR acontece também em duas etapas, sendo a primeira igual a que acontece
no silicone puro. Quando se analisa a segunda etapa de degradacdo do polimero percebe-se

que a massa perdida é de 34% do total, mostrando que a degradac¢do do PVH incorporado a
SiR ocorre durante tal etapa.
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Figura 5.37. Gréfico obtido através da perda percentual de massa do SiRB/PVH, contendo 10% de PVH em
funcdo da temperatura (preto), com taxa de aquecimento igual a 10 °C/min, (A) 15 °C/min (B) e 30 °C/min (C).
Em azul sdo mostrados os gréaficos da primeira derivada de cada curva.

Ao estudar a energia de ativacdo para a degradacdo de SiRB/PVH contendo 10% de
PVH encontrou-se Ea igual a 25.44 kJ/mol para o método de Kissinger e de 55.92 kJ/mol para
0 método de Ozawa. Os gréaficos obtidos de Tm em funcédo de v sdo mostrados na Figura 5.38.
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5.38. Gréficos gerados para o Célculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o silicone B10. Em
vermelho tem-se as retas lineares das quais os coeficientes angulares sdo utilizados para o calculo da energia de
ativacdo em cada um dos métodos.

A energia de degradacdo de SIRW/PVH contendo 10% de PVH (Figura 5.39) acontece
também em duas etapas, sendo a primeira igual a que acontece no silicone puro. Quando se
analisa a segunda etapa de degradacdo do polimero percebe-se que a massa perdida é de 38%
do total, mostrando que a degradacdo do PV incorporado a SiRW ocorre durante tal etapa,
assim como ocorre para SiRB.
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Figura 5.39. Graficos obtidos através da perda percentual de massa do silicone W10, em fungdo da temperatura
(preto), com taxa de aquecimento igual a 10 °C/min (A), 15 °C/min (B) e 30 °C/min (C). Em azul sdo mostrados
os graficos da primeira derivada de cada curva.

A energia de ativagdo para a degradacdo de SIRW/PVH contendo 10% de PV, obtida
através dos métodos de Kissinger e Ozawa resultou em Ea igual a 116,18 kJ/mol para o
método de Kissinger e de 120,59 kJ/mol para p método de Ozawa. Os graficos obtidos de Tm

em funcéo de Tx s&o mostrados na figura 5.38.
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Figura 5.40. Gréficos gerados para o Calculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para o
SIRW/PVH 20% de PVH. Em vermelho tem-se as retas lineares das quais os coeficientes angulares séo
utilizados para o célculo da energia de ativagdo em cada um dos métodos.

SiRB/PVH contendo 20% de PVH (Figura 5.41) foi tratada pelos mesmo métodos,
(Figura 5.42) obtendo-se Ea Ea igual a 214,29 kJ/mol para o método de Kissinger e de 213,63

kJ/mol para p método de Ozawa.

Durante a degradacdo térmica do material (Figura 5.41) observa-se que a degradacdo do
SiR acontece também em duas etapas, sendo a primeira igual a que acontece no silicone puro.
Quando se analisa a segunda etapa de degradacdo do polimero percebe-se que a massa
perdida é de 44% do total, mostrando que assim como para a SiR contendo 10% de PVH, a

degradacédo do PV incorporado a SiR ocorre durante tal etapa.
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Figura 5.41. Gréficos obtidos através da perda percentual de massa do silicone B20, em fun¢do da temperatura
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primeira derivada de cada curva.
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SIRW/PVH contendo 20% de PVH (Figura 5.43) possui um perfil de degradacéo duas
etapas, sendo a primeira igual a que acontece na SiR pura e contendo 10% de PVH. Quando
se analisa a segunda etapa de degradacdo do polimero percebe-se que a massa perdida é de
45% do total, mostrando que a degradacdo do PV incorporado a SiR ocorre durante tal etapa.

T T T T T T 5 T T T T T T
100 A 100 4 B
o

904 90

80 - r-5 80
— = o
X < >
o < o
o 704 -10 B < 07 8
1] =3 1] =
%) = a 7}
< a8 S o
> 604 -15

50 4 50 -

F-20
40 4 404
T T T T T T -25 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
T T T T T T
100 C

90
r-10
80 4
r-20
704

Massa (%)
8
Derivada

60

IN
o

50

40

&
S

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.43. Graficos obtidos através da perda percentual de massa do SIRW/PVH contendo 20% de PVH, em

funcdo da temperatura (preto), com taxa de aquecimento igual a 10 (A) e 15 (B) e 30°C/min (C). Em azul sdo
mostrados os graficos da primeira derivada de cada curva.

A energia de ativacdo para a degradacdo de SiRW/PVH contendo 20% de PV foi
estudada atraves dos métodos de Kissinger e Ozawa. Os gréficos obtidos de Tm em funcéo de
Tx sdo mostrados na figura 5.44 e aplicando-se as equacfes 5.2 e 5.4 obteve-se Ea igual a
139,77 kd/mol para o método de Kissinger e de 142,98 kJ/mol para p método de Ozawa.
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A anélise de SiRB/PVH contendo 2% de PVH (Figura 5.45) mostra um perfil de

degradacdo semelhante a de SiR pura. Neste caso, ndo foi possivel observar as mudangas

causadas por PVH, devido a baixa quantidade incorporada a SiR.
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Figura 5.45. Graficos obtidos através da perda percentual de massa da SiRB/PVH contendo 2% de PVH e
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°C/min (A) e 15 °C/min (B) e 30 °C/min (C). Em azul sdo mostrados os graficos da primeira derivada de cada
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A energia de ativacdo para a degradacao de SiRW/PVH contendo 2% de PVH também
estudada através dos métodos de Kissinger e Ozawa resultou em Ea igual a 211,26 kJ/mol
para 0 método de Kissinger e de 210,87 kJ/mol para p método de Ozawa. Os graficos obtidos

de Tm em funcédo de Tx sdo mostrados na figura 5.44
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Figura 5.46. Graficos gerados para o Calculo da Ea pelo método de Ozawa (A) e Kissinger (B), para SiRB/PVH
contendo 2%de PVH e utilizando peroxido como reticulante. Em vermelho tem-se as retas lineares das quais 0s
coeficientes angulares séo utilizados para o célculo da energia de ativacdo em cada um dos métodos.

Apos a obtencdo da reta linear utiliza-se o coeficiente angular das retas obtidas para o
calculo da energia de ativacdo, como apresentado na equacao 5.4 para 0 modelo de Kissinger
e 5.6 para 0 modelo de Ozawa. A Tabela 5.4 mostra os resultados obtidos para os polimeros

SiR/PVH através de tai modelos.

Tabela 5.4. Energias de ativacdo do silicone das marcas W e B com diferentes concentra¢fes de PVH.

SiR/PVH Kissinger (kJ/mol) Ozawa (kJ/mol)
B 213,29 213,07
B2 211,26 210,87
B10 25,44 55,92
B20 214,29 213,63
W 94,40 99,90
W10 116,18 120,59
W20 139,77 142,98

Comparando os resultados mostrados na tabela 5.4, pode-se perceber que tanto nos

polimeros feitos com o silicone B como precursor, quanto utilizando os polimeros W, com
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excecdo de SiR-B/PVH contendo 10% de PVH, ndo h& grandes mudancas na energia de
ativacdo para a degradacdo do silicone quando se adiciona o polimero verde. Dessa maneira, é
possivel afirmar que ha mesma estabilidade térmica do novo material quando comparado ao
que esta disponivel no mercado atualmente.

Para o SiR-B/PVH contendo 10% de polimero verde, seria necessario repetir a
confec¢do dos corpos de prova de maneira mais homogénea, ja que o material com tal
formulacdo teve como resultado uma energia de ativacdo muito inferior ao esperado e

diferente do apresentado pelos outros materiais da série.

4.2.3. Analise da temperatura de transicdo Vvitrea do
SiR/PVH

Levando-se em consideracdo as possiveis mudancas do comportamento do silicone e
do PVH quando forma-se o SiR/PVH, ele foi submetido a analise no DSC visando-se
encontrar seu perfil de mudancas de fase. Assim como no PVH, foram encontradas apenas as
transi¢bes vitreas dos novos materiais, quando analisados em temperaturas entre -100 e
100°C.

Para a comparacéo, foram analisados o silicone puro (Figura 5.47 — W e Figura 6.49 -
B) e os polimeros com diferentes percentuais de PV. Para o SiRW foi encontrada uma
transicdo vitrea em -81 °C, que antecede a fusdo em -43,26 °C (endotérmica) e com energia de
ativacdo igual a 10,8 J/g. Tal transicdo pode ser atribuida a fusdo da fase cristalina do

polimero, ja que se trata de um material com ponto de fusdo em acima de 200 °C.
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Figura 5.47. Gréfico obtido pela analise via DSC do SiRW.

SIRW/PVH 10 e SiRW/PVH 20 foram analisados sob as mesmas condicdes (Figuras
5.46 A e B respectivamente). Para SIRW/PVH10 foram encontradas temperaturas de transicdo
vitrea em -82,49 e a fusdo da fase cristalina da amostra em -45,18 °C que ocorre com uma

energia de ativacdo para a fusdo da fase cristalina foi de 8,07 J/g.

Ao se analisar o grafico gerado por de SIRW/PVH20 nota-se um comportamento
semelhante ao de SiIRW e SiRW/PVH10, com temperatura de transicdo vitrea em -74,39 °C.
Ha& entretanto a presenca de duas transi¢des endotérmicas, uma de maior consumo energético
(2,32 J/g) em -45,41 °C e uma de menor consumo energético (0,4 J/g) em -9,75 °C. A primeira
transicdo endotérmica, em -45,41°C pode ser explicada de maneira semelhante as transicdes
em W e W10, ou seja, a fusdo da fase cristalina do polimero. J& a segunda fusdo, deve-se a

fusdo de um percentual residual dessa fase que exige uma maior energia para ocorrer.
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Figura 5.48. Gréfico obtido pela analise via DSC do W10 (A) e W20 (B).

O silicone B contendo diferentes percentuais de PVH foi analisado da mesma maneira
e o0s resultados estdo apresentados nas Figuras 5.49 e 5.50. O silicone puro, (Figura 5.49)
diferente dos polimeros W, apresentou apenas o pico endotérmico, referente a fusdo da fase

cristalina da amostra. A fusdo deu-se em -60,34 “C e teve energia de transicio de 6,16 J/g.
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Figura 5.49. Gréfico obtido pela analise via DSC do silicone B.

Os silicones SiRB/PVH10 (figura 5.50 - A) e SiRB20/PVH20 (5.50 - B) mostraram
resultados semelhantes, apresentando apenas o pico referente a fusdo da fase cristalina do
material. Para SiRB/PVH10 a fusdo ocorre em -46,03 °C com energia livre igual a 6,48 J/g.
Para SiRB/PVH20 a temperatura da fusdo foi de -45,33 ° C e a energia livre foi de 5,33 J/g.

Tais resultados mostram que ndo ha uma influéncia do PVH nas SiR quanto as

mudangas de fase dos materiais. Isso sugere que a viabilidade de utilizagdo em ambientes
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externos para 0s novos materiais, seja semelhante a do SiR disponivel no mercado, j& que néo

h& variacOes na estrutura cristalina do mesmo em temperaturas superiores a -43°C.

10 0,5
' B

0,5 0,04
0,04 -0,5 4

-0,54 41,04

DSC (mW)

109 15

DSC (mW)

1,54
-2,0 4

2,04
-2,54

-25 T T T 1 T T T T
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.50. Gréfico obtido pela anélise via DSC do silicone B10 (A) e B20 (B).

4.2.4. Analise da molhabilidade de SiR/PVH

Apos a mistura do silicone com o polimero vegetal espera-se que 0 novo material
apresente uma maior hidrofobicidade que comparado com a SiR, ja que PVH mostrou-se

parcialmente hidrofobico.

Quanto mais hidrofilico o material, maiores as interacGes intermoleculares com a
agua, de maneira que uma gota de agua sobre uma superficie mais hidrofilica teria um
espalhamento maior do que a mesma gota sobre um material mais hidrofobico. Dessa
maneira, a analise do angulo de contato entre a gota de dgua e o material pode fornecer uma
indicacdo sobre a interacdo entre estes, tornando possivel fazer a analise do aumento ou

diminuicdo da hidrofobicidade, quando se compara dois materiais.

As Figuras 5.51 e 5.52 mostram as gotas nas superficies dos silicones B e W, bem

como seus derivados, respectivamente.
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Figura 5.51. Gotas de &gua sobre a SiRB (A); Formulagdo 90% SiRB, 10 % PVH (B); Formulacdo 80% SiRB
20 % PVH 20% (C); e Formulagdo contendo 97,5% de SiRB, 2% de PVH (D).

Analisando a Figura 5.51 nota-se que ha um angulo de contato maior entre a gota e a
superficie do material & medida que se aumenta o percentual de PVH na formulacdo. Este
resultado sugere que a medida que a concentracdo de PVH aumenta h4 maior hidrofobicidade
do material. Apesar desta constatacdo, quando ha a adi¢do do peroxido na formulagdo como
agente reticulante (Figura 5.51 D), ha um aumento ainda maior de tal hidrofobicidade, mesmo
com um percentual de PVH menor na formulacdo. Este resultado sugere uma maior

reticulagédo do PVH com a SiR.
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Figura 5.52. Gotas de agua sobre 0 SiRW (A); Formulagdo 90% SiRW, 10 % PVH (B); Formulacdo 80% SiRW
20% PVH (C).

Ao se analisar a Figura 5.52, nota-se a mesma tendéncia de aumento de
hidrofobicidade com o aumento do percentual de PVH. Conclui-se, portanto, que ambos o0s
silicones se tornam mais hidrofébicos na presenca do PVH. A tabela 5.5 mostra os angulos de
contato e as tensdes superficiais medidas para cada um dos silicones. O gréfico de colunas na

Figura 5.53 mostra uma melhor comparacéo dos angulos de contato para as SiR.



Tabela 5.5. Angulos de contato entre diferentes formulagdes de silicone B e W com PVH.

Polimero Angulo de Tensao superficial
Contato (°) (N/m)
B 88.4 0,0710
BS 2% de PVH 112.0 0,0463
BS 10% de PVH 99.4 0,0651
BS 20% de PVH 1111 0,0498
W 95.2 0,0707
W 10% de PVH 101.8 0,0619
W 20% de PVH 107.1 0,0549
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Figura 5.53. Gréfico comparativo dos angulos de contato entre os SiRB e SiRW com diferentes percentuais de

PVH e a agua.

4.3. Andlise da variacdo modulo de elasticidade do SiR/PVH

guando comparado a SiR

O modulo de elasticidade de Young é a relacdo entre a forca aplicada sobre um corpo

e a deformacdo especifica imediata sofrida. Para o calculo do mddulo de Young, o corpo de

prova é alongado lentamente até seu comprimento maximo, logo antes da falha, ou seja,

rompimento do corpo de prova. No momento da falha sdo medidas a tensdo aplicada ao
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material, chamada de tensdo de aplicada (c) e 0 alongamento gerado por essa tenséo (g). Esses
dados sdo aplicados a equacdo de Young (Equacdo 5.5) de maneira a obter-se 0 médulo de

elasticidade do material (E).

m | Q

(Equagdo 5.5)

Para fins de comparacdo foram testados corpos de prova da SiR e dos silicones
contendo as diferentes concentracdes de PVH. O gréfico gerado pelo silicone B (Figura 5.54)
mostra um alongamento de 1,5 mm, devido a aplicacdo de 0,6 MPa de tensdo. de maneira que

se aplicando a Equacao 5.5 para SiRB tem-se um modulo de elasticidade igual a 0,4 MPa.
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Figura 5.54. Grafico gerado pelo ensaio de tragdo do SiRB.

O silicone B10, nas mesmas condigdes de analise, apresentou como resultado o grafico
apresentado na figura 5.55. Pode-se notar que houve uma diminuicdo do médulo de Young
que foi igual a 0,19 MPa. O alongamento para o material foi de 0,8 mm, a tensdo aplicada de
0,15 Mpa.

O mesmo tratamento foi aplicado para os demais materiais, cujos graficos estdo

mostrados nas Figuras 5.55 a 5.60. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 5.6.
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Figura 5.55. Gréfico gerado pelo ensaio de tragdo do silicone B10.
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Figura 5.56. Gréfico gerado pelo ensaio de tragdo do silicone B20.
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Figura 5.57. Gréfico gerado pelo ensaio de tragdo do silicone B2.
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Figura 5.58. Gréfico gerado pelo ensaio de tragdo do SiRW.
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Figura 5.59. Gréfico gerado pelo ensaio de tra¢do do silicone W10.
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Figura 5.60. Grafico gerado pelo ensaio de tragdo do silicone W20.
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SiIR/PVH Tens&o aplicada Alongamento Modulo de
(MPa) (mm) elasticidade (MPa)
B 0,3 0,6 0,5
B10 0,15 0,8 0,19
B20 0,1 1 0,1
B2 3 2 1,5
W 0,6 5 0,03
W10 0,15 1,1 0,14
w20 0,1 0,8 0,13

Para melhor comparagdo os mddulos de elasticidade encontrados foram plotados em

um grafico de colunas (Figura 5.61), onde pode-se perceber um padrdo de diminui¢do do

valor do mddulo ao se adicionar maiores quantidades de PVH. Tal resultado pode ser

explicado pela maleabilidade do polimero vegetal de maneira que ao ser adicionado a matriz

polimérica, ele aumenta a elasticidade do polimero gerado.

E importante ressaltar que apesar da diminuicdo do modulo de elasticidade, os novos

polimeros ainda tém os valores na casa do Mpa, possibilitando seu uso para a confeccdo de

isoladores poliméricos. Além disso, tal aumento da elasticidade pode ser vantajosa na

moldagem do material, evitando a formacdo de bolhas durante a confec¢édo da peca.

Para B2 encontrou-se um modulo de elasticidade maior do que para a SiR, havendo,

entretanto, uma significativa diminui¢do do médulo quando comparado a SiR contendo 10%

de PVH em sua formulagéo.
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Figura 5.61. Gréfico de colunas doa modulos de Young dos SiRW e SiRB contendo diferentes percentuais de

PVH.
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4.4. Caracterizacao elétrica SiR/PVH

Esta secdo traz a caracterizagdo elétrica do SiR/PVH através dos ensaios de

resistividade e resisténcia ao trilhamento elétrico.

4.4.1.Medidas de resistividade do SiR/PVH

Visando medir a resistividade dos materiais obtidos frente & alta tenséo, utilizou-se um
megOhmetro e aplicou-sE tenséo de 5 kV nos corpos de prova do SiR/PVH (W, W10, W20,
B, B2, B10 e B20). Foram utilizados corpos de prova com 5 cm X 5 cm de lado e 3 mm de
espessura. Apdés a obtencdo dos resultados, dados em gigaohms (Tabela 5.6) pelo
megbhmetro é necessario que se utilize a equacdo 5.6 para o calculo da resistividade do
material, onde esperava-se obter como resultado uma resistividade proxima da resistividade

da SiR, de modo que ndo houvesse interferéncia do acréscimo do PVH a SiR.

Tabela 5.6. Resisténcia dos corpos de prova dos SiR/PVH

Material W W10 W20 B B10 B20 B2
Resisténcia (GQ) | 465 1800 150 750 350 42 550
R= p% (Equacéo 5.6)

Dessa maneira, ao aplicar-se a Equacdo 5.6 obteve-se a resistividade dos materiais, mostradas
no grafico da Figura 5.62 onde nota-se que ha uma consisténcia na resistividade dos materiais
em termos de grandeza. Analisando-se a SiR da marca W, entretanto percebe-se um aumento
significativo quando se adiciona 10% de PVH a SiR e posterior decaimento quando um
volume maior do aditivo é utilizado. Ao analisar-se o grupo marca B, é possivel concluir que
quando ha um aumento na concentragdo do polimero como aditivo, ha uma queda na
resistividade do material. Esta queda, entretanto, ndo é suficiente para que o material deixe de
ser um isolante adequado para a utilizacdo em isoladores, ficando a resistividade ainda na casa

de unidades de TQ.cm, como esperado.
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Figura 5.62. Comparacéo dos valores de resistividade da SiR e das diferentes formula¢6es contendo PVH.

4.4.2.Analise de resisténcia ao trilhamento elétrico

A anélise de resisténcia ao trilhamento, foi feita segundo a norma NBR 10296 de
ensaios de trilhamento. Para melhor apresentacdo dos resultados foram plotados graficos que
indicam a maxima tensdo de cada corpo de prova durante o tempo que foram submetidas a
cada tensdo. Tais graficos sdo mostrados nas Figuras 5.63 a 5.68 e através deles pode-se notar
gque em nenhum momento do ensaio a corrente atingiu o valor maximo de 60 mA para
nenhum dos polimeros. Analisando o grafico de 4,5 kV, na Figura 5.66, entretanto, pode-se
notar que ndo ha mais dados para W20, tal fato deve ao ensaio precisar ser deligado devido a
chama no corpo de prova. O mesmo fato ocorreu para o polimero B20 na tensdo de 5,5 KV,
mostrando que o excesso de polimero vegetal pode alimentar a chama, causando a falha do
isolante. Assim os polimeros W, W10, B, B2 e B10 foram considerados aprovados no teste de
resisténcia ao trilhamento.
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Durante a realizacdo do ensaio, pode-se observar também que ao adicionar-se as
menores concentracdes de PVH (2 e 10%) houve maior resisténcia para o inicio da formacéo
de pequenas trilhas nos polimeros, resultando em menor degradacéo do corpo de prova, como

pode ser observado na Figura 5.69, onde nota-se uma menor degradacdo do material contendo
10% de PVH em sua formulagéo.
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Figura 5.69. Corpos de prova das formulagdes de SiR/PVH ap06s o ensaio de resisténcia ao trilhamento.

5.5. Considerac0es finais

Os PVH sintetizados nesse trabalho foram estudados utilizando métodos modernos de
andlise fisico-quimica. Através dessas andlises foi possivel constatar que ndo hd mudancas
estruturais no polimero final quando se utiliza diferentes quantidades HEMA ou de radiagdo
ionizante como iniciadora da reacdo. Ha, entretanto, maior estabilidade do material quando se
utiliza maior quantidade de HEMA e menor dose de radiagdo gama. Assim o PVH 3550,
apresentou-se como o material mais estdvel da série, o que levou a sua utilizagdo na

confec¢éo dos corpos de prova de SiR/PVH.

Quanto as SiR, foram obtidos materiais ecologicamente corretos com propriedades
fisico-quimicas e elétricas semelhantes ou superiores as das borrachas de silicone das marcas
W e B, disponiveis no mercado atualmente e utilizadas na blenda polimérica. A Tabela 5.8
mostra uma comparacao entre resultados obtidos para as formulagdes SIR contendo 10% e
20% do polimero vegetal comos polimeros citados e analisadas por COSER no ano de 2009
(Coser, 2009).
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Tabela 5.8. Comparacdo das para as blendas poliméricas com polimeros presentes no mercado.

SIRW 94,41 360 95,2 47 10%2 Aprovado
SIRW10 116,88 360 101,8 92 10%2 Aprovado
SRW20 142,98 360 1111 74,82 10%2 Fogo
SIRB 213,07 350 88,4 32 10%2 Aprovado
SIRB10 25,44 350 99,4 136 10%2 Aprovado
SRB20 213,68 350 107.1 74,91 10%2 Fogo
SIR
comercial 175 340 96 80 10%2 Aprovado
(Coser,2009)

A anélise comparativa entre 0s materiais comerciais e confeccionados neste trabalho
mostra que a adi¢do do polimero vegetal a borracha de silicone resulta em um material 25%
mais hidrofébico do que a SIR puro, o que pode conferir uma maior facilidade de
processamento do isolador, evitando o aprisionamento de goticulas de agua no interior da
peca. Outra vantagem do material mais hidrofébico é o aumento da vida atil da peca quando
utilizada em ambientes externos, ja que havera menor acUmulo de agua das chuvas em sua

superficie, evitando descargas parciais.

Uma vantagem adicional da adicdo do PVH ao SIR foi o aumento do mddulo de
elasticidade do material de acordo com o aumento da propor¢do de PHV, resultando em

isoladores mais ducteis e consequentemente mais resistentes ao impacto.

Quanto as propriedades térmicas, nota-se um aumento crescente da energia de ativacdo
para a degradacdo do material de acordo com o aumento da proporc¢do do polimero verde na
formulacdo do material, de maneira que se pode dizer que o PHV confere ao novo material
maior estabilidade térmica quando comparado ao SIR comercial.

Quanto as analises elétricas, as SiR/PVH confeccionadas com até 10% de PVH e com a
SiR das marcas W e B sutar se mostraram eficientes para a utilizacdo em isoladores,
apresentando desempenho equivalente as existentes no mercado atualmente. Quando ha a

utilizacdo de uma quantidade maior de PVH na formulagéo, o SIR/PVH mostrou-se resistente
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ao trilhamento elétrico, entretanto a presenca do PVH na superficie do corpo de prova
alimentou a chama causada pelas faiscas geradas no ensaio, mostrando a necessidade de uma
nova formulacdo de SIR/PVH contendo um agente corta chama, para que se possa analisar a
influéncia da adicdo de maiores percentuais do PVH na formulacdo do material nas

propriedades anti-trilhamento.

Com base nas observacdes anteriores, € possivel afirmar que a substituicdo de até 10%
borracha de silicone pelo polimero ecologicamente correto resultou em um material de

propriedades superiores ao seu precursor, disponivel no mercado nacional.



5. Conclusodes e perspectivas futuras

Este capitulo apresenta as conclusbes obtidas no
trabalho, bem como as perspectivas de trabalho futuro
utilizando-se o PV/HEMA-Silicone.

5.1. Conclusobes

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais
poliméricos sustentaveis a partir do 6leo de soja visando a
fabricacdo de isoladores tipo pino para a engenharia elétrica de
poténcia. Para isso, o 6leo de soja foi epoxidado in situ seguido
de funcionalizacggo com HEMA com catalisadores
desenvolvidos no préprio laboratério (LAT-EFEI). A partir do
OSE-Hema produzido de forma sustentavel, misturas de
borracha de silicone (SiR) e PVH foram produzidas de forma a
se obter formulacdes para a fabricacdo de isoladores

poliméricos.

As reacOes de epoxidacdo do 6leo de soja utilizando
catalisador especifico desenvolvido no LAT-EFEI permitiu

obter materiais epoxidados com alta conversdo (>85%).

O processo de acrilagdo (incorporagéo do HEMA) do
OSE foi confirmado por RMN. Os resultados evidenciaram

elevados rendimentos no processo de epoxidacgdo (> 90%).

As reacOes de polimerizacdo do OSE-HEMA foram
seguidas por analises térmicas (TGA, DSC). Os resultados
obtidos mostram que a estabilidade térmica do sistema PVH

depende da concentracdo de HEMA no polimero verde.

A difratometria de raios X indica que o PVH apresenta

microestrutura desordenada, ou seja, essencialmente amorfa.

Conclusoes
perspectivas futuras
Conclusoes

Perspectivas

futuras

e
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A cinética de degradacdo do polimero verde através dos modelos de Kissinger e
Ozawa mostrou uma estabilidade térmica significativamente maior do PVH sintetizado com
menor intensidade de reacdo e maior percentual de HEMA, ou seja; PVH 3550. Constatacéo
que torna tal polimero um forte candidato para a utilizagdo na fabricacdo de isoladores

poliméricos.

As andlises térmicas do PVH indicam que este material pode ser utilizado na
fabricacdo de isoladores para temperaturas operacionais no intervalo de -70 °C até

aproximadamente 350 °C.

Medidas do angulo de contato indicam que todos os polimeros da série PVH séo
hidrofobicos, de maneira que o material pode ser capaz de repelir a 4&gua similarmente ao

material de origem petrogquimica (SiR).

Ao se comparar a cinética de degradacdo dos silicones puros com os silicones
contendo o polimero verde, pode-se contatar que ndo h4 mudancas na estabilidade da SiR
ap6s a incorporacdo do PVH, mostrando, portanto, que o material possui a mesma

estabilidade do que o disponivel no mercado atualmente.

Segundo as medidas de angulo de contato, a formulagdo SiR/PVH é mais hidrofébica
relativamente ao SiR. Ao adicionar-se o até 10% do PVH h& um incremento da elasticidade
do material, quando se aumenta o percentual de PVH, entretanto o polimero tem seu modulo
de elasticidade alterado, perdendo sua elasticidade e rompendo facilmente durante esforco de

tracédo.

Os parametros mecanicos como tensdo na ruptura, modulo de elasticidade e
porcentagem de elongacao foram dependentes do porcentual de PVH adicionado ao SiR o que
podera beneficiar o processamento do material durante a extrusdo ou moldagem do isolador

polimérico.

As formulagbes de SiR contendo 2% e 10% do PVH apresentaram resistividade

elétrica mais elevada relativamente ao SiR.

Segundo o ensaio de trilhamento a formulacdo ideal de SiR/PVH parece ser a que
contém até 10% do polimero verde. As formulagdes contendo 20% de PVH alimentaram a

chama gerada pelas faiscas causadas pela descarga elétrica.

Isto posto, pode-se afirmar que foi possivel sintetizar um novo polimero vegetal, a

partir do Oleo de soja epoxidado, com caracteristicas fisico-quimicas que permitem a
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utilizacdo em ambientes externos. Ao adicionar-se até 10% do PVH ao silicone obteve-se um
polimero com propriedades superiores aos disponiveis no mercado atualmente mostrando
assim a eficiéncia do PVH para a utilizacdo em isoladores poliméricos do tipo pino,

atingindo-se, portanto, os objetivos do trabalho.

5.2. Sugestodes para trabalhos futuros

Neste item abordam-se algumas sugestbes de trabalhos futuros utilizando a SiR

contendo o polimero verde PVH como aditivo.

® Novas formulagdes do SiR/PVH contendo um aditivo anti chamas: Dados 0s
resultados na anélise do trilhamento elétrico, pode-se concluir que ao ser utilizado
como aditivo retardante de trilhamento elétrico, o material mostrou-se eficaz.
Entretanto, quando se utiliza um percentual de polimero verde igual ou superior a
20% da composicdo do isolante, ha uma falha, devido a chama alimentada pelo
excesso de polimero verde na superficie do corpo de prova. Assim é importante
que em trabalhos futuros uma nova formulacdo do polimero seja trabalhada,

incluindo a adi¢do de um aditivo anti chamas.

® Testes de envelhecimento: com a finalidade de dar continuidade a este trabalho é
necessario desenvolver um isolador e utilizar tal corpo de prova em ensaio de
envelhecimento que simule as condi¢Bes as quais 0 componente estara exposto

quando for utilizado em campo.

® Aperfeicoamento no preparo das formulagfes SiR/PVH Para a utilizagdo na
confeccdo de isoladores é necessaria que se utilize uma técnica que confira uma
maior homogeneidade ao material final, resultado que ndo pode ser alcancado

com a utilizagéo da prensa de rolo.
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