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RESUMO

O uso de aditivos de fontes alternativas aos petroquimicos tem atraido o interesse de
muitas pesquisas académicas e aplicadas. Os insumos como Gleo de soja possuem grande
potencialidade na modificacdo de polimeros. No entanto, muitas vezes é necessario a realizacdo
de reacGes de modificacbes desses insumos para aumentar o grau de compatibilidade ou realizar
alguma reacdo especifica. Neste trabalho, foi avaliado o processamento reativo da poliamida 6
(PA 6) com o6leo de soja modificado com anidrido maleico (SOMA). As misturas foram
processadas utilizando as proporc¢Ges massicas de PA6/SOMA 100/0, 99/1 e 95/5 em extrusora
de duplo fuso (L/D 32) em uma faixa de temperatura de 230-260°C. Os experimentos
espectroscopicos, quimico, cromatografico e titulométricos mostraram que aproximadamente 1
mol de anidrido maleico reagiu com 1 mol de 6leo de soja. O nimero de grupos terminais aminas
reduziu com a adicdo de SOMA de 2,38x10° para 1,37x10°, ja o indice de viscosidade
aumentou de 220,0 para 276,9, o que indica que ocorreu a reacdo entre 0 SOMA e PA6 que pode
ser comprovada pelas novas bandas de FTIR (1769, 1742 e 1716 cm™) e também pela ndo
extracdo seletiva do Oleo modificado. A adicdo de O6leo de soja modificado aumentou
significativamente a cristalinidade da PA6 contribuindo para aumento da fragdo de fase a. No
entanto, a adicdo de SOMA n&o aumentou o tamanho da lamela da PA6, mas somente a
quantidade de lamelas formadas. Esse aditivo contribuiu para aumento da regido de transi¢ao
entre a porcdo amorfa e cristalina que passou de 1,23 para 1,33nm com 5% de SOMA. O dleo de
soja modificado atua tanto como plastificante quanto como lubrificante da PA6, pois causa
pequena reducdo na temperatura de transicdo vitrea (de -60 para -64°C) e o modulo de
armazenamento. Em relacdo ao comportamento reoldgico, as amostras possuem um
comportamento pseudoplastico. Em taxas de cisalhamento acima de 100s™ ocorre uma reducéo
abrupta de viscosidade com um aumento da quantidade de 6leo de soja modificado. A tensao
méaxima de tracdo (seca e hidratada) diminui linearmente com a adicdo de SOMA. As
propriedades mecanicas mostram um aumento muito expressivo na deformacéo e na tenacidade
para amostra com 1% de SOMA, obtendo-se valores até quatro vezes maiores em relagdo ao
material ndo aditivado. O material desenvolvido a partir de uma poliamida 6 e 6leo de soja
modificado apresentou propriedades muito interessantes, que estdo relacionadas com a
quantidade de fase organizada que € formada em elevadas temperaturas pela reducéo local de

viscosidade do sistema.
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ABSTRACT

The use of additives from alternative sources to petrochemical has attracted the interest of
many academic researches and applications. The inputs as soybean oil have great potential in the
polymer modification. However, it is often necessary to carry out reactions of modifications of
these inputs to increase the degree of compatibility or perform some specific reaction. In this
study, it was evaluated the reactive processing of polyamide 6 (PA6) with soybean oil modified
with maleic anhydride (SOMA). The mixtures were processed using the mass proportions of
PAG6/SOMA: 100/0, 99/1 and 95/5 in twin-screw extruder (L/D 32) in a temperature range of
230-260°C. The spectroscopic, chemical, chromatographic and titration experiments showed that
about 1 mole of maleic anhydride reacted with 1 mole of soybean oil. The number of terminal
amine groups reduced by adding SOMA of 2.38x10™ to 1.37x10°, the viscosity index increased
from 220.0 to 276.9 indicating that the reaction occurred between SOMA and PAG6 that can be
proven by new bands in the FTIR (1769, 1742 and 1716 cm™) and also by the non-selective
extraction of the modified oil. The addition of modified soybean oil significantly increased the
crystallinity of PA6 contributing to the increase of the phase a fraction. However, the addition of
SOMA has not increased the size of the lamella of PA6, but only the amount of lamellas formed.
This additive contributed to increase the transition region between the amorphous and crystalline
portion from 1.23 to 1.33nm with 5wt.% of SOMA. The modified soybean oil acts as a
plasticizer and as a lubricant of the PAG, because it causes little reduction in glass transition
temperature (from -60 to -64°C) and storage modulus. Regarding the rheological behavior, the
samples have a pseudoplastic behavior. At shear rates above 100s™ occurs an abrupt reduction in
viscosity with an increasing amount of modified soybean oil. The maximum tensile strength (dry
and hydrated) decreases linearly with the addition of SOMA. The mechanical properties show a
very significant increase in deformation and tenacity for sample with 1wt.% of SOMA Yyielding
values up to four times higher when compared to the material without additive. The material
developed from a modified polyamide 6 and soybean oil showed very interesting properties,
which are related to the amount of organized phase which is formed at elevated temperatures by

local reduction of viscosity.
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1. INTRODUCAO

As propriedades finais dos materiais estdo ligadas diretamente com sua estrutura e suas
condicdes de processamento. A modificacdo quimica de polimeros pode ser uma rota
interessante para insercdo de grupos quimicos para melhoria de compatibilidade com sistemas
bioldgicos, metais, cerdmicas ou com polimeros. Muitas reacGes de modifica¢fes sdo realizadas
durante o processamento em meios convencionais, como por exemplo na extrusdo. A este tipo de
rota denomina-se “processamento reativo”, dado a todas as formas de processamento de
polimeros na qual ha uma reacdo quimica que d& origem a um material com caracteristicas
diferentes dos originais antes do processamento. Esta técnica é amplamente utilizada na
modificacéo e sintese de polimeros, sendo empregada desde o inicio de 1950 [1].

A modificacdo de polimeros no estado fundido envolve reacdes entre o polimero, um
mondmero e/ou outra espécie reativa. Estas reacGes tém como objetivo a formacdo de enxertos
na cadeia principal do polimero, atribuindo mudancas de propriedades macroscopicas ou
promovendo compatibilizacbes [2]. Este tipo de reacdo normalmente € iniciado atraves da
geracdo de radicais livres a partir de perdxidos organicos, azo compostos, entre outros [1, 3].

A maioria dos polimeros quando aplicados em situacdes industriais demandam adicéo de
aditivos, como: plastificantes, agentes de fluxo, anti UV, antioxidantes, entre outros. Estes
aditivos podem modificar inimeras propriedades dos materiais poliméricos, como caracteristicas
guimicas, mecanicas, reoldgicas, podendo apresentar um certo grau de migracdo [4, 5]. Os
aditivos geralmente sdo provenientes de fontes petroguimicas, mas inimeras pesquisas tém
somado esforgos e obtido sucesso na utilizacdo de aditivos de fontes renovaveis na formulagéo
de novos polimeros. Essa tendéncia é justificada devido a busca de alternativas menos poluentes
e desafios de inovacdo em um setor com recursos relativamente finitos, como o petroquimico [6,
7].

Impulsionado por uma crescente demanda de insumos, o uso de aditivos compativeis com
polimeros termoplasticos torna-se necessario para o desenvolvimento de novos materiais de
acordo com o0s requisitos da industria em geral, cada vez mais exigentes. Nesta busca de
aplicagbes de novas matérias-primas provenientes de fontes renovaveis, cabe destacar 0s

derivados de oleos de plantas, como por exemplo 6leos aromaticos como carvacrol e cardanol,



6leos de soja epoxidados e hidroxilados. Estes insumos funcionais podem ser utilizados como
lubrificantes, plastificantes e agentes antibactericidas [6, 8-10].

Poliamidas sdo polimeros formados por agrupamentos de meros de amida, a partir de
quatro elementos basicos extraidos do petréleo (ou ga&s natural), de &cidos graxos, do
benzeno, do ar ou da agua, formado por carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio [11-
13]. A poliamida 6 (PA6) é um polimero termoplastico de engenharia que apresenta elevada
resisténcia mecéanica quando comparado aos polimeros convencionais conhecidos como
commodities. A PA6 possui elevado mddulo elastico e manutencdo das propriedades mecénicas a
elevadas temperaturas. Muitas propriedades da poliamida podem ser justificadas devido a
formacdo de ligacBes secundarias intermoleculares e intramoleculares (ligacdes de hidrogénio,
dipolos e forcas de Van der vals) em suas cadeias [13-15]. A PAG6, por apresentar elevada
rigidez, baixa estabilidade dimensional (devido alta absor¢do de umidade) e limitada resisténcia
quimica, tendo um desempenho limitado em algumas aplicacdes como: tubos flexiveis,
embalagens, amortecedores, batentes, entre outras. Para isto, opcionalmente podem ser
adicionados aditivos funcionais a este material a fim de se obter as propriedades desejadas [16,
17].

A compatibilidade entre um aditivo de qualquer natureza e um polimero é um fator
muito importante que determina muitas vezes o resultado da aplicacdo final. InGmeros
parametros como: densidade de ligacBes de hidrogénio, constante dielétrica e parametro de
solubilidade s&o utilizados para avaliar o nivel de interacdo entre polimero-aditivo. Para
sistemas que utilizam plastificantes, por exemplo, quando ha favorecimento de interacdes
quimicas, o plastificante possui maior capacidade de solvatar as cadeias do polimero. Todavia,
tais moléculas de baixa massa molecular podem migrar e oferecer riscos a satde humana, como é
0 caso do ftalato de dioctila (DOP), comumente utilizado em resinas de poli(cloreto de vinila) [5,
14, 17]. Dessa maneira, a utilizacdo de alternativas através do uso de moléculas provenientes de
fontes naturais renovaveis e ambientalmente amigaveis podem ser muito interessantes, exemplos
como o Gleo de soja, 6leo de mamona, 6leo de canola, 6leo de tungue ja séo utilizados a longo
prazo e em grande escala pela industria petroquimica [18-20]. Entretanto, a interacdo fisico-
quimica dessas espécies muitas vezes limita seu uso [14, 17, 20]. A compatibilidade entre o
polimero-aditivo pode ser modulada através da insercdo de grupos funcionais especificos nas

moléculas de fontes renovaveis com o intuito de reagir ou formar ligagdes secundarias com o



polimero. O dleo de soja (SO), por exemplo, pode ser facilmente modificado com anidrido
maleico atraveés de reacGes de adicdo Diels-Alder ou radicalar. O 6leo de soja modificado com
anidrido maleico (SOMA) pode reagir de forma especifica com poliamidas e, portanto, ser uma
alternativa muito vidvel como aditivo de fonte renovével [20-22].

Este trabalho busca relacionar as propriedades mecanicas, térmicas, morfoldgicas,
dindmico-mecéanicas e reoldgicas da poliamida 6 pela adicdo de um aditivo obtido a partir da
modificacdo quimica do 6leo de soja com anidrido maleico. Como principais aspectos deste
trabalho, destacam-se a quantificacdo da reagdo entre a poliamida e 6leo de soja modificado, bem

como a influéncia destas propriedades nos novos materiais obtidos pelo processamento reativo.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Realizar o processamento reativo da poliamida 6 com aditivo de fonte renovéavel
proveniente de 6leo de soja e relacionar as propriedades micro e macroscopicas originadas nesta
modificacgéo.

2.2 Especificos

— Determinar o indice de acidez, nimero de duplas ligacGes e massa molecular do 6leo de soja;
— Auvaliar a modifica¢do quimica do 6leo de soja maleinizado por meio de titulacdo e técnicas
espectroscopicas e cromatograficas (FTIR, RMN 'H e GPC);

— Auvaliar a ocorréncia da reacdo entre a poliamida 6 com o 6leo de soja maleinizado, durante o
processamento por extrusdo reativa, por meio de FTIR e extracdo seletiva com solvente;

— Determinar o nimero de grupos funcionais terminais da poliamida 6 antes e apds o
processamento reativo por técnicas espectroscopicas (FTIR);

— Auvaliar a influéncia da adicdo do 6Oleo de soja modificado nas propriedades dinamico-
mecanicas (DMTA);

— Determinar a influéncia do 6leo de soja maleinizado na cristalizacdo da poliamida 6 através
de espalhamento de raios X de baixos angulos em conjunto com calorimetria diferencial
exploratéria (SAXS-DSC, WAXD);

— Avaliar a influéncia da adicdo do 6leo de soja modificado nas propriedades mecénicas da
poliamida 6 seca e hidratada (Resisténcia a tracdo e deformacéo);

— Auvaliar a influéncia da adicdo do 6leo de soja modificado nas propriedades reologicas

(reometria capilar).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo apresentados os principais aspectos tedricos referentes aos aditivos de

fontes renovaveis, 6leo de soja, poliamida 6 e processamento reativo.

3.1 Aditivos de fonte renovavel

Atualmente existe uma constante expansdo na demanda por matéria-prima provocada
pela indlstria de processamento de polimeros, devido ao gradativo crescimento em ambito
mundial desta classe de material de uso comum em diversos produtos do cotidiano, sendo que o
petréleo ainda é a principal fonte de recursos. Entretanto, muitas vezes a demanda de producédo é
menor que a de consumo ou € limitada por fatores ambientais e tecnoldgicos. Consequentemente
ocorre a necessidade de desenvolvimento e busca por novas fontes de matérias-primas,
preferencialmente renovaveis e ambientalmente corretas a fim de substituir as fontes fosseis que
ja apresentam indicadores de escassez num futuro préximo. Produtos quimicos baseados na
agricultura sdo alternativas mais atraentes, porque sao matérias-primas quimicamente amigaveis
ao meio ambiente e oferecem uma fonte sustentdvel de desenvolvimento e possibilidade de
producdo em grande escala [6, 7, 20, 21].

Devido a implementacdo de leis ambientais cada vez mais rigidas e severas, outro fator
relevante é a crescente preocupacdo dos setores industriais em minimizar o impacto da atividade
quimica ao ambiente e a sociedade. Buscando fontes alternativas (naturais e renovaveis) e com
possibilidades agricolas de plantio em larga escala e de baixo custo, para o desenvolvimento de
novos produtos “quimicamente limpos". O uso de aditivos de fontes renovaveis pela industria
petroquimica contribui para o aumento da captura de CO; (dioxido de carbono), assunto j& muito
debatido [19, 20, 23, 24].

Os Oleos vegetais tém sido utilizados ha décadas em lubrificantes, surfactantes,
cosmeéticos, farmacos, formulacGes de tintas, pisos e para aplicagdes de revestimento e de resina.
Um exemplo de aplicacdo é o &cido linoleico que ja era produzido industrialmente em 1864 e
desenvolvido por F. Walton, em Londres, tendo na época o seu componente principal o éleo de
linhaga, sendo um revestimento duravel e renovavel. Produto ainda utilizado para a preparacéao
de ligantes de tinta, pois consiste de acidos graxos reativos insaturados de cura com a oxidacao
atmosfeérica [18, 19].



O Oleo de ricino, obtido da semente da mamona, € um exemplo de 6leo vegetal
amplamente empregado na industria quimica, existe relatos do uso a mais de 4.000 anos pelos
antigos egipcios nas mumificacGes. Atualmente é aplicado como reagente para sintese de
polimeros como poliamida 11, poliuretanos e borrachas [18, 25-27]. Outra demanda deste 6leo é
a aplicacdo na formulacdo de biodiesel, que pode substituir em até 100% o diesel comum em
motores de combustdo interna [28]. Também ¢é utilizado na fabricacdo de lubrificante,
plastificantes, fragrancias, fertilizantes, inseticidas, farmacos, alimentos, entre outros [26, 27].

Quimicamente o 6leo de ricino possui alto teor de acido ricinoleico com trés pontos de
funcionalidades existentes na molécula: o grupo carboxilo, o qual pode fornecer uma ampla
gama de esterificacbes; um ponto de insaturacdo o qual pode ser alterado por meio de
hidrogenagédo, epoxidacdo ou reticulacdo; e o grupo hidroxilo que pode ser acetilado ou
alcoxilado, podendo ser removido por desidratacdo para aumentar a insaturacdo do composto. A
posicao da hidroxila é tdo reativa que pode ser dividida por pir6lise a elevada temperatura, ou
por fusdo caustica para se obter produtos de menor comprimento de cadeia [26].

Os antioxidantes séo outra importante classe de aditivos obtidos a partir de fontes
renovaveis, que podem ser extraidos de avelds, castanhas e sementes como da uva que €
subproduto da industria de vinhos, se tornando valiosas matérias-primas para a extracdo de
polifendis. Os componentes quimicos destes extratos sdo compostos fendlicos, como taninos,
tocoferdis e flavonoides. Como exemplos, existem aplicacdes nas modificacdes das propriedades
e estabilidade UV de poliésteres e estudos na fabricacdo de filmes de polietileno (PE) contendo
a-tocoferol, quercetina e ciclodextrina complexada nas suas formas livres, onde ja foi
comprovado que a quercetina aumenta significativamente a estabilidade oxidativa do PE [29-31].

Outra fonte de pesquisa sdo os 0Oleos vegetais que possuem atividade antimicrobiana
significativa contra varias estirpes de bactérias, estudo importante para protecdo de filmes
poliméricos utilizados em embalagens [8]. O composto fendlico conhecido como carvacrol, que
estd presente em concentragcfes elevadas no tomilho e no 6leo de orégano, apresenta atividade
antifungicida, inseticida e antioxidante, sendo aplicado em filmes de nanocompositos de
polietileno e montmorilonita (MMT), apresentando um comportamento funcional muito
interessante, uma vez que nanocompositos de argilas apresentam grande proliferacdo bacteriana.
A nanoargila (MMT) interage com carvacrol, preservando assim a atividade antimicrobiana do

filme dopado, a adicdo de nanoargilas € utilizada na melhoria de propriedades de barreira e



também contribui na reducdo da condutividade térmica dos polimeros. Outro bom exemplo de
um aditivo de atividade antioxidante de fonte renovavel € um subproduto dos processos
industriais da fruta do caju, conhecido como cardanol, a principio sem nenhum valor agregado,
no entanto este vem se transformando em matéria-prima valiosa, com propriedades comparaveis
a de produtos comerciais muito conhecidos, como o 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT) e 0 2,6-
di-tert-butil-4-metoxifenol (BHA) [7, 8, 30].

3.2 Oleo de Soja

A semente de soja deve a sua dominancia do mercado de oleaginosas devido ao seu
valor proteico que € muito alto em relagdo a outras sementes. Mundialmente o 6leo de soja é o
segundo mais produzido (29%), perdendo apenas para o 6leo de palma (31%). Em 2014, a
producdo de 6leo de soja no Brasil foi um pouco mais de 7.100.000 toneladas, sendo atualmente
a oleaginosa mais utilizada para producao de biodiesel e com a maior perspectiva de crescimento
[32]. O o6leo de soja é geralmente consumido como alimento humano, tanto “in natura” quanto
hidrogenado para utilizacdo como uma pasta (margarina) ou em frituras [33, 34].

A estabilidade do 6leo de soja quanto a oxidacdo é limitada devido seu alto teor de &cido
oleico e linolénico, as propriedades tipicas do 6leo de soja podem ser verificadas na Tabela 1.
Nas Ultimas décadas ocorreram inimeras tentativas de modificar a composicdo de acidos graxos
de 6leo de soja para a sua aplicagcdo em varios produtos. As propriedades fisicas de acidos graxos
variam de acordo com o seu comprimento de cadeia, insaturacdo, substituinte e variacdes de
temperatura [19, 20, 34]. Os 6leos vegetais sao triglicerideos (triésteres de glicerol com cadeias
longas de &cidos graxos com variadas composi¢des, dependendo da planta, cultura, época e
condicdo de crescimento). A palavra "6leo" refere-se a triglicerideos que séo liquidos a
temperatura ambiente. Os pardmetros mais importantes que afetam as propriedades fisicas e
quimicas dos Oleos sdo a estereoquimica das ligagdes duplas, o grau de insaturacdo e o
comprimento da cadeia de carbonos [19, 21]. Os 6leos contendo 0 mesmo tipo de &cido graxo em
todas as trés posicoes sdo classificados como triacilglicerideos simples. No entanto, a variacéo
natural dos tipos de triglicerideos é mista, ou seja, contém dois ou mais tipos de acidos graxos,

uma representacdo do arranjo tipico da molécula de 6leo de soja pode ser vista na Figura 1 [35].
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Figura 1 — Representacdo do arranjo molecular tipico do 6leo de soja [22]

A presenca de insaturacdo permite modificagdes quimicas atraves de reacdes especificas
e a introducdo de carboxila reativa nos grupos funcionais. Uma matéria-prima potencial para ser
utilizada € o 6leo de soja, que € uma mistura de cadeias longas contendo normalmente 3 a 6

ligacGes duplas por mol, dependendo da variedade e origem da semente [21].

Tabela 1 - Propriedades tipicas do 6leo de soja [34]

Propriedade Resultado Tipico
Densidade 09165 —0,9261 g/cm?
Capacidade de calor especifico 0,448 cal/g°C
Ponto de Fusdo 0,6°C
Cloud Point (Ponto de Névoa) -9°C
Pour Point (Ponto de Escoamento) -16°C
Calor de Combustéo 9388 — 9450 cal/g
Coeficiente de transferéncia de calor 269,7 watts/km? a 180°C
Tensdo superficial 30°C 0,0276 N/m
Viscosidade 20°C 58,5-62,2 cP
indice de refrago np 20°C 1,4733 - 1,4760
Pressdo de Vapor lua 254°C
Calor de Vaporizacdo 44,200 cal/mol
Resistividade Elétrica a 24°C
Seco 23,7 Tohm.cm
Saturado (agua) 7,25 Tohm.cm
Ponto de Fumaca ~245°C
Flash Point (Ponto de Ingnicéo) ~324°C
Ponto de Queima ~ 360°C




Os 4cidos graxos que compde um triglicerideo podem possuir moléculas totalmente
saturadas ou com uma ou mais ligacdes duplas que podem ou n3o ser conjugadas. Acidos graxos
contém atomos de oxigénio nos grupos hidroxilas como €é o caso do ricinoléico presente no 6leo
de ricino (mamona) [18]. Na Tabela 2 sdo mostradas as estruturas quimicas dos acidos mais

comuns encontrados em 0leos vegetais.

Tabela 2 - Composicdo dos principais acidos graxos de 6leos naturais na faixa do Ci4 ao C15[18].

Nome Férmula Estrutura
Acido Miristico C14H2502 CH3(CH2)12,COOH
Acido Palmitico Ci6H3202 CH3(CH2)1.COOH
Acido Palmitoléico Ci16H3002 CHs(CH2)sCH=CH(CH.),COOH
Acido Esteérico C1sH3602 CH3(CH2)16COOH
Acido Oleico CisH340; CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Acido Linoleico CigH3202 CH3(CH2)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH)-COOH
Acido Linolénico C18H300- CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH>-C=CH(CH;);COOH
Acido a-Eleosteérico C1sH3002 CH3-(CH3)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH_);COOH
Acido Ricinoleico C1sH:0 CH3(CH2)4CH-(I‘,H-CH2-CH=CH(CH2)7COOH

OH

. CH,(CH,),CH-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
Acido Vernolico C1gH3203 3(CH2)s \/ 2 (CHz)7

) CH3(CH,)3CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,),C~(CH,),COOH
Acido Licanico C18H2803 I
(@]

Oleos de plantas podem ser maleinizados, no caso de ésteres de &cidos graxos
monoinsaturados esta reagcdo pode ocorrer em temperaturas em torno de 200°C, resultando na

adicdo de um grupo anidrido succinico na posicao alilica do &cido graxo. O mecanismo envolve



uma mudanca de uma ligacéo dupla, transferindo o hidrogénio alilico e posterior juncdo das duas
moléculas. No caso de di-insaturado e acidos graxos ndo conjugados, que sao os isbmeros que
ocorrem naturalmente de Oleos vegetais, a reacdo resulta em conjugacdo das duas ligacOes
duplas, para gerar um isémero trans [21, 22]. Sendo que cada ligacdo dupla tem duas posic¢oes
alilicas, mas ambas ndo podem sofrer uma reacdo, desta forma muitos isdmeros posicionais de
derivados sdo obtidos. Assim, num triglicerideo contendo dois monos e um acido graxo di-
insaturado, 0 nUmero maximo de grupos anidridos, que pode ser introduzido por triglicerideos
seré quatro [21, 22].

O oleo de soja possui de 4,3-4,6 ligacGes duplas (insaturacdes) por mol, dependendo da
variedade e origem da semente. A modificacdo do 6leo com anidrido maleico aumenta sua
reatividade frente a outros materiais polares como as poliamidas. A reacdo de maleinizacdo pode
ser feita atraves de reacfes de adicdo Diels—Alder, utilizando acido de Lewis ou via radicais
livres. A utilizacdo de perdxidos organicos como o perdxido de benzoila tem como vantagem a
reacdo ser conduzida em temperaturas mais brandas de 110°C do que entre 160 - 190°C quando
sem adicdo. O perdxido leva a uma deslocalizacdo dos elétrons, resultando em conjugacdo das
ligagOes duplas, conforme ilustrado na Figura 2. Outro iniciador de radicais livres que pode ser
utilizado é o perdxido de dicumila (DCP) que possui um tempo de meia vida a 135°C de 30
minutos. No entanto, 0 mecanismo de adi¢do do anidrido maleico ao 6leo de soja ainda € muito
discutido e ndo se tem um consenso na literatura. [21, 22].

A adicdo de anidrido maleico ao 6leo de soja pode ocorrer de diferentes formas, como a
adicdo via reacdo eno que é favorecida em baixas temperaturas em relacdo a adicdo Diels-Alder.
Na auséncia de iniciadores de radicais livres a rea¢do ocorre primeiramente via eno, no entanto, a
adicéo de radicais livres favorece a reacdo de Diels-Alder [22]. A adicdo de grandes quantidades
de iniciadores de radicais livres pode levar a formacdo de ligacdes cruzadas entre os acidos

graxos, o que resulta em grande aumento de viscosidade [21].
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Figura 2 — Reac6es do anidrido maleico com ligag6es duplas ndo conjugadas. A) adi¢éo de Diels-Alder, (B) adi¢éo
radical; (C) de ligacdo cruzada, adaptado de [21].

Embora a obtencdo de 6leo de soja maleinizado ja tenha sido relatado anteriormente em
outros trabalhos, Tran e colaboradores objetivaram o seu estudo em avaliar 0 processo e
determinar a utilidade da reacdo de maleinizacdo, focando unicamente num sistema fechado sob
altas temperaturas e pressdes, utilizando iniciagdo radicalar. Os autores observaram a
incorporacdo de 1 mol de anidrido maleico para 1 mol de 6leo de soja, independentemente do
tipo de iniciador e condicdo de reacdo utilizada. Ja Eren e colaboradores focaram no estudo do
processo de maleinizacdo de 6leo de soja iniciado por acido de Lewis e por radicais livres [21,
22].

Ambos os trabalhos [21, 22] comentam que a iniciacdo radicalar pode resultar na
formacdo de estruturas reticuladas. No entanto, 0s mesmos ndo apresentam dados ou
informacdes que possam explicar tal hipotese. Analises complementares nos trabalhos citados
anteriormente, como determinagdo de massas moleculares e testes de solubilidade poderiam

colaborar para elucidacao de tais fatos.
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3.3 Poliamida 6

A poliamida 6 também é conhecida como PA6, NY6 ou Nailon 6 (Nylon 6). A
identificacdo correta segundo a norma SAE J1344 da poliamida 6 em pecas plasticas é >PA6<,
no entanto as demais nomenclaturas mencionais sdo também amplamente utilizadas e aceitas
[36].

A poliamida foi sintetizada pela primeira vez em 1929 pelo quimico Wallace Hume
Carothers na DUPONT; a primeira aplicacdo deste material ocorreu em 1938, utilizada para
cerdas de escovas de dente em PA66, sendo um material que combina alta resisténcia mecanica,
térmica, quimica, ao impacto, a intempérie e a abrasdo. As poliamidas comecaram a ser
utilizadas em maior escala na Segunda Guerra Mundial (1939 - 1945) como fibras sintéticas na
fabricacdo de meias e paraquedas, entre outros; apenas depois de 1950 passaram a ser
processadas e utilizadas comercialmente até os dias atuais na fabricacdo de pecas em aplicagdes
tradicionais nos mais diversos segmentos da industria [11, 12].

A poliamida 6 ¢ um polimero termoplastico que pode ser obtido por policondensacéo
de diaminas com &cidos dicarboxilicos organicos, também pode ser obtida a partir de
aminoacidos do tipo 6mega. Essas moléculas sdo conectadas por ligacdes peptidicas, formadas
por grupos amida (-CONH-) regularmente espagadas, produzida por polimerizagdo em etapas ou

via abertura de anel. O mero da PA6 é mostrado na Figura 3 [11].

- 1

Figura 3 - Estrutura quimica do mero da poliamida 6, adaptado de [37]
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A producéo das poliamidas € realizada a partir de quatro elementos basicos extraidos do
petréleo (ou gas natural), de acidos graxos, do benzeno, do ar e da agua: carbono, nitrogénio,
oxigénio e hidrogénio. Tais elementos sdo combinados por processos quimicos controlados,
dando origem a compostos conhecidos como acido adipico, hexametilenodiamina, caprolactama,
entre outros compostos, que por sua vez, sofrem reagGes quimicas, de forma a constituirem as
macromoléculas que formam a poliamida [11, 12].

Através do hidrogénio ligado ao nitrogénio amidico e aos elétrons desemparelhados do
oxigénio carboxilico sdo formadas ligagbes de hidrogénio inter e intramoleculares nas cadeias
poliméricas, o que resulta numa maior aproximagdo molecular e consequentemente elevados
valores de mddulo elastico e de resisténcia a tensdo de ruptura que depende intrinsecamente da
quantidade de ligagGes amidas, conforme mostrado na Tabela 3 [12, 38].

As poliamidas absorvem uma boa quantidade de umidade, sendo este um processo
reversivel que se estabiliza ao meio de aplicacdo [39]. Este fendémeno modifica
significativamente as propriedades do material, como a resisténcia ao impacto, médulo de
elastico e a resisténcia a tensdo, pois a agua atua como um plastificante [40]. A taxa de absorcéao
depende da umidade relativa do ambiente, da temperatura, do tempo de exposicao, do tipo de
poliamida e da quantidade de ligacdes de hidrogénio formadas em funcdo da quantidade de

amidas presentes no polimero [12].

Tabela 3 - Propriedades das principais poliamidas alifaticas [12, 41].

. Au*
_— ) Densidade o Te** Ry *** Mg ****
Poliamida Formula Estrutural (@lemd) 20'2(‘)/905) C (°C) (MPa) (MPa)
46 [-NF(CH;)JNH- ~1,18 ~15 ~ 295 ~ 99 ~ 3000

CO(CH2)4CO-]
6 [-NH(CH2)sCO-] 1,13-1,15 9-10 ~ 220 ~81 ~ 3000
[-NH(CH2)sNH-

6,6 CO(CH.CO- ] ~1,14 8-9 ~ 262 ~83 ~ 3300
[-NH(CH,)sNH- ~ ) ~ _ _

6,10 CO(CHCO- ] 1,08 3-36 227 83 2400

11 [-NH(CH_2)1,CO-] ~1,04 ~1,9 ~ 188 ~61 ~ 1600

12 [-NH(CH2)1,CO-] 1,01-1,03 14-18 ~178 ~55 ~ 1400

Au * Absor¢do de Umidade

Ts ** Temperatura de Fusdo

Rr *** Resisténcia a Tracéo, seco, 23°C

Me **** Modulo de Elasticidade, seco, 23°C

13



O efeito nas propriedades macroscépicas originados pela absor¢do de dgua depende da
concentracdo do grupamento amida e da rigidez da cadeia. Portanto, quanto maior for o nimero
de grupos metilenos na cadeia linear, menor serd a absorcdo de &gua, pois 0 aumento da cadeia
linear apolar diminui os efeitos das forgas do tipo ligacdo de hidrogénio. Como consequéncia da
hidratacdo, as poliamidas podem sofrer um processo de degradacao por hidrolise. A agua reage
com a ligacdo amida para formar terminais amina e &cidos carboxilicos. A degradacdo ou
envelhecimento ocorre em duas etapas: - Na primeira ocorre a absor¢do fisica da agua até o
equilibrio, nesta etapa o processo degradacdo ainda € insignificante; - A segunda etapa
corresponde a hidrolise, que é acelerada principalmente pelo aumento de temperatura e da acidez
no meio [42].

As propriedades fisico-mecanicas como resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade,
densidade, sé&o intrinsecamente dependentes dos grupos funcionais amida, pois a razéo entre os
grupamentos metilénico e amida presentes resultam na variacdo da densidade de ligacbes de
hidrogénio do polimero. Poliamidas que apresentam baixa razdo entre esses grupamentos
possuem maiores contribuicdo de forgas intermoleculares, que resultam em maior rigidez da
cadeia e temperatura de fusdo. No entanto, essa reducdo aumenta a polaridade do polimero e
consequentemente a absor¢do de umidade que contribuem significativamente na reducdo da
resisténcia a hidrolise. As poliamidas, por formarem ligacbes de hidrogénio inter e
intramoleculares, possuem propriedades fisicas e mecéanicas superiores aos polimeros olefinicos,
como por exemplo polietileno e polipropileno [14].

A regularidade do alinhamento espacial dos grupos amida gera um elevado grau de
ligacGes de hidrogénio dando origem a uma estrutura organizada nesta regido. As poliamidas sao
materiais semicristalinos constituidos de regiGes cristalinas e amorfas; esta estrutura origina um
bom equilibrio de propriedades fisico-mecéanicas. As regibes cristalinas contribuem para
aumento da rigidez, resisténcia mecénica durante a deformacédo de tracdo, resisténcia quimica e
térmica. As porcGes amorfas contribuem para a resisténcia ao impacto e alongamento elevado
[13]. O grau de cristalinidade de uma poliamida 6 pode variar de 30 até 60% [38]. A presenca
dos grupos polares amina permite ligacdes de hidrogénio entre a carbonila e 0s grupos amida

(CONH) em secc0es adjacentes nas cadeias da poliamida [13].
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A cristalinidade pode ser modificada por substituicdes nas cadeias que interferem no
processo de alinhamento, tornando a poliamida mais ou menos amorfa. Desta forma, poliamidas
de engenharia sdo produzidas para finalidades especificas, buscando um determinado efeito
promovido por uma modificacdo quimica ou um grupo funcional especifico a partir de aditivos
incorporados na cadeia principal [13].

A temperatura de fusdo elevada das poliamidas é tanto funcdo da densidade de ligacGes
de hidrogénio quanto da estrutura cristalina formada. Isto permite que estes materiais mantenham
uma rigidez significativa acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e muitas vezes até
proximo a temperatura de fusdo [13]. A T¢ de uma poliamida 6 quando seca é de 50°C e a Tm
(temperatura de fusdo cristalina) varia de 215 até 220°C [38].

A poliamida 6 pode cristalizar nas formas o, p e y, a fase beta é considerada um estado
intermediario entre as fases alfa e gama. A ocorréncia das formas a e y depende principalmente
da forma de empacotamento das cadeias alquilicas e do comprimento da ligacao de hidrogénio.
A estrutura formada por o € monoclinica, com moléculas totalmente estendidas na conformagao
zig-zag formando espécies de folhas com ligacdes de hidrogénio entre os grupos amidas. A fase
y forma estruturas monoclinicas ou pseudo-hexagonais, como 0s grupos amidas inclinados em
relacdo ao eixo da cadeia e, portanto formando um empacotamento menor em comparagdo com
o [12, 43]. Estas duas fases resultam em propriedades distintas, como por exemplo, 0 modulo
elastico da fase o € maior, pois a molécula estd numa condigdo mais estendida, j& y possui maior
ductilidade, pois esta a uma distancia maior dos grupos amidicos adjacentes [44]. A formacdo da
fase y é favorecida em menores temperaturas, também é favorecida sob tencéo e pela adi¢éo de
cargas como argilas [45]. Para materiais que séo processados a partir do estado fundido, como na
moldagem por injecéo, a fase y predomina nas camadas mais externas (skin), enquanto que no
nucleo do material é observado uma mistura de o e y [45].

Em aplicaces finais, as poliamidas poucas vezes sao utilizadas como um polimero puro
e quase sempre sdo modificadas pela adicdo de aditivos e lubrificantes. Por esta razdo, um
grande numero de combinagdes de polimeros/aditivos tem sido ofertado no mercado, resultando
numa grande expansao do numero de “grades” comerciais disponiveis ¢ 0s seus usos COmerciais.
N&o e dificil encontrar formulagdes que contenham menos de 50% de poliamida em combinacao

com Varios tipos de aditivos com diferentes funcdes [13].
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A funcdo basica dos plastificantes € melhorar a processabilidade e flexibilidade dos
produtos acabados. O efeito gerado é reducdo da viscosidade do sistema aumentando a
mobilidade das macromoléculas promovendo um deslocamento da Tg para temperaturas mais
baixas [46].

A teoria de lubrificacdo de um polimero € baseada na modificacdo da rigidez da resina a
partir de atrito intermolecular das ligagdes quimicas das cadeias em uma rede rigida. No
aquecimento, estas forcas de atrito sdo enfraquecidas para permitir que as moléculas do
plastificante lubrifiguem as cadeias do polimero reduzindo a friccdo. Durante a mistura no
processamento, o lubrificante reveste o polimero e, quando fundido, penetra no polimero. Uma
vez incorporados no polimero, as moléculas de plastificante afastam as cadeias umas das outras,
modificando assim a cristalinidade da rede rigida. A solubilidade do sistema pode variar de
insoltvel até totalmente solGvel [17, 46].

A funcdo de lubrificante interno é reduzir o atrito entre as moléculas reduzindo a
resisténcia ao escoamento. O uso em pequenas gquantidades pode dificultar o fluxo devido a
retencdo no interior do polimero, ja em grandes quantidades afetam as propriedades mecanicas
[46].

3.4 Processamento reativo de poliamidas

O primeiro relato da utilizacdo de processamento reativo para formulacdo de polimeros
é de uma patente de 1950 da empresa Dow Chemical Company da sua unidade de polimerizacao
de estireno, que utilizou uma extrusora de um Unico fuso como dispositivo de polimerizacdo. A
reacao era primeiramente realizada em um tanque de agitacdo por 90 horas a fim de formar um
pré-polimero; apds a massa polimérica atingir viscosidade elevada, esta era transferida para a
extrusora, onde o poliestireno permanecia durante um tempo de residéncia de 18 horas para
ocorrer a polimerizacdo [1]. O processamento reativo refere-se a um método onde um material
apresenta caracteristicas diferentes as do polimero antes do processamento, tratando sobre as
formas de processamento de polimeros na qual ha uma reagdo quimica em meio a um sistema
com variagdes de temperatura, presséo e cisalhamento [1, 47].

Quando comparada com uma reacdo quimica realizada com um solvente ou diluente, a

reacao realizada através do processamento reativo apresenta as seguintes vantagens: eliminacao
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da energia de recuperacdo do diluente; caso nenhum solvente ou diluente seja utilizado, néo
havera emissdes a partir destes e; a maioria dos equipamentos e 0 espago que estes ocupam
podem ser poupados. Além do mais, uma vez que o solvente ou diluente representa de 5 a 20
vezes da massa desejada de polimero no produto final, a magnitude das vantagens potenciais
listadas anteriormente passa a ser muito significativa [1, 3].

Reacdes de modificacdo de polimeros no estado fundido envolvem reacdes entre o
polimero e uma espécie reativa. Estas reacbes tém como objetivo a formacdo de enxertos da
espécie reativa na cadeia principal do polimero e por fim atribuir mudancas de propriedades [2,
47]. Muitas reacdes de enxertia podem ser consideradas como sendo rea¢fes multicomponentes,
pois sdo limitadas pela difusdo. Geralmente ha um balanco entre uma boa mistura entre os
componentes que minimize as reacdes indesejaveis durante o processamento [47].

Uma boa mistura entre 0s componentes € necessaria para maximizacdo da area
interfacial entre os componentes, com isso a reacdo de enxertia acaba sendo favorecida.
Dependendo da cinética da reacdo pode haver a formacdo de homopolimeros no meio, essa
reacdo de homopolimerizacdo é favorecida pela baixa solubilidade do monémero no polimero, a
taxa de reacdo para formar homopolimeros € mais rapida para formagéo do polimero do que para
formar o enxerto [1].

Existem diferentes opinides no que diz respeito a reatividade de grupos anidridos
carboxilicos e acidos carboxilicos na reacdo com grupos amidas e terminais aminas da poliamida
durante o processamento. O primeiro caso trata sobre a interacdo de grupos &cidos carboxilicos
com amidas, formando um efeito compatibilizante. O segundo caso trata sobre a reacdo do grupo
amida terminal com anidridos. A reacdo de transamidacdo é muito significativa, uma vez que 0s
grupos acidos carboxilicos possuem baixa atividade na temperatura de ebulicdo do acido. A
Figura 4 ilustra a dependéncia da viscosidade reduzida [nyreq] da PA6 em funcdo do tempo de

reacdo com &cido acético [48].
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Figura 4 - Variagdo da viscosidade versus tempo indicando a degradacao da estrutura de PA6 com acido acético em
ebulicéo, adaptado de [48].

No entanto, conforme os dados apresentados na Figura 5, tanto os anidridos carboxilicos
reagem com as poliamidas, quanto os &cidos carboxilicos podem reagir, pois possuem elevada
atividade na temperatura de processamento destes polimeros. Dessa maneira, é possivel realizar a
degradacdo controlada das poliamidas por meio da adicdo de anidridos e acidos com o
surgimento de oligoamidas que podem ser identificadas por meio de técnicas espectroscdpicas
como FTIR. A formacdo de oligoamidas pode deteriorar inGmeras propriedades, como
resisténcia a tracdo, viscosidade, resisténcia ao impacto, entre outras [48].

As reacdes entre anidridos e poliamidas no estado fundido sdo descritas através de dois
modelos, a primeira reacdo é entre 0s grupos aminas terminais e o anidrido e a segunda gera a
cisdo de cadeia. Ambas as reacBes modificam a concentracdo de grupos aminas terminais,
resultando em alteracGes de massa molecular. Eichhorn mostrou que a cisdo pode ser favorecida
com o anidrido trimelitico (TMAnN). Os grupos aminas terminais reagem com o TMAnN que é um
anidrido aromatico que contém um grupo carbonila estadvel. Desta forma, uma nova ligacao
imida e carbonila sera formada. Simultaneamente, a ligacdo amida na PA sofre cisdo pelo
anidrido e mais um grupo carboxila é formado apds a imidizacdo [49].

Conforme a Figura 5, no primeiro modelo (reacdo A) o anidrido reage com a amina
terminal e consequentemente o equilibrio dinamico dos grupos na poliamida é afetado. A reacéo

de formacgdo do novo equilibrio ocorre pela hidrolise (reacdo B) com a formacdo de novos
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terminais amina e carboxila. Nesse modelo ocorre a reducdo da concentracdo de terminais
aminas pela reacdo com o anidrido, a0 mesmo tempo had um aumento nos terminais carbonila
com a reducdo de massa molecular pelo novo equilibrio [50].

A concentracdo de imida pode ser estimada pelo aumento dos grupos acidos terminais
(reacdo B) ou reducdo dos grupos amida. Desde que a reacdo de condensacdo ou hidrdlise
(reacdo C) possam ser descritas por um simples equilibrio sem mudancas entre 0s grupos amida
e cidos terminais, a quantidade de grupos amidas pode ser estimada de forma simples por uma
relacdo dos terminais antes e apds a reagdo com anidrido [50].

R-NH, + Anidrido —— R-Imida + H,0 (A)
H o)
/IL—C—R‘ + Anidrido —— R-Imida + ‘R—|c,l—0H (B)
<]
H 0
IL—C—R‘ +H,0 ——> R-NH, + ‘R—|c,l—0H ©)
R/ || 2 2

Figura 5 — Reagdo esquematica do anidrido com amina, baseado em [50]
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4. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho serdo descritos nessa secdo. Estes foram adquiridos

na forma de granulos, p6, escamas e liquidos. Os materiais utilizados neste trabalho foram:

e Poliamida 6, proveniente da RADICI Plastics Group, marca RADILON S40F 100
NATURAL, doado pela empresa MANTOVA Indlstria de Tubos Plasticos Ltda, com
densidade de 1,14 g/cm? (ISO 1183), indice de viscosidade (acido sulfurico) de 245 mL/g
(1SO 307);

e Oleo de Soja marca comercial SOYA, de uso alimentar, adquirido no comércio;

e Anidrido Maleico marca PETROM, Lote 001/12-1429, com acidez total de 99,88% e teor
de acido maleico 0,24 %, foi doado pela empresa Petroquimica Mogi das Cruzes S.A.;

e O perdxido de dicumila (DCP) na forma de escamas (flakes) com pureza de 98 %,
densidade de 1,56 g/cm?® e ponto de fusdo de 40 °C foi adquirido da Sigma-Aldrich Co.;

e Hexano P. A. com massa molecular de 86,16 g/mol da F. Maig;

e Etanol P. A. com massa molecular de 46,07 g/mol da F. Maig;

e Eter etilico P. A. com massa molecular de 74,12 g/mol da F. Maia;

e A solucdo de KOH alcodlica 0,1 mol/l foram preparadas no laboratorio de Quimica da
UCS e padronizadas com Biftalato de potassio. O indicador de fenolftaleina 1 % alcodlico
foi preparado no laboratdrio de quimica da UCS;

e Acido férmico P. A. da Merck;

e Indicador amarelo de metila da Vetec;

¢ Alcool benzilico P. A. Vetec;

e M-cresol P. A. Vetec.
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5. METODOS

Nessa secdo serdo apresentados os métodos utilizados para preparacdo e caracterizagdo das
amostras de 6leo de soja (SO), dleo de soja maleinizado (SOMA), poliamida (PA6) e poliamida
6 modificado com SOMA (PA6/SOMA). Antes de caracterizar as amostras de PA6 e
PAB/SOMA, estas foram previamente secas (100°C por 4h) para eliminar possiveis tracos de

umidade.

5.1 Modificacédo do 6leo de soja com anidrido maleico

Este experimento foi realizado no laboratério de polimeros da UCS (LPol). O 6leo de
soja (600 g, 0,698 mol, assumindo um peso molecular médio 870) foi adicionado em um baldo
de fundo redondo equipado com um condensador (Figura 6), agitador magnético e termémetro.
O anidrido maleico (135,1 g, 1,389 mol) foi adicionado, o sistema foi aquecido a 130°C durante
1,5 h a 1600 rpm. Na mistura inicial adicionou-se 0,01 % em massa de perdxido de dicumila. A
cor da solucdo mudou de amarelo para laranja apés 30 minutos.

Foi observado sublimacdo de anidrido maleico que ndo reagiu com o dleo de soja. A
metodologia adotada foi baseada nos estudos de Tran [21] e Eren, [22]. Apds resfriamento a
reacdo o SOMA foi purificado através de destilacdo a vacuo (100°C) para eliminacdo do anidrido

ndo reagido.

Figura 6 — Esquema de equipamento utilizado para preparacdo do SOMA
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5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos de FTIR, realizados no LCMAT UCS, para as amostras de 6leo (SO e
SOMA) (liquidos), PA6 e PA6/SOMA (pellets) foram realizados em um equipamento da Perkin
Elmer modelo Spectrum 400 no modo de reflexdo total atenuada (ATR) utilizando cristal de
diamante. As varreduras foram conduzidas com uma resolugdo de 4 cm™ com 64 varreduras de
450 a 4000 cm™™,

5.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de ‘H

As analises de espectroscopia de ressonancia nuclear foram realizadas das amostras de
6leo de soja e 6leo de soja apds a modificacdo com anidrido maleico. Os espectros de RMN de
'H foram realizados na central analitica do Instituto de Quimica da UFRGS no equipamento
Inova-300 da Varian. Cerca de 20mg de cada amostra foram dissolvidos em 1 mL de CDCls
(cloroférmio deuterado). O experimento foi conduzido a 22°C utilizando como referéncia interna
o0 Tetrametilsilano (TMS). Nessas analises utilizou-se um pulso de 6,85 us correspondendo a um
angulo de 45° com um tempo de aquisicdo de 2,049s, tempo de relaxacdo de 1s, largura
espectral de 4799,3 Hz. Foram efetuadas 128 varreduras em 397s.

5.4 Cromatografia por permeacéo em gel (GPC)

As andlises de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foram realizadas em
equipamento Viscotek modelo TDAmax™ da central analitica do Instituto de Quimica da
UFRGS, equipado com um conjunto de 4 colunas dispostas em sequéncia (Waters HR-4E, HR-4,
HR-3 e HR-2), com fase estacionaria constituida de microesferas de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno (Ultrastyragel). A temperatura das colunas foi mantida em 45°C. O solvente
tetrahidrofurano (THF) foi usado como fase mével a vazdo de 1 mL/min. As solugbes com
concentragdo de 10 mg/mL foram injetadas com volume de 150 ul e fluxo de solvente de 1
mL/min. Foram realizados experimentos em duplicata. As medidas foram realizadas utilizando

detector de indice de refracédo e calibracdo de massa molecular com padrdes de poliestireno.
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5.5 Determinacéao do indice de acidez dos 0leos vegetais

A determinacdo de acidez pode fornecer um dado muito importante na avaliagdo do
estado de conservacdo do Gleo vegetal. Em geral processos de degradacdo como hidrolise,
oxidagdo ou fermentacdo altera a concentracdo dos ions hidrogénios em solugdo. Cerca de 1g de
amostra de 6leo foi dissolvida em 50 mL de uma solugdo de éter etilico:etanol (2:1 v/v) neutra a
40°C[51, 52]. A amostra foi mantida em agitacdo durante 30 min e adicionado 1 mL de uma
solucdo indicadora de fenolftaleina (1% alcodlica). A solucéo foi titulada com uma solugéo 0,1
mol/L de KOH alcodlico até o aparecimento de uma cor rosa, a qual deve persistir durante 30s.
O indice de acidez foi determinado segundo a relacéo:

. . seLuf
Indice de acidez = — (1)
Onde, “v” ¢ o volume de solu¢do de KOH gasto na titulacdo, “f” ¢ a concentragdo da

solu¢ao de KOH, “P” a massa.

5.6 Processamento reativo

As amostras de PA6 e 6leo de soja modificado foram misturados manualmente e
processadas numa extrusora de dupla rosca da "MH equipamentos” com L/D (comprimento por
diametro) igual a 32 e didmetro de cada rosca de 20 mm, utilizando um perfil de temperatura de
230°C na zona de aquecimento com aumento gradativo até 260°C na Gltima zona e matriz,
operando a taxa fixa de 50 rpm, experimento realizado no laboratério de polimeros da UCS
(Lpol). As proporgdes de 6leo modificado utilizadas foram de 0, 1 e 5% em massa (m/m). A
configuracdo da rosca conforme L/D de construcdo foi construida tendo na zona de alimentacéo
elementos de transporte, seguidos por dispersdo (distributivos 45°), ap6s transporte
(homogeneizacgéo), depois dispersdo (dispersivos 45°), em seguida transporte (homogeneizacao e
degasagem) e por fim de descarregamento, conforme esta representada na Figura 7.
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Figura 7 - Configuracdo dos elementos da dupla rosca.

Né&o foi possivel determinar a produtividade do equipamento, j& que 0 processo nao se

mantinha estavel devido ao efeito de lubrificacdo do aditivo em altas taxas de cisalhamento.

5.7 Extragao com solvente

Amostras com massa inicial de aproximadamente 2,5g foram secas em uma estufa por

um periodo de 24h a uma temperatura de 100 + 2°C. As amostras foram acomodadas em uma

gaiola composta por uma tela de a¢o inox (120 mesh), posteriormente foram refluxadas em

hexano em ebulicdo por um periodo de 8 horas. Apos, as amostras foram secas em uma estufa,

tipo secador, com ar circulante a 120°C durante 4, 7 e 14h, para garantir a retirada do excesso de

solvente e umidade presente nas mesmas. O percentual de 6leo extraido foi determinado segundo

a relacao:

E(%) =(

m, —
m

m
—1).100

)

No qual, “E” ¢ o percentual de 6leo extraido, “m;” a massa inicial e “m¢” ¢ a massa final

apos a extracao.

Esta analise foi realizada no laboratorio de polimeros da UCS (Lpol).

24



5.8 Determinacéo da concentracdo dos grupos terminais amina e carboxila

A concentragdo dos grupos terminais amina e carboxila em PA6 e PA6/SOMA foram
realizados atraves de medidas titulométricas na UCS. Para amida, 0,3g de amostra foi dissolvida
em 20 mL de m-cresol a 190°C. A solucdo foi titulada com uma solucdo padronizada de
metanol/agua (75/25 v/v) 0,01 mol de HCI. O ponto de equivaléncia foi determinado pela
mudanca de coloracdo no indicador amarelo de metila, que passou de amarelo para uma cor
avermelhada.

No caso do terminal carboxilico 3g de amostra foi dissolvida em 750 mL de alcool
benzilico a 185°C. As amostras foram tituladas com uma solucéo etanolica de NaOH (0,1 mol).
O ponto de equivaléncia foi determinado quando através da mudanca de coloragdo no indicador
fenolftaleina, que passou de incolor para rosa, esses procedimentos foram realizados com base
no trabalho de Maréchal e colaboradores [50]. Os resultados apresentados representam a média

de trés determinagdes.

5.9 indice de Viscosidade

A analise de indice de viscosidade das solucdes de PA6 e PA6/SOMA foram realizadas
com equipamento Ubbelhode no laboratério de polimeros da UCS (Lpol), diluidas em é&cido

formico de acordo com a norma ISO 307.

5.10 Reometria capilar

Os experimentos de reometria capilar foram realizados com os materiais secos apds o
processamento de extrusdo em um equipamento Rheograph 25 da Gottfert do Instituto de
Materiais Ceramicos- UCS. As correces de atrito no barril, Rabinowitsch e Bagley foram
realizadas segundo a norma ASTM D3835. Os experimentos foram realizados a 250°C utilizando
capilares L/D 30/1 e 0,2/1 com taxas de cisalnamento variando de 1 até 5000 s™.
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5.11 Moldagem por Injecéo

Ap0Gs 0 processamento na extrusora, as amostras foram secas (5h a 100°C) e submetidas
processo de moldagem por injecdo em uma injetora Battenfeld Plus 350. A moldagem por
injecdo foi escolhida para produzir os corpos-de-prova tipo gravata segundo a norma ASTM D
638 para uso nas andlises de DSC, WAXD, DMTA e tensdo versus deformacdo. Esse
procedimento foi realizado utilizando uma temperatura da massa fundida de 230°C na camara de
amolecimento, com o perfil de temperatura de 190°C na zona 1, 230°C na zona 2, 240°C na zona
3 e 250°C no bico e 80°C no molde. As pressdes de injecdo foram 500 bar durante 5 segundos e
450 bar para recalque durante 5 segundos. Estes experimentos foram realizados no laboratério de
processamento da UFRGS.

5.12 Anélise Termodinamico Mecénica (DMTA)

Os experimentos de DMTA foram realizados em um equipamento DMA 242C do
Instituto de Materiais Ceramicos — UCS, fabricado pela NETZSCH utilizando a geometria de
flexdo (three point bending) em dois apoios. As dimensdes das amostras analisadas foram
mantidas em 40x10,7x3,2 mm, os quais foram obtidos da parte central de corpos de prova
moldados por injecdo. Os experimentos foram realizados dentro do regime viscoelastico linear
usando uma amplitude de deformacdo de 30 um. As varreduras de temperatura foram realizadas

com frequéncia fixa de 1 Hz na faixa de temperatura de -150 a 180°C.

5.13 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os experimentos de DSC foram realizados em um equipamento DSC - 60 da Shimadzu
em atmosfera de nitrogénio (50 mL/min) no laboratério de polimeros da UCS (Lpol). As
amostras contendo cerca de 10 mg foram acomodadas em cadinhos de aluminio e submetidas a
dois ciclos de aquecimento (30 — 280°C) e um de resfriamento (280 — 30°C) a 10 °C/min. Para
remocdo da historia térmica foram utilizadas isotermas de 2 minutos em cada extremo da

programacéo do ciclo de temperatura.
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5.14 Difracao de Raios X (WAXD)

As medidas de difracdo de raios X das amostras foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu modelo XRD-6000 da UCS, radiacdo Cu Ko com comprimento de onda (X) de 1,5405
A. Utilizou-se as seguintes condicdes na obtencdo dos difratogramas: tensdo de 40 kV, corrente
de 30 mA, angulo de incidéncia 0 fixo em 6° e 20 com intervalo de 3° a 40°, com passos de
leitura de 0,05° e tempo de integragé@o de 5s por ponto utilizando amostras dos corpos de prova

injetados.

5.15 Espalhamento de Raio X a Baixos Angulos (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 1 do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). A radiacdo incidente nas amostras foi monitorada através de uma
fotomultiplicadora e detectada por um detector da Dectris Pilatus (300 k, 84 mm x 107 mm)
posicionado a 836 mm da amostra, produzindo um vetor de espalhamento de onda g, onde

q=4x(sin®)/ A, variando de 0,13 nm™ a 2,5 nm?, 1 é o comprimento de onda da radiacéo

incidente (0,155 nm) e & é o angulo de espalhamento. As intensidades de background e
parasitas foram determinadas separadas e posteriores subtracdes foram realizadas nos espectros
das amostras. Inicialmente, as amostras em forma de discos com 7 mm de didmetro e 1 mm de
espessura foram aquecidas a 10 °C.min* até 250°C utilizando um sistema Linkam DSC600 e
permaneceram por 10 min. Posteriormente foram resfriadas a 200°C para realiza¢do das medidas.

Neste estudo considerou-se que 0s centros espalhadores estdo dispersos como pilhas
periddicas compostas de cristais lamelares alternados por camadas amorfas. Os parametros das
estruturas lamelares, como periodo longo (Lp), espessura das camadas amorfas (La) e da
espessura das camadas cristalinas (Lc) pode ser extraido a partir dos dados de SAXS utilizando a
funcdo de correlagdo unidimensional, y(r) [50, 53-55]. A fungdo de correlagdo linear foi
determinada pelo procedimento descrito na literatura [56], utilizando perfis de intensidade

espalhada a partir da corre¢do de Lorentz, de acordo com a seguinte equacgéo:
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No qual r é a direcdo perpendicular as superficies das lamelas, ao longo da qual a
densidade de eletrénica é medida. Q é o invariante que representa a diferenca de densidade
eletrbnica entre as duas fases e foi calculada a partir da area sob a curva de espalhamento
corrigida (Lorentz). No caso de um modelo de duas fases ideal com fronteiras nitidas entre o
cristal/interface do amorfo, a lei de Porod pode ser utilizada para descrever o comportamento
assimptotico das curvas de SAXS subtraido do fundo (background) na regido de valores de q
elevados [57].

Os parametros da estrutura lamelar podem ser determinados a partir da funcéo y(r) [58].

A espessura média cristalina, Lc pode ser obtida pela interseccdo da linha reta dZ—(:), utilizando

como linha de base y,,;, = —A. Esta linha de base é definida como a tangente horizontal no
primeiro minimo de y(r), que pertence ao triangulo auto correlacdo [54, 58, 59]. A Figura 8
ilustra como foram obtidos os parametros através da funcao y(r). La pode ser obtido através da
subtracdo de Lpmin € Lc. Os pardmetros da estrutura lamelar também podem ser obtidos através

da funcéo de distribuicéo de interfaces [60].

1.0 4 Yoo

0.5+

La=Lp,_ -Lc

y (r)

r(nm)

Figura 8 — Exemplo de fun¢do de correlagéo linear.
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5.16 Resisténcia a tracdo

Os experimentos de tensdo versus deformacgdo foram realizados em um equipamento
EMIC DL 2000 utilizando 5 corpos-de-prova de cada composi¢do segundo norma ASTM 638
obtidos via moldagem por injecdo. Os experimentos foram realizados no laboratério de analises
da empresa MANTOVA utilizando velocidade de 50 mm/min a temperatura de 23°C.

Foram realizadas duas baterias de testes sem extensémetro para as amostras de todas as
misturas, uma com as amostras secas sendo expostas por 24 horas em um forno de ar circulante
com uma temperatura de 100 + 2°C e as outras amostras foram também expostas por 24 horas
em um forno de ar circulante com uma temperatura de 100 £ 2°C e ap0s hidratadas por 100 horas

em imersdo em agua a 23 °C, conforme recomendacdo da norma ISO 7628.

5.17 Absorc¢édo de umidade

De acordo com a norma ISO 7628, as amostras foram expostas por 24 horas em um forno
de ar circulante com uma temperatura de 100 £ 2°C. Ao remové-las do forno, foram
imediatamente pesadas e apds expostas por 100 horas em imersdo em agua a 23°C. Depois deste
periodo, foi removida a umidade da superficie e repesadas. A absorcdo da umidade é
determinada pela variacdo percentual em relagdo a massa inicial da amostra. Realizado no

laboratdrio de analises da empresa MANTOVA.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Oleo de soja modificado (SOMA)

Nessa secdo serdo apresentados o0s resultados referentes as caracterizacOes
espectroscopicas, cromatograficas e titulométricas do éleo de soja e do SOMA (6leo de soja
modificado). Na Figura 9 sdo apresentados os espectros de FTIR destas amostras. O 6leo de soja
apresenta bandas de absorc¢des em: 3006, 723,9 cm™ para C=C; 2961, 2854 e em 1458 cm™ para
C-H; 1161 e 1092 cm™* para C-C(=0)-0 e 1742 cm™ para C=0 [22].

1 Oleo de soja modificado (SO)

1780

| Oleo de soja (SOMA)

Transmitancia (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 9 - Espectro de FTIR para amostras de éleo soja e 6leo de soja modificado.

Na amostra de SOMA foram observadas trés novas bandas no espectro de FTIR uma em
1780 cm™, 1850 cm™ e outra em 918 cm™ que sdo relacionadas a deformagdes simétricas e
assimétricas do anidrido maleico. Desta forma, na amostra de SOMA ndo foi observado a
presenca de deformagdes -OH que s&o relacionadas a presenca de anidridos abertos, mostrando

que o anidrido presente esta intacto [21].
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No 6leo de soja ha predominancia de alguns tipos de moléculas de triglicerideos. Na
Figura 10 s&o ilustrados os espectros de RMN *H do 6leo de soja, indicando o deslocamento

quimico dos hidrogénios correspondentes e da amostra de dleo de soja modificado com anidrido
maleico.

B D F G E A A C 4 A E G H
Hy H
HZC—O—C—C —cC —(c —)—c —5= cH;—c —5= c—c c 9—0H3

A Hc::—o—c+ )—C_C—t )—CH3

O H, H,
HZC—O—C—C —C C C —C_C—C —C_ﬁ—C —C_C—C —CHjs;

B ODFGEAACAACAACH

Triglicerideo do éleo de soja

13

Oleo de soja (SO)

Oleo de soja Modificado (SOMA)
| J. T JJU\JLA )

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 10 - Espectro de RMN do 6leo de soja e do SOMA

Na regido de deslocamento quimico de 5,3 sdo encontrados os protons ligados a
carbonos com ligagdes duplas, ja na regido entre 4 - 4,4 os protons de ésteres. Os demais sao
relacionados a protons alifaticos provenientes aos grupos CHz e CHz [22]. Em 7 ppm foi
observado um sinal que é relativo ao solvente utilizado na analise [61], o qual foi suprimido na

analise do 6leo de soja. As massas moleculares (MM) das amostras foram estimadas através das
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andlises de RMN !H segundo método proposto por Miyake e colaboradores [62], que

propuseram a seguinte correcao para determinacao da massa molecular de 6leos:

H C+D+E+F+G A-FN

MM =15,034 ——+14,026 +26,016 +173,100 (4)
3FN 2FN 2FN

No qual “FN” é o fator de normalizacdo a partir da area dos quatro hidrogénios dos

grupos metilenos do glicerol (pico B), conforme a equacéo abaixo:
B
FN =— 5
1 (5)

Sendo, “H” a area do sinal dos hidrogénios do grupo metila (com massa molecular igual
a 15,034 g/mol) do triglicerideo. Os indices C, D, E, F e G sdo as areas dos grupos metilenos
(com massa molecular igual a 14,026 g/mol). A area A é a relativa ao hidrogénios olefinicos,
sendo descontado o valor da area referente ao hidrogénio do glicerol, (*H da Figura 11), que
aparece nessa regido. Este fragmento possui massa de 26,016 g/mol. O fragmento mostrado na

Figura 11 possui massa de 173,100 g/mol.

Figura 11 - Fragmento de triglicerideo

O valor do fator de normalizacdo (FN) para amostra de 6leo de soja encontrado foi de
0,1. A massa molecular estimada segundo o método proposto por Miyake e colaboradores [62]
para o 6leo de soja foi de 886,49 g/mol. Para amostra de 6leo modificado seria o ajuste utilizado
e que ndo pode ser aplicado, uma vez que ha outros prétons contribuindo no espectro de RMN
[22].
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De acordo com Miyake e colaboradores [62], a area do pico A do espectro de RMN
corresponde a hidrogénios olefinicos mais o proton interno do glicerol. A quantidade de ligac6es

duplas (Nd) presentes foi estimada segunda a seguinte relacéo:

Ng = (A=FN)/2

FN (%)

Para amostra de 6leo de soja, o numero de duplas estimado foi de 4,50 mol de dupla por
mol de triglicerideo, ja para a amostra de 6leo modificada o valor encontrado foi de 4,27 mol de
duplas por mol de triglicerideo, mostrando que ocorre um consumo das ligag¢fes duplas na reacao
de modificacdo com anidrido maleico. Entretanto, uma grande parcela pode reagir via reagéo de
Diels-Alder ocasionando em pouca modificacdo no namero de duplas ligagdes. Utilizando o
mesmo procedimento Mendes e colaboradores [63] encontraram o valor de 4,1 mol de duplas por
mol de triglicerideo.

A amostra de 6leo modificada apresentou 0,40 mol de anidrido ndo reagido por mol de
triglicerideo, e 0,22 mol de anidrido/mol de triglicerideo reagiu via reacdo Diels-Alder e 0,23
mol de anidrido/mol de triglicerideo via racao radicalar. A Figura 12 mostra os cromatogramas
de GPC para as duas amostras de Oleo. As duas amostras apresentaram uma distribuicéo
bimodal. O tempo de eluicdo méximo para amostra de 6leo de soja encontrado foi em 33,8
minutos, ja para amostra de 6leo modificada o tempo de elui¢do foi em 33,7 minutos, mostrando

que a maior fracdo de moléculas para duas amostras elui praticamente no mesmo tempo.

Oleo de soja

Oleo de soja modificado

28 30 32 34 36 38
Tempo de elui¢do (min)

Figura 12 - Cromatograma de GPC para amostras de 6leo soja e 6leo de soja modificado
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As massas moleculares numérica média (Mn) e ponderal (Mw) foram determinadas
utilizando padrdes lineares de poliestireno. Para amostra de dleo de soja o valor encontrado de
Mn foi de 1582 g/mol, Mw 1765 g/mol e polidispersdo (Mw/Mn) de 1,15. Para amostra de 6leo
de soja modificado o valor de Mn encontrado foi de 1647 g/mol, Mw 1884 g/mol e polidispersao
de 1,14. Se comparado os valores obtidos via RMN para o 6leo de soja é possivel notar uma
grande discrepancia. Esse efeito de superestimativa de massa molecular via anélise de GPC é
causado pelo fato de que a molécula de trigliceridea do 6leo de soja ndo ser linear e, portanto,
ocupa volume hidrodindmico diferente de que uma molécula linear como o padrdo de
poliestireno. John e colaboradores [64] observaram que a resposta do detector de indice de
refracdo ndo apresentava discrepancia para moléculas de baixas massas moleculares lineares;
entretanto, com moléculas ramificadas como a trilinoleina, o valor de massa molecular
determinado via GPC era de 1397 g/mol enquanto que a massa molecular desse composto é de
873,4 g/mol. Aplicando um fator de correcdo nos dados de GPC a partir da trilinoleina o valor de
massa molecular para o 6leo de soja encontrado é de 989 g/mol e para o 6leo de soja modificado
com anidrido maleico de 1029 g/mol. Analisando a diferenga media dos valores de Mw e Mn
ndo corrigidos é possivel notar uma diferenca de 92 g/mol que é um valor muito préximo da
massa molecular do anidrido maleico (98 g/mol). Desta forma, os resultados de RMN e GPC
mostram que aproximadamente uma molécula de anidrido maleico foi ligada com uma molécula
de 6leo de soja.

O indice de acidez do 6leo de soja encontrado foi de 1,16 mgKOH/g de 6leo, este
resultado se deve ao fato de que o 6leo de soja utilizado possui uma gquantidade muito baixa de
acidos graxos livres. Os valores encontrados para o 6leo de soja sdo similares ao encontrados na
literatura [65]. Para amostra de 6leo de soja modificado com anidrido maleico o valor encontrado
foi de 54,3 mgKOH/g de 6leo em virtude dos grupos acidos que foram inseridos através da
reacdo com o anidrido. De acordo com a literatura, em reacdes de modificacdo de 6leos com
anidrido maleico, como por exemplo o 6leo de mamona, o indice de acidez passa de cerca de 110
mgKOH/g para 142 mgKOH/g de dleo, evidenciando assim 0 aumento da acidez do 0Oleo [52].
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6.2 Misturas de PA6 com 0leo de soja modificado

Nessa secdo serdo apresentados o0s resultados referentes as caracterizagOes
espectroscopicas, mecanicas, viscoelasticas, reoldgicas, térmicas, extracdo e absorcdo de
umidade.

A Tabela 4 mostra os resultados de extracdo seletiva com hexano, concentracdo dos
grupos amina e carboxila terminais e indice de viscosidade. O hexano é um bom solvente para o
6leo de soja, mas ndo é um bom solvente para poliamida devido a diferenca de parametros de
solubilidade entre estas substancias [66]. Para todas as amostras avaliadas os valores de 6leo
extraido ndo foram significativos, indicando que o SOMA estd fortemente ligado a estrutura
quimica da poliamida 6 através de ligacdes covalentes.

A concentracdo de grupos terminais amina diminuiu com a adicdo de SOMA. Isto esta
relacionado com a reagdo entre os grupos amina e anidridos. As reagdes entre grupos aminas e
anidridos sdo comumente utilizados em misturas de polimeros imisciveis para gerar
compatibilizantes in situ, ocorrendo a formacéo de um novo grupo de imidas [67, 68].

No entanto é notado um aumento da concentracdo de grupos terminais carboxilicos. As
reacOes entre os anidridos e poliamidas podem levar a cisdo da cadeia e consequentemente a
diminuicdo do peso molecular e a viscosidade [48, 69]

Tabela 4 — Extragdo seletiva, concentracdo de grupos terminais e indice de viscosidade de PA6/SOMA

Extracio Concentragdo de Concentragao de indice de
PA6/SOMA Seletivaf (%) amina carboxilas Viscosidade
° [mol/g PA] [mol/g PA] (mL.g?)
100/0 0,010 2,38x 10° 2,69 x 10° 220,0
99/1 0,024 1,59 x 10 4,09 x 10° 233,3
95/5 0,003 1,37 x 10° 7,54 x 10° 276,9

*Q erro relativo em cada experimento é da ordem 5%.

A literatura traz diferentes discusfes sobre a atividade do anidrido e grupos de acidos
carboxilicos com grupos de amida da poliamida quando fundida durante o processamento [21,

22]. Uma abordagem apresenta a reacdo de grupos de cidos carboxilicos com grupos amida que
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resultam em cadeias de cisdo, ja outra abordagem mostra a reagao entre grupos terminais amina
de poliamidas com formacéo de enxertos. A literatura mostra que nao s6 o anidrido carboxilico,
mas também grupos de &cido carboxilico mostram uma atividade muito elevada durante o
processamento de poliamida no estado fundido [21, 22]. Isto é uma alternativa para o controle do
peso molecular durante o processamento.

O indice de viscosidade é relacionado como uma medida indireta do peso molecular de
uma poliamida. A partir dos resultados mostrados na Tabela 4, pode-se inferir que 0 SOMA
reagiu com PAG, uma vez que foi observada a reducdo dos grupos terminais de amina, 0 aumento
de grupos carboxila e do nimero de viscosidade. Logo, a adicdo de SOMA resultou no aumento
do peso molecular da PAG.

Estas reacOes de cisdo de cadeia e formacgdo do copolimero de enxerto modificaram as
concentracdes de grupo funcional acido e amina da poliamida. Na situacdo em que a formacéo
do enxerto ocorre, anidridos reagem com as extremidades da cadeia de amina e,
consequentemente o equilibrio da poliamida é afetado. O reequilibrio do sistema ird ocorrer por
hidrélise, com a formacdo de novos extremos amina e carboxila da cadeia [21, 22]. A reacéo
entre PA6 e SOMA mostra como resultado a diminuicdo da concentragdo final de amina na
cadeia, podendo ser explicada pela reacdo com o anidrido, enquanto que o aumento da
concentracdo de extremidade carboxila da cadeia e a diminui¢cdo do peso molecular PA6 sdo
explicadas pelas reacdes de reequilibrio. No entanto, uma vez que cada molécula de SOMA
contribui com 870 g/mol devido as novas ligagdes formadas, ocorre 0 aumento do indice de
viscosidade como consequéncia, este parametro € afetado pela presenca de ramificacBes nas
moléculas, no mais 0s novos terminais formados por SOMA também contribuem para o0 aumento
da viscosidade.

Na Figura 13 séo ilustrados os espectros de FTIR das amostras da PA6 e PA6/SOMA.
Através dos dados de FTIR nédo foi possivel observar bandas residuais de anidrido nas amostras
de poliamida, evidenciando que todo o anidrido reagiu durante o processamento por extrusdo
reativa. Em 1740 cm™ é observado uma banda relativa do grupo C=0 do 6leo de soja [49, 50,
70]. Esta banda aumentou proporcionalmente a medida que é adicionado 6leo na PAG.

Apos a reacdo com SOMA, a PA6 tem trés novas bandas de absor¢cdo em 1769, 1742 e
1716 cm™. As bandas 1769 e 1716 cm™ estdo relacionadas com os modos de deformagdo

simetrico e assimétrico de grupos carbonila [22].
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Figura 13 - Espectros de FTIR das amostras de PA6/SOMA.

Os resultados referentes aos experimentos calorimétricos (segundo ciclo de
aquecimento) sdo apresentados na Figura 14. A adicdo de 6leo de soja modificado ndo alterou
significativamente a temperatura de fusdo da poliamida 6 que é em aproximadamente 220°C de
acordo com a literatura [12, 41]. A adicdo do 6leo modificado resultou na formacdo de um
ombro nos termogramas de DSC. Este ombro é relativo a fusdo da fase cristalina y da PA6 que
possui temperatura de fusdo em 214°C [71, 72]. Para a poliamida pura a fase cristalina o é
predominante e sua fusdo ocorre em 220°C [72, 73].

Segundo, Liu e colaboradores [72] a quantidade de fase y depende da taxa de
resfriamento empregada; geralmente os gradientes mais rapidos de resfriamento induzem a maior
formacdo de maior quantidade de fase y. Para obter os resultados de DSC, em todas as amostras

foi considerado o mesmo intervalo de integracdo para determinar as entalpias (AH).
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Figura 14 - Resultados dos ensaios de DSC para amostra de PA6 com SOMA

Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros calorimétricos relativos a temperatura de
fusdo do primeiro ciclo de aquecimento (Tr.), entalpia de fusdo do primeiro ciclo de aquecimento
(AHs), temperatura e entalpia de cristalizacdo (Tc e AHc), temperatura e entalpia do segundo
ciclo de aquecimento (Tr. e AHr) e indice de cristalinidade. A determinacdo do indice de

cristalinidade foi feita utilizando e seguinte relacao:

AH
xc(%)zi 2 100 (7)

0
PAG

Onde, f,.,, ¢ afracdo e PAG no sistema e AH®é o valor de entalpia padréo de fusdo da
PA6 100% cristalina (190,6 J/g) [74]- A adicdo de oleo modificado ndo alterou as temperaturas

de fusdo da PA6 no primeiro e nem no segundo ciclo de aquecimento. Na temperatura de
cristalizagéo foi notado um pequeno deslocamento para temperaturas menores. Para amostra com
1% de dleo de soja modificado foi notado os maiores valores de entalpia de fuséo e cristalizacéo.

No geral a adi¢do de 6leo de soja modificado aumentou a fracdo de cristalinidade do polimero.
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Tabela 5 - Parametros calorimétricos determinados por DSC para PA6/SOMA

Amostza Nt A
PA6 221,2;539 184,7;63,4 221,1;64,3 33,8
PA6/SOMA 99/1 223,5; 65,5 184,3; 87,6 220,7, 88,5 47,0
PA6/ SOMA 95/5 220,2; 54,1 182,9; 65,0 220,0; 67,3 37,3

*0 erro relativo em cada experimento é da ordem 5%.

A adicdo de oleo de soja modificado aumenta a mobilidade local da PA6, pois a
viscosidade do 6leo de soja € muito menor que a da PA6 durante a cristalizagdo. Entretanto,
como os resultados mostram que praticamente todo o anidrido presente reagiu e ndo foi possivel
extrair o 6leo da poliamida, esta espécie quando ligada nas regibes terminais atua de modo a
causar micro separacOes de fases devido a baixa interacdo entre as cadeias de poliamidas. Em
misturas poliméricas altamente compativeis ha ocorréncia de um efeito chamado diluente que
retarda a taxa de cristalizacdo, podendo impedir a cristalizacdo quando presente em grande
quantidade, aumentando a mobilidade do constituinte semicristalino [75].

Acredita-se que para um sistema onde ocorrem reagdes quimicas com espécies com
baixa viscosidade e com pouca afinidade quimica natural entre os constituintes, a reacdo via
terminal de cadeia gera regiGes com volumes adicionais que acaba afastando as cadeias da PA6 e
aumentando a mobilidade. Portanto, esse aumento de volume ocasionado pelo afastamento de
cadeias pode facilitar a cristalizacdo do polimero. Porém, este sistema possui dependéncia da
concentracdo e um efeito de aumento ndo linear no indice de cristalinidade pela adi¢do de 6leo
de soja modificado foi observado.

Os difratogramas das amostras de PA6 e PA6/SOMA séo apresentados na Figura 15.
Para todas as curvas é possivel observar um pico mais intenso em ~21,1°. Este pico de difracdo
esta associado a difragdo do plano (001) da fase y[45, 76]. A amostra de PA pura apresentou
somente um pico, assim como a com 1% de SOMA. No entanto, para essas duas amostras €
observado um pico largo, o que sugere que a fase o esta presente em menor quantidade. Para
amostra com 5% de SOMA é observado dois picos mais pronunciados, um em ~20,1° que é
relativo a difracdo do plano (200) da fase a e outro em ~23,1° que € relativo aos planos (202) e
(002) ambos da fase a[76]. A adicdo de SOMA a PA resultou no aumento da fase a, conforme

observado para amostra com 5%.
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Figura 15 - Resultados de difragdo de raios X de PA6/SOMA

As curvas de espalhamento de raios X em baixos angulos coletadas utilizando uma taxa
de resfriamento constante (10 °Cmin) para amostra com PA6/SOMA 99/1 é ilustrada na Figura
16. As demais curvas serdo apresentadas no ANEXO I. Na temperatura acima de 200°C, amostra
apresenta um perfil de espalhamento similar a um fluido [77], demonstrando que a mesma esta
totalmente fundida. Abaixo de 195°C, todas as amostras ja apresentaram o aparecimento de uma
intensidade em torno de 0,44 nm™. A medida que a temperatura foi reduzindo essa intensidade
tornou-se mais pronunciada e seus maximos foram deslocados para valores em torno de
0,57 nm?. A formagdo desse perfil de curva com uma intensidade bem pronunciada em
polimeros esta associada a formacao de uma estrutura com padrdo de organizacao, nesse caso a
formacéo de estruturas lamelares [60, 77, 78].

Através da resolucdo da equacdo 3 foi possivel obter as funcées de correlagdo (y (r)) em
funcdo da temperatura. Por meio dessa funcdo foi possivel estimar os parametros lamelares do
sistema PA6/SOMA. Assim como as curvas de SAXS, as funcdes de correlagdo serdo mostradas
no ANEXO II. Na Figura 17 sdo apresentados os resultados da funcdo de correlacdo, para o
periodo longo lamelar (Lp), para as espessuras das camadas amorfas (La) e cristalinas (Lc) em
funcdo da temperatura para todas as amostras. Os valores de Lp sdo similares aos encontrados na

literatura par PA6 [78]. Em relacdo ao periodo longo lamelar, que foi estimado pelo primeiro
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méaximo da funcdo de correlacdo, foi notado para todas as amostras uma reducdo com a reducao
da temperatura, assim como observado na literatura [79]. Para todas as amostras,
independentemente da quantidade de SOMA adicionado o periodo longo lamelar apresentou 0s
mesmos valores, o que significa que o 6leo de soja praticamente ndo altera o tamanho da regido
lamelar. Isso ocorre devido ao fato de que o 6leo de soja € uma molécula grande, que possui
baixa solubilidade na PAB, entdo este acaba sendo segregado da regido cristalina. Quando sao
adicionada pequenas moléculas como agua a PAG, a estrutura lamelar chega a aumentar até 5%

de seu tamanho original [80].
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Figura 16 — Curvas de SAXS para amostra PA6/SOMA 99/1.

Em relacdo ao comportamento de La e Lc, 0s mesmos também apresentam dependéncia
de reducdo em temperaturas menores. Para La, no intervalo de 190-140°C os valores observados
s80 0S mesmos para todas as amostras. Porém, de 140-30°C foi notado um pequeno aumento para
amostra com 1% de SOMA. Os valores de Lc foram os que apresentaram maior diferenca entre
as amostras. Para amostra de PA6 pura foi observado menores valores em toda faixa de

temperatura.

41



13

12 H

11

10

Lp (nm)

(@ —m— PAG
—o— PAGISOMA 99/1
—o— PAB/SOMA 95/5

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Temperatura (°C)

6.4

6.0 4

5.6

La (nm)

5.2

4.8

(b) —=—PAG
—o— PAG/SOMA 99/1
—o— PAG/SOMA 95/5

3.8

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Temperatura (°C)

3.6 4

3.4

Lc (nm)

3.2 1

3.0

© = PAG
— o PAG/SOMA 99/1
—a— PAG/SOMA 95/5

Figura 17 — (a) Lp, (b) La e (c) Lc em funcdo da temperatura.

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Temperatura (°C)

42



Lc estd associado a porcdo organizada do polimero, como o SOMA possui menor
viscosidade que o PA6 na condicdo de inicio da cristalizacdo, a adi¢cdo deste aditivo resulta em
reducdo de viscosidade local, o que origina um valor de Lc maior. Dessa maneira, os valores de
Lc em 190°C por exemplo, é de 3,36 nm, ja com 5% de soma o valor passa para 3,66 nm. Como
0 SOMA reage preferencialmente nos terminais de cadeia, ha necessidade de exclusdo desta
porcdo para fora da frente de crescimento cristalino. No geral, existe um balanco entre aumento
do tamanho da regido cristalina, mas contrabalanceado pela amorfa, por essa razdo que 0s
valores de Lp permanecem proximos. No entanto, ndo € o tamanho da regido cristalina que esta
aumentando pela reacdo com SOMA, mas a quantidade de material cristalino formado, segundo
as analises de DSC.

O tamanho da regido interfacial entre a regido cristalina e amorfa da PA 6 passou de
1,23 nm para 1,31 nm com 1% de SOMA e 1,33 nm para a amostra com 5%. Estes resultados
sugerem que a regido de transicdo estd sendo ocupada pelas moléculas de SOMA, e que esta
molécula por apresentar pouca solubilidade com a PA6 acaba sendo segregada para regido de
transicéo cristalina/amorfa.

A descricdo da estrutura lamelar do sistema PA6/SOMA foi feita com base no modelo
de lamelas ideais [59]. Porém é possivel avaliar através de um parametro de néo idealidade (NI)
0 quanto o polimero real diverge de um polimero com estruturas de lamela ideal. A equacdo 8
mostra a relacdo entre o periodo longo determinado pela funcéo de correlagdo, com o valor do
periodo longo minimo. Através da funcdo de correlacdo y(r), é possivel estimar o valor de
Lpmin/2, para um sistema que possui comportamento de lamelas ideais, o valor de Lp deve

corresponder a0 mesmo que Lpmin.

NI= (Lp _LLppmm>2 ®)

Para amostra de PA6 pura o pardmetro de ndo idealidade ficou na media em 0,02, ja
para 1% ficou na média em 0,01 e com 5% de SOMA este valor foi de 0,01. Quanto mais
préoximo de zero este parametro estd, significa que o polimero se comporta mais préximo de um
material com lamelas ideais [45]. Sugerindo assim que a fase amorfa esta localizada

principalmente em uma zona intra esferulitica [27].
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Os resultados de modulo de armazenamento E’ em funcdo da temperatura sao
apresentados na Figura 18. A adicdo de Oleo de soja modificado ndo resultou em mudancas
significativas nos valores de modulo na regido vitrea; entretanto, para as amostras com maior
quantidade de SOMA foi notada uma redugdo do mddulo de armazenamento acima de 25°C. Na
regido de transicdo vitrea e inicio do plateau elastico foi notada uma reducdo linear dos valores

de mddulo com a adi¢édo de 6leo modificado.

B PAG
O PAB/SOMA 99/1
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Figura 18 - Gréafico de DMTA para mddulo de armazenamento, E’ em fungdo da temperatura.

Na Figura 19 sdo ilustrados os gréficos de Tan & em funcdo da temperatura para as
amostra de PA6 e PA6/SOMA. Nos espectros de Tan o foi observado trés relaxacdes. Uma em
torno de 60 °C, -60 °C e outra em -134 °C. A transi¢do a 60 °C esta relacionada com a relaxacédo
a, onde corre a quebra das ligagdes de hidrogénio das poliamidas. Esta transicdo muitas vezes é
atribuida como sendo a temperatura de transicdo vitrea da PA6 [81]. A adicdo de 6leo de soja

modificado causa redugéo na temperatura onde ocorre a transigéo o.
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Figura 19 - Grafico de DMTA de Tan & em funcédo da temperatura.

A relacdo B observada em torno de - 60°C e associada a relaxacdo segmental
envolvendo amidas adjacentes ndo ligadas por ligacdes de hidrogénio [82]. A adicdo de Gleo
modificado resultou em pequena reducdo da temperatura de transicdo 3, passando de -60,4°C
para PAG6 pura para -64,3 °C para a amostra com 5 % de 6leo, conforme mostrado na Tabela 6.

A transicdo vy é a que € observada em menores temperaturas e inicia em torno de -150 °C
[82]. Esta relaxacdo é associada a movimentos cooperativos de grupos CH ligados a amidas em
regides amorfas. Nessa transicdo ndo foi possivel notar influéncia pela adicdo de 6leo de soja
modificado. O modulo de armazenamento a 23°C apresentou uma tendéncia linear de reducgéo
com a adicdo de 6leo de soja modificado, conforme mostrado na Tabela 6. A reducdo percentual
pela adicdo de 5% de 6leo foi de 28,7% em relacdo a PA6 pura. A temperatura de distorcao
térmica (HDT) foi estimada segundo o procedimento utilizado por Martins e colaboradores [83].
Para a PAG6 pura o valor encontrado para o HDT foi de 78,7°C, valor superior ao encontrado por
Fornes e Paul de aproximadamente 58°C [84]. Essa diferenca pode estar relacionada com a
massa molecular dos polimeros. A adicdo de dleo de soja reduziu a temperatura de distor¢do

térmica para 49,1°C para a amostra com 5% de dleo.
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Tabela 6 - Temperatura de transi¢o p e o para amostra de PA6 com SOMA

T T Mddulo, HDT

Amostra (oé) (oé‘) E"2:°C (°C)
(MPa) 1,82 MPa

PAG6 - 60,9 71,4 2597 78,7

PA6/SOMA 99/1 - 62,7 72,3 2569 78,6

PA6/ SOMA 95/5 - 64,3 50,5 2018 49,1

*0 erro relativo em cada experimento é da ordem 5%.

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados do teste do ensaio de tra¢cdo com dados de
tensdo versus deformacdo para as amostras secas e hidratadas de PA6 com SOMA. De acordo
com os resultados observados, com aumento do percentual de aditivo incorporado na poliamida 6
ocorre uma reducdo gradual na tensdo maxima, porém com nenhuma diferenca significativa na
deformacdo e no mddulo elastico inicial. Este comportamento era esperado, uma vez que 0
SOMA atuou como um plastificante e reduziu a temperatura de transigdo vitrea das amostras [4],
como observado nos resultados mecanico dindmicos, aumentando o volume livre e permitindo a
fase amorfa se deforme plasticamente com valores mais baixos de tensao.

A Tabela 7 traz os resultados de tensdo maxima, deformacdo especifica na ruptura e
tenacidade. A variacdo mais significativa neste experimento foi 0 aumento de tenacidade da
amostra com concentracdo 99/1, que foi quase 3 vezes maior do que a amostra ndo aditivada,
fendmeno gerado pelo aumento da cristalinidade, que altera a mobilidade das cadeias
moleculares, permitindo um aumento no escoamento do material sem que ocorra a fratura.

A deformacdo até a ruptura apresentou grandes variacdes, ndo sendo uma propriedade
linear em funcdo da concentracdo. Na amostra com concentracGes de aditivo de 95/5 houve um
aumento em média de 50% nesta propriedade, no entanto em amostras com 99/1 aumentou em
torno de 3,5 na amostra seca e 4,5 vezes mais na amostra hidratada, ou seja, 0 escoamento em
baixas concentrac@es de aditivo é muito significativo.

Quanto ao escoamento, na amostra PA6/SOMA 99/1 foi notado um comportamento
singular para esta amostra, tendo como principal diferenca aléem do alinhamento das cadeias
moleculares longitudinalmente durante a deformacdo conforme pode ser observado na Figura 22,
também houve um alinhamento das cadeias transversalmente apds aproximadamente 80% de

deformagéo, regido em que a curva de tensdo-deformacao apresentou uma maior deformagdo em
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relacdo as outras amostras, com oscilacdo na tensdo cerca de 100% até ruptura. A oscilagcdo na
tensdo e deformacdo formou uma curva “zigue-zague", que esta relacionada com alinhamentos
sucessivos das moléculas do polimero durante a deformacdo, causando sucessivos pontos de
escoamento. Possivelmente esse escoamento é formado principalmente na regido cristalina, que é
deformada plasticamente durante a tensdo, formando moléculas de altamente alinhadas e
estruturas fibrilares [85].

A amostra com 5% em peso de SOMA teve ruptura a uma deformacao inferior do que a
observada para a amostra com 1% em peso. Provavelmente, o0 aumento no teor de SOMA facilita
a ruptura devido o aumento da mobilidade molecular das cadeias na regido amorfa, que
deformam antes da regido cristalina, e tem ruptura com uma pequena deformacéo dos cristais
presentes na amostra.

Os ensaios de tragdo para as amostras hidratadas apresentaram comportamento
semelhante ao observado para as amostras secas (Figuras 20 e 21). Devido ao efeito plastificante
adicional provocado pela agua, a resisténcia a tracdo no escoamento diminuiu, entretanto, a
deformacdo até a ruptura foi aumentada. Quanto ao comportamento "zigue-zague", este ndo foi
observada para as amostras hidratas, indicando que a presenca de moléculas de agua facilita o
alinhamento das moléculas e a formacéo de fibrilas, evitando as sucessivas oscilacdes de tensdo

durante o escoamento.

Tabela 7 - Resultados do teste Tensdo versus Deformacdo das amostras de PA6 com SOMA seco e hidratado

Deformacao especifica de

. Tensdo Méaxima Tenacidade
Material (MPa) Ruptura )
(%)
Seco Hidratado Seco Hidratado Seco Hidratado
PA 779170 59,1+35 259+ 3,6 60,9+5,2 50,9+9,8 67,0+ 8,4

PAG6/SOMA 99/1 755+ 3,2 53927 88,0+29,8 2782+102,8 | 1442+46,3 261,4+98,9

PAG6/SOMA 95/5 67,0+2,7 484 +0,2 42,0+226 1310+ 12,7 69,2+59 121,1+ 12,3
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Figura 21 - Tensdo MPa x Deformag&o % das amostras de PA6/SOMA condicionado (hidratado)



Figura 22 - Imagem da amostra PA6/SOMA 99/1 seco apds deformacéo.

De acordo com a Tabela 7 houve uma reducdo na tensdo méxima de 22% quando
comparado o PA6 ndo aditivado com a composi¢do PA6/SOMA 95/5. Quanto as propriedades de
deformacdo especifica de ruptura e tenacidade, estas se mantiverem maiores € muito mais
significativas na composicdo PA6/SOMA 99/1, obtendo aumento destes valores em média 4,5

vezes maior nesta composicao do que a PA6 sem 0 SOMA.
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Os resultados de reometria capilar sdo ilustrados na Figura 23. Para a amostra de
poliamida pura e demais amostras de PA6 com SOMA foi notado um comportamento
pseudopléstico, onde ha redugdo da viscosidade pelo aumento da taxa de cisalhamento [86]. Para
amostra de 1% de 6leo de soja modificado o comportamento reoldgico foi similar a amostra pura

em taxa de cisalhamento acima de 1000 s™.
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10 100 1000 10000
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Figura 23 - Resultados de reometria capilar para as amostras de PA6/SOMA

Todas as amostras apresentaram valores de viscosidade superior a amostra de PA6 pura
até a taxa de 100 s, que poderia estar relacionado com o possivel aumento de massa molecular
provocada pela reacdo do anidrico com os grupos aminas e amidas. Entretanto, acima dessa taxa
foi notada uma reducdo abrupta de viscosidade provocada pela orientagdo molecular
preferencial. Durante o processamento via extrusdo, foi notado um aumento na produtividade do
sistema pela adicdo de SOMA, que pode ser justificada pela reducdo de viscosidade acima
100 st

A reducdo da viscosidade em taxas acima de 100 s pode ser muito interessante do
ponto de vista tecnologico da utilizacdo do Oleo de soja modificado como auxiliar de
processamento, pois este atua como plastificante e lubrificante. Entretanto a adi¢cdo de 5% de
6leo modificado foi notada a instabilidade de fluxo durante os experimentos reologicos e

moldagem por injecdo. Dessa maneira, a utilizagdo de quantidades desse aditivo em teores mais
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baixos como 1% pode melhorar significativamente as propriedades mecénicas e a produtividade

da PAG.

Na Figura 24 é apresentado o esquema de reagcdo de um SOMA obtido a partir de adigdo

radicalar (conforme Figura 5) com uma poliamida.

Ro
0 SOMA
(0]
) 0]
Ro R
> (0]
0 T VW\NH, N+ Hy,O
(1
Polimero (A)
0 o}
SOMA Polimero (B)
(0]
fo) (0]
Ro I Ro
0 + Vv NH—Corvn  —— Nvvwn + v C——O0H (2)
Polimero (C) Polimero (D)
(0]
SOMA Polimero (B)
(0]
VWNH—Cwvn + H,0 ) VWWNH, + Vv C—OH 3)
Polimero (C) Polimero (A)  Polimero (D)

Figura 24 - Mecanismo simplificado de rea¢do do SOMA com a poliamida.
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No primeiro exemplo de reacdo o SOMA reage com uma poliamida de amina terminal
(Polimero (A)), criando uma imida (Polimero (B)) mais uma molécula de agua. Na segunda
reacdo o0 SOMA reage com uma amida intermediaria (Polimero (C)), quebrando a cadeia
molecular e formando uma imida (Polimero (B)) mais uma poliamida com o terminal carboxila
(Polimero (D)). Na terceira reacdo que pode ser reversivel, uma poliamida (Polimero (C)) reage
com uma molécula de &gua, que hidrolisa e gera uma poliamida de amina terminal (Polimero

(A)) mais uma poliamida com terminal carboxila (Polimero (D)).
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7. CONCLUSOES

Nesse trabalho houve a execugdo de duas diferentes atividades, primeiramente foi
preparado e caracterizado o 6leo de soja modificado com anidrido maleico (SOMA), apds este
foi utilizado no processamento reativo com a PA6 produzindo um novo tipo de polimero.
CaracterizagOes espectroscopicas, cromatografica e titulométricas dos Oleos foram realizadas.
Para o sistema PA6/SOMA as analises espectroscopicas, quimicas, térmicas, morfoldgicas,
dindmico-mecéanicas, mecanicas e reoldgicas foram realizadas.

A metodologia de obtencdo dos novos materiais por extrusdo reativa mostrou-se eficaz
na reatividade do SOMA com a PA6 bem como na dispersdo dos componentes, podendo ser
facilmente reproduzido industrialmente, sendo apenas necessario melhorar a automatizacéo de
alguns sistemas e uma configuracdo de um perfil rosca que permita um fluxo continuo do
material fundido.

As andlises de RMN!H mostraram que ha uma reducéo da quantidade de ligacOes
duplas do 6leo modificado. As reacdes de modificacdo ocorrem tanto via reacao de Diels-Alder e
radicalar. A massa molecular da amostra de 6leo de soja modificado é maior que a do 6leo puro.
A diferenca de massa molecular encontrada, bem como os resultados de titulometria e RMN,
sugeriu que um mol de anidrido reage com um mol de triglicerideo.

A poliamida 6 modificada com dleo de soja maleinizado apresentou duas novas bandas
no espectro de FTIR uma em 1716 cm™? e outra em 1769 cm™, que sdo relacionadas as
deformacdes simétricas e assimétricas dos grupos carbonila. Tanto os resultados de FTIR e
extracdo quimica sugeriram a ocorréncia de reacdo do 6leo modificado com a PA6 no
processamento reativo.

A adicdo do 6leo de soja modificado alterou significativamente a cristalinidade da PAG,
possuindo dependéncia ndo linear com a concentracdo de Oleo. Independentemente da
quantidade de SOMA adicionado, em todas as amostras a fase y & majoritaria. O aditivo de fonte
renovavel evidenciou a presenca da fase o da poliamida. O periodo longo lamelar das amostras é
dependente da temperatura, mas independe da quantidade de SOMA adicionado, 0 que sugere
que este aditivo ndo esta mudando o tamanho lamelar, mas sim a quantidade de pilhas de
lamelas. O tamanho da regido amorfa La, assim como a regido cristalina Lc tambem apresentam

dependéncia com a temperatura, no entanto nas amostras com SOMA maiores valores de Lc
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foram encontrados. Isso ocorre em virtude do efeito de lubrificacdo das cadeias ocasionado pelo
SOMA. A interface entre as regides cristalina/amorfa passou de 1,23 nm para 1,33 nm quando o
aditivo foi adicionado em virtude do SOMA ser segregado para fora da frente de crescimento
cristalino. O modelo de pilhas de lamelas baseado na existéncia de duas fases distintas (amorfa e
cristalina) descreveu com sucesso a estrutura dos sistemas.

Todos os materiais exibiram comportamento pseudo-solido elastico em todas as faixas
de temperatura dos experimentos dindmico mecanicos. Tanto as temperaturas de transigéo vitrea,
quanto o modulo de armazenamento a 23°C apresentaram reducfes em seus valores pela adicéo
do o6leo modificado.

A tensdo méaxima de tracdo (seca e hidratada) diminui linearmente com a concentragéo
de SOMA, entretanto para amostra com 1% foi notado um ganho expressivo de tenacidade em
virtude da formacdo de maior quantidade de material cristalino. Todas as amostras apresentaram
comportamento reoldgico pseudoplastico, entretanto em taxas de cisalhamento acima de 100 s*
foi notada uma reducdo abrupta de viscosidade com o aumento da quantidade de o6leo
modificado. Portanto, o 6leo de soja modificado atua tanto como plastificante e lubrificante da
PAG.

De fato, a adicdo de aditivos de fontes renovaveis € uma alternativa vidvel para
polimeros semicristalinos, no entanto € necessario levar em consideracdo muitos fatores em
relacdo a quantidade de aditivos a ser utilizado e qual seu resultado em relacdo as propriedades
do polimero. Mesmo com pequenas quantidades de aditivos esse trabalho mostrou que é possivel
gerar incrementos significativos em fatores micro estruturais que irdo resultar em mudancas
significativas nas possibilidades de aplicacdo final do material. Um bom exemplo é o uso do
aditivo desenvolvido em situacGes de grandes estiramentos moleculares sem ruptura, como na
fiagdo ou manufatura de cabos.

O material desenvolvido a partir de uma poliamida 6 e 6leo de soja modificado
apresentou propriedades muito interessantes quanto a deformacdo plastica e tenacidade.
Mostrando novas possibilidades em aplicacdes onde seja necessario um maior coeficiente de
seguranca quanto a falha em condigdes de alto stress mecénico, como por exemplo: fios, cordas,

fitas (sinto de seguranca), tubos, entre outros.
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ANEXO |

Neste anexo serdo apresentadas as curvas de SAXS para amostra de poliamida pura e

com 5% de SOMA, conforme ilustrado na Figura 25.
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Figura 25 — Curvas de SAXS em func¢8o da temperatura (a) PA6 e (b) PA/SOMA 95/5
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ANEXO 11

Este anexo mostra as curvas da fungdo de correlagdo em funcdo da temperatura para
todas as amostras. Na Figura 26 (a) sdo apresentadas as curvas para amostras de poliamida pura,
(b) para amostras com 1% de SOMA e (c) para 5% de SOMA.
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Figura 26 — Curvas da funcéo de correlacdo em funcdo da temperatura para todas as amostras
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