A Wil; Hire,
f i

l” )

Teresa Maria Correia Pita Marques

Incorporacao de Nanoparticulas em Poliésteres de Base Natural

Dissertagao na drea cientifica de Engenharia Quimica, orientada pelo Doutor Jorge Fernando Coelho,
pela Doutora Ana Clotilde Fonseca e pela Mestre Catia Sofia Costa apresentada ao Departamento de

Engenharia Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra.

Setembro 2014

UNIVERSIDADE DE COIMBRA



Teresa Maria Correia Pita Marques

Incorporagao de Nanoparticulas em Poliésteres de Base
Natural

Dissertacdo na area cientifica de Engenharia Quimica, orientada pelo Doutor Jorge Fernando
Coelho, pela Doutora Ana Clotilde Fonseca e pela Mestre Catia Sofia Costa apresentada ao
Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da

Universidade de Coimbra.

Setembro 2014

UNIVERSIDADE DE COIMBRA
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Resumo

O principal objetivo deste trabalho prende-se com o melhoramento das propriedades de resinas
de poliésteres insaturados (UPRs) através da incorporacdo de nanoparticulas. Foram
desenvolvidas UPRs a partir de poliésteres insaturados (UPs) sintetizados com mondmeros de
origem renovavel e, tendo-se substituido parcialmente o estireno por reticulantes de base natural
(RBN), preparados ao longo do trabalho. Diferentes nanoparticulas (nanoargila (MMT),
nanosilica (NS) e carbonato de célcio nanoprecipitado (NPCC)) foram depois adicionadas as

UPRs e a sua influéncia nas propriedades termomecénicas das mesmas foi avaliada.

Os UPs e 0s RBN foram caracterizados quimicamente (FTIR, *H RMN) e termicamente (TGA,
DSC, DMTA). Relativamente aos nanocompositos, estes foram caracterizados em termos de
teor em gel e propriedades termomecéanicas, avaliadas por anélise dindmica termomecéanica
(DMTA).

Os resultados da analise quimica mostraram que tanto os UPs como os RBN foram sintetizados
com sucesso. Nos UPs, verificou-se que a alteracdo de um dos monémeros na formulacdo nao
afeta significativamente a sua estabilidade térmica e observou-se que estes sdo estaveis até cerca
de 200°C. Para os RBN, verificou-se a sua estabilidade térmica até valores entre os 150 e 0s
170°C.

No desenvolvimento dos nanocompositos sem RBN, constatou-se que a incorporacdo dos
aditivos nanométricos ndo adicionou mudancas significativas as suas propriedades
termomecanicas, sendo a Tq da UPR1 e respetivos nanocompositos de 100°C e da UPR2 e
respetivos nanocompdsitos de 60°C. Quanto aos hanocompositos desenvolvidos com os RBN,
verificou-se um aumento no valor da Tg com a adi¢do das nanoparticulas. Relativamente ao
maodulo de elasticidade, no geral, observou-se que a incorporacgéo das nanoparticulas aumentou
a elasticidade dos nanocomp@sitos. Verificou-se que 0s nanocompositos desenvolvidos com o
poliéster UPT1 foram os que apresentaram melhores propriedades termomecénicas. Em relacéo
as nanoparticulas incorporadas, devido a semelhanca de resultados néo foi possivel concluir

qual a que induz melhores propriedades aos poliésteres em estudo.



Abstract

The main objective of this work is the incorporation of nanoparticles in the unsaturated
polyester resins (UPRS) in order to improve their properties. In UPR formulations, unsaturated
polyesters (UPs) were synthesized with renewable monomers and, styrene was partially
replaced by natural based crosslinkers (RBN). Different nanoparticles (nanoclay (MMT),
nanosilica (NS) and nanoprecipitated calcium carbonate (NPCC)) were added to the UPRs and

influence of these components was evaluated regarding the thermomechanical properties.

Both formulations (UPs and RBN) were chemically (FTIR, *H RMN) and thermally (TGA,
DSC, DMTA) characterized. The nanocomposites were characterized in terms of gel content
and thermomechanical properties, evaluated by dynamic mechanical and thermal analysis
(DMTA).

The chemical analysis, showed that both UPs and RBN were successfully synthesized. UPs
were also analyzed by TGA and DSC showing that the replacement of a monomer in the UPs
formulation, didn’t significantly affect their structure. Both polyesters, showed to be thermally
stable up to 200°C. For RBN, it was also observed thermal stability values ranging between 150
and 170°C.

The incorporation of nanosized additives in nanocomposites without crosslinkers didn’t change
significantly their thermal properties. The glass transition temperatures (Tg) of UPR1 and
respective nanocomposite were around 100°C and the UPR2 and respective hanocomposites
showed T4 values of 60°C. For the nanocomposites with RBN, an increase in the Ty value was
observed. On the other hand, in general, nanocomposites without nanoparticles led to an
increase in the elastic modulus values. Generally, the nanocomposites synthetized with UPR1
presented better thermomechanical properties. Due to the similar behavior exhibited by the
different nanoparticles, it was not possible to choose one specific to improve the properties of
the studied polyesters.
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1 Motivagdes e objetivos

Os poliesteres insaturados (UPs) constituem uma das mais importantes classes de polimeros
podendo ser utilizados nas mais diversas aplicacGes. Atualmente, e devido aos problemas
associados aos mondémeros de origem petroquimica, tém sido desenvolvidos monémeros de

origem renovavel que podem ser utilizados na sintese de UPs de base natural.

Os UPs sdo tipicamente sujeitos a reticulagdo (reacdo de cura), na presenca de um mondémero,
usualmente o estireno, originando as resinas de poliésteres insaturados (UPRS). Estas,
apresentam excelentes propriedades mecanicas (como dureza e resisténcia a tracdo e ao
impacto) e boa resisténcia quimica e térmica. De modo a melhorar estas propriedades podem
ser adicionados as resinas reforcos e enchimentos (p.e. fibras de vidro) dando origem aos
compdsitos de UP. Estes tém sido muito utilizados em diversas aplica¢des industriais devido
ao seu baixo custo, elevada resisténcia quimica e boa processabilidade. Quando sdo adicionados
aditivos nanométricos (p.e. nanoparticulas) obtém-se os chamados nanocompoésitos, que
apresentam, normalmente, propriedades mecanicas, opticas, eletronicas e térmicas superiores
aos compositos convencionais. Os nanocompdsitos podem ser aplicados nas mais diversas areas

como a optica, eletronica, mecanica, energia, ambiente, biologia e medicina.l?3

Assim, neste trabalho pretende-se avaliar a influéncia da adi¢do dos aditivos nanométricos nas
propriedades termomecénicas de UPRs sintetizados a partir de monémeros de origem
renovavel. Para tal, foram sintetizados poliésteres e reticulantes (para substituicdo parcial do
estireno) a partir de monémeros de origem renovavel, com os quais se desenvolveram UPRs.
Nas resinas foram incorporadas diferentes nanoparticulas: nanoargila, nanosilica e carbonato

de célcio nanoprecipitado.

2 Introdugao

2.1 Poliésteres

Os poliésteres sdo uma das mais importantes e versateis classes de polimeros produzidos hoje
em dia. Estes polimeros contém na sua estrutura pelo menos uma ligacéo éster por unidade de
repeticdo. Apresentam boas propriedades mecéanicas, térmicas e quimicas e abrangem uma
ampla gama de aplicacdes (pe. embalagens, fibras, peliculas fotograficas, entre outros). Os

poliésteres sdo produzidos essencialmente por policondensagéo (poliesterificagdo) entre 4cidos



e alcoois polifuncionais e os seus derivados. Algumas reacfes de policondensacdo estdo

ilustradas na Figura 1.%°
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Figura 1. Reacdes de policondensacéo entre acidos e alcoois polifuncionais e os seus derivados, (adaptado de 1)

Na reacdo de policondensacdo, para que sejam atingidas elevadas conversdes e elevados pesos
moleculares, é necessaria a remocgdo dos subprodutos de reacdo (p.e. H20). Outro ponto
importante nestas reacdes é o controlo da temperatura de modo a evitar reagdes paralelas, como
a desidratacdo do diol, descarboxilacdo do diacido e a desidratacdo entre os grupos terminais

carboxilo.®

Existe uma ampla variedade de poliésteres e as suas estruturas, propriedades e consequentes
aplicacOes dependem da natureza dos grupos R1 e R2 (Figura 1). Quando estes sdo grupos
alifaticos, os poliésteres resultantes apresentam elevada flexibilidade. Se, pelo contrario, 0s
grupos sdo aromaticos, o copolimero apresenta-se rigido, exibindo na maioria das vezes
propriedades térmicas e mecanicas superiores. Como exemplo de um copolimero alifatico-

aromatico tem-se o poli(tereftalato de etileno) (PET) (Figura 2).*



Figura 2- Estrutura quimica do poli (tereftalato de etileno).

O PET é um poliéster termoplastico muito utilizado em aplicacfes téxteis, em embalagens e
garrafas, tendo vindo substituir o vidro. A sua producdo foi impulsionada pela procura de
polimeros reciclaveis e amigos do ambiente. Sdo utilizados dois processos para a producédo de
PET: um processo que utiliza tereftalato de dimetilo (DMT) e outro que utiliza acido tereftalico
(TA), utilizando ambos o etilenoglicol como glicol. O PET pode ser processado na forma de
fibras ou filmes. As fibras de PET apresentam excelentes propriedades, como boa resisténcia
ao desgaste, e a capacidade de poderem ser misturadas com fibras naturais, como por exemplo
0 algod&o. As principais aplicacBes destas fibras sdo a nivel industrial, nomeadamente filtros.
Os filmes de PET apresentam excelentes propriedades de barreira, sendo por isso amplamente

usado na industria da embalagem.* ©

Outro poliéster com bastante relevancia é o poli(acido latico) (PLA), que pode ser obtido pela
polimerizacdo de abertura de anel do lactideo ou pela policondensacdo do &cido latico, um
mondmero que contém um grupo hidroxilo e um grupo acido na sua estrutura. O &cido latico é
produzido a partir da fermentacdo de um recurso renovavel, a glucose e, por isso, 0 PLA é um
polimero sustentavel. Apesar da sua cadeia polimérica ndo conter anéis aromaticos, o PLA
apresenta alguma rigidez e boa estabilidade térmica devido aos grupos metilo pendentes. Como
exemplos de aplicacdes do PLA tém-se materiais téxteis e materiais para embalagens. Na Figura
3 encontra-se a estrutura quimica do PLA.’
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Figura 3. Estrutura quimica do poli (acido latico).



Os poliésteres podem também ser classificados em poliésteres saturados (termoplasticos) e

poliésteres insaturados (termofixos).

Os poliésteres saturados, tal como o nome indica, sdo obtidos através da reacdo entre diacidos
e didis saturados. Séo caracterizados por possuirem cadeias longas e lineares, existindo apenas
ligacbes simples entre os seus &tomos de carbono. Estes poliésteres apresentam diferentes
aplicacGes, nomeadamente filmes, plastificantes e fibras sintéticas. Por outro lado, os
poliésteres insaturados sdo obtidos através da reacdo entre um diacido insaturado, um diacido
saturado e didis. As cadeias destes poliésteres, para além das liga¢fes simples, também possuem
ligacbes duplas entre os atomos de carbono, podendo ser sujeitos a reagdes de reticulacéo,
quando em presenca de um solvente reativo como, por exemplo, o estireno. As principais
caracteristicas e aplicacOes destes polimeros irdo ser discutidas em detalhe, nas seccoes

seguintes. &°

2.2 Poliésteres insaturados

Os poliésteres insaturados (UPs) séo obtidos através da reacdo de policondensacéo entre didis
e diacidos ou anidros saturados e insaturados. Caracterizam-se por apresentarem ligacdes
simples e duplas entre os atomos de carbono da cadeia molecular e por apresentarem baixos
pesos moleculares. A Tabela 1 apresenta os principais componentes utilizados na sintese de

poliésteres insaturados. °

Tabela 1. Principais componentes utilizados na sintese de poliésteres insaturados.°

o Propilenoglicol,  etilenoglicol,  dietilenoglicol,
Glicois o )
neopentilglicol, glicerol

Acidos saturados Acido adipico, acido sebacico

Anidridros e acidos o o L
_ Anidrido maleico, acido fumarico, acido itaconico
insaturados

Anidridos e acidos o L .
. Anidrido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico,
aromaticos

O diol mais simples utilizado na sintese de UPs é o etilenoglicol. No entanto, quando este é o
unico diol utilizado, os poliesteres obtidos apresentam uma elevada tendéncia para formar
cristais e uma baixa compatibilidade com o estireno. Por esta razdo, utiliza-se usualmente o

4



propilenoglicol, que confere ao poliester melhores propriedades fisicas (como a dureza) e
melhor resisténcia quimica. Outros exemplos de didis utilizados sdo o dietilenoglicol e o

dipropilenoglicol (Figura 4). 8 9 1t

OH
I )\/
o 0
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Figura 4. Estrutura quimica do propilenoglicol (a), dietilenoglicol (b) e dipropilenoglicol (c).

Os &cidos insaturados sdo os compostos que fornecem as ligacoes reativas C=C a este tipo de
poliésteres, possibilitando assim a sua participacdo em reagdes de cura. Quanto mais ligacoes
C=C possuir o UP, maior seré a sua reatividade. O anidrido maleico e o acido fumaérico séo os

compostos mais usados como fonte de ligagGes duplas na sintese de UPs (Figura 5). % 11

o)
0 © 0 HO N
¢

(a) (b)
Figura 5. Estrutura quimica do anidrido maleico (a) e acido fumarico (b).

Os &cidos ortoftalico e isoftalico (Figura 6) sdo dos acidos mais utilizados pois permitem obter
poliésteres com boa resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas. Quando se pretende

obter um poliéster com boa flexibilidade, o acido adipico também pode ser utilizado.® °

HO_ _O
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Figura 6. Estrutura quimica do &cido ortoftalico (a) e &cido isoftalico (b).



2.3 Resinas de poliésteres insaturados

Na maioria das aplicacdes, os UPs s&o utilizados na sua forma reticulada. A reticulagdo do
poliéster ocorre através da reacdo de cura, em que a sua estrutura linear (ou ramificada) se
transforma numa estrutura tridimensional, formando-se a resina de UP, passando do estado
liquido para o estado sélido. Estas resinas sdo obtidas através da dissolucdo do poliéster num

mondmero, normalmente o estireno, um monémero vinilico (Figura 7).1

N

Figura 7. Estrutura quimica do estireno.

O monomero funciona ndo s6 como agente de reticulacdo mas também atua como solvente de
modo a reduzir a viscosidade da mistura para que a resina possa ser processada, sendo a sua
principal funcéo a de ligar as cadeias moleculares do poliéster através dos grupos insaturados
reativos. Além disso pode trazer diferentes propriedades a resina. No caso do estireno, quando
utilizado em grandes quantidades pode aumentar a rigidez do produto final. No entanto, a
utilizacdo do mondmero estireno constitui um problema de saude ambiental, devido a
evaporacao e emissao deste solvente toxico e carcinogénico durante o processamento da resina.
Tém sido desenvolvidas algumas alternativas a utilizacdo de estireno, tais como a sua
substituicdo parcial por mondmeros de baixa volatilidade, como € o caso dos sais metalicos
bivalentes de &cido acrilico ou acido metacrilico. O mondmero de sal metalico esta tipicamente
no estado sélido tendo, consequentemente, uma pressao de vapor muito mais baixa do que a do
estireno. Devido a presenca dos ides metalicos bivalentes, os acrilatos atuam como agentes de
reticulantes ionoméricos o que lhes confere propriedades de reticulacdo diferentes quando

comparados com o estireno. 0 12

A Tabela 2 apresenta os principais solventes utilizados na preparacdo de resinas de poliésteres

insaturados.

Tabela 2. Principais solventes utilizados na sintese de resinas de poliésteres insaturados.”

Estireno, p-Viniltolueno, a-Metilestireno, Acrilato de metilo,
Solventes ) ]
Metacrilato de metilo




2.4 Reacdodecura

Designa-se por reacdo de cura (reticulacdo) a reacdo de copolimerizacdo radicalar que ocorre
através das ligacOes duplas presentes no UP e 0 monémero. Como resultado, obtém-se uma
rede molecular polimérica tridimensional altamente reticulada. Durante este processo, 0 peso

molecular e a massa volimica do polimero aumentam.'t 3

A reacdo de cura ¢ induzida pela ativagdo do iniciador da mistura, com a formagcao de radicais
livres. Esta ativacdo pode ser conseguida por aquecimento (iniciadores térmicos, p.e.
perdxidos), ou por exposicdo da mistura a radiacdo ultravioleta (fotoiniciador, pe. Irgacure).
Pode ainda conseguir-se esta ativagdo através da adicdo de um acelerador ou promotor (p.e.
compostos organo-metélicos como naftenato e octoato de cobalto) a mistura, que permite a
decomposicdo do iniciador a temperatura ambiente. Assim, algumas ligacdes duplas do UP sédo
quebradas originando outros radicais livres reativos, ocorrendo deste modo a polimerizagédo

formando-se a resina final .1 14

No processo de cura o UP € dissolvido num monomero, que contém ligacdes duplas carbono-
carbono, atuando como agente de cura, e eliminando as moléculas adjacentes ao poliéster por
forma a formarem-se os pontos de insaturacdo. No decorrer da reticulacdo estireno/UP, 0
iniciador decompde-se e produz radicais livres, os quais vao crescer e formar moléculas de
cadeia longa, através da ligacdo do mondmero de estireno e de moléculas de UP. A Figura 8

ilustra este processo.*®

{(a) (h)

Figura 8. Mecanismo de cura. (a) Mistura de UP/mondémero antes da cura, (b) apds a cura.’®

No processo de cura, podem-se distinguir diferentes processos na reticulacdo das cadeias
poliméricas, nomeadamente: homopolimerizacao do poliéster (inter (A) e intramolecular (B)),



copolimerizacdo polimero-solvente (C) e a homopolimerizacdo do monomero (D) (Figura 9).
16
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Figura 9. Diferentes reagdes de um poliéster insaturado com um mondmero, (3daptado de 16)

Nas reacdes de homopolimerizacdo do poliéster, a reacdo intermolecular resulta na formacéo
de uma rede macroscopica que decorre da ligacdo das moléculas adjacentes; a reacdo
intramolecular, por sua vez, aumenta a densidade de reticulacdo. Na reacédo de copolimerizacédo
polimero-solvente as unidades de reticulacdo sdo consumidas. A reacdo de homopolimerizacao
do monomero vai originar a formacdo de um segmento de polimero solvel que ndo vai entrar
na rede polimérica. Os quatro tipos de reacdo influenciam a cinética da reacdo de cura, mas
apenas a homopolimerizagdo inter e intramolecular do poliéster contribui para a formacgédo da

rede polimérica.®

O processo de cura consiste na solidificacdo da resina e compreende duas fases, a gelificacéo e
a vitrificacdo. Na fase de gelificacdo ocorre a transicdo da fase sol (liquida) para a fase gel
(borracha) e o peso molecular e a viscosidade da resina aumentam consideravelmente. A fase
de gelificacdo é controlada cineticamente por reacGes quimicas. A Figura 10 esquematiza este

passo da reacdo de cura.! 14



Figura 10. Etapas da reagdo de cura até a formagcéo de gel.'

Apos esta fase, 0 aumento da densidade de reticulagcdo e do peso molecular do polimero curado
conduz a uma diminuic¢do da mobilidade das cadeias do polimero, provocando a formacao de
um solido vitreo — vitrificacdo. Assim, nesta fase, hd a transicdo da resina do estado
liquido/borracha para o estado vitreo. A fase de vitrificacdo é controlada pela difusdo das

cadeias poliméricas.*®

Usualmente, a resina final apresenta boas propriedades mecanicas (boa resisténcia a
deformacéo), e térmicas (elevada estabilidade térmica) e boas propriedades de isolamento

térmico e elétrico.l’

Resinas de UPs, na sua forma pura ou combinadas com materiais de enchimento, apresentam
uma vasta gama de aplicagdes, tais como a industria da construcdo, industria automovel e

indUstria da madeira.!®

2.5 Poliésteres sintetizados a partir de mondmeros de origem renovavel

A constante flutuabilidade no preco do petréleo, associado a sua natureza finita, tem levado a
aumento significativo no uso de matérias-primas renovaveis na producdo de polimeros.
Atualmente, o grande desafio na utilizacdo dos mondmeros de origem renovavel esta no seu
elevado custo quando comparado com os seus homélogos de origem petroquimica. Existe uma
vasta gama de monomeros que podem ser obtidos a partir dos componentes da biomassa, tais
como hidratos de carbono, lenhina, 6leos e proteinas, sendo que 0s trés primeiros sao 0s que

apresentam maior interesse para a sintese de poliésteres.> 14



2.5.1 Diacidos

Os diécidos para a sintese de poliésteres podem ser produzidos a partir de monossacarideos,
seja por via quimica ou bioldgica, constituindo uma das mais importantes matérias-primas
renovaveis na producdo de polimeros. O acido fumérico (FA) (Figura 5, b), o &cido succinico
(SucAc) e o acido itaconico (1A) (Figura 11) sdo exemplos de didcidos obtidos a partir de
hidratos de carbono.®

HO HO
OH OH

(a) (b)
Figura 11. Estruturas quimicas dos &cidos succinico (a) e itaconico (b).

O FA é atualmente obtido através da isomerizagdo do anidrido maleico, sendo utilizado na
sintese de resinas de poliésteres insaturados e de outros polimeros. Nos Ultimos anos varias tém
sido as tentativas para a producdo de FA a partir de processos de fermentacdo de matérias-
primas renovaveis, nomeadamente amido e materiais lignoceluldsicos. Os microrganismos
mais utilizados neste processo séo fungos (p.e. Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus) podendo
também usar-se algumas bactérias (p.e. Lactobacillus spp.) e leveduras (p.e. Saccharomyces
cerevisiae).’

O SucAc é principalmente obtido através de processos quimicos envolvendo a hidrogenacgéo
catalitica do anidrido maleico, seguida de hidratacdo. Outro processo possivel é a hidrogenacéo
catalitica direta do acido maleico. Na fermentacdo, substratos como amido de milho, soro de
leite, melaco de cana ou glicerol, sdo convertidos em SucAc através da acdo de bactérias (p.e.
Mannheimia succiniciproducens e Escherichia coli recombinante) num processo com elevados
rendimentos e pequenas quantidades de subprodutos. Contudo, este processo ainda tem de ser
otimizado nomeadamente no que diz respeito ao isolamento e purificacdo do SucAc a partir do
caldo de fermentagéo.®

O IA é produzido a partir da fermentacdo de aglcares usando o fungo Aspergillus terreus. O
substrato que apresenta melhores rendimentos é a glicose pura. No entanto, devido ao seu
elevado preco, tém sido procurados outros substratos, tendo-se verificado que o amido,
melagos, xarope de milho hidrolisado, e misturas destes componentes podem ser também
utilizados. Este diacido € aplicado na sintese de poliésteres insaturados para a industria de

revestimentos e na area biomédica.®
10



2.5.2 Didis

O 1,3-propanodiol (PDO) e o 1,4-butanodiol (BDO) (Figura 12) sdo dois diois alifaticos que
podem ser obtidos a partir de matéria-prima renovavel. Outros diois de interesse e que ja tém

vindo a ser usados na sintese de poliésteres sdo os 1,4:3,6 — dianidrohexitois (DAHSs).>

/\/\ /\/\/OH
HO OH HO

(@) (b)
Figura 12. Estrutura quimica do 1,3 - Propanodiol (a) e 1,4 - Butanodiol (b).

O PDO é obtido maioritariamente a partir da transformacéo quimica do 6xido de etileno ou de
acroleina. Contudo, esta sintese apresenta as desvantagens de depender de recursos fosseis,
libertar produtos tdxicos e utilizar condi¢Ges reacionais adversas. Assim sendo, tem-se dado
bastante importancia a sintese deste diol a partir de recursos renovaveis. O PDO pode ser
produzido pela fermentacdo de glicerol utilizando bactérias como a Klebsiella pneumoniae,
Citrobacter freundii e Clostridium butyricum. Para além do glicerol, a glicose também é um
substrato bastante atrativo nesta sintese. Contudo, ndo existem microrganismos naturais
disponiveis para a conversédo direta da glicose em PDO, facto que pode ser ultrapassado com a
utilizacdo de culturas mistas ou de microrganismos geneticamente modificados, que promovem
a transformagcéo da glicose em glicerol, seguida da conversdo deste em PDO.5 1°

O BDO ¢ maioritariamente produzido a partir do anidrido maleico, mas varias tém sido as
tentativas para que seja produzido a partir de fontes renovaveis através do processo de
fermentacdo. Duas vias sdo descritas para a sua producdo: conversdo de agticares em SucAc por
fermentacao, com posterior reducdo a BDO e fermentacdo de agUcares em presenca da bactéria

Escherichia coli.®

Os DAHSs sédo obtidos a partir da ciclizacdo de hexitois, apos a sua desidratacdo acida. Os
hexitdis, por sua vez, sdo obtidos a partir da reducdo de hexoses. Existem trés estereoisdmeros
de DAHSs, isoiodideo, isosorbideo e isomanideo, que diferem entre si na posi¢cdo dos grupos
hidroxilo nos carbonos C> e Cs (endo ou exo) (Figura 13). As diferentes posi¢cdes dos grupos
hidroxilo conferem diferentes reatividades aos DAHs. O isomanideo é o menos reativo,
seguindo-se o isosorbideo e, por fim, o isoiobideo. Atualmente, apenas o isosorbideo €
produzido a nivel industrial, tendo vindo a ser utilizado na sintese de poliésteres com

temperaturas de transicéo vitrea elevada.®
11
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Figura 13. Estrutura quimica dos estereoisomeros de DAHS, (a) isosorbideo, (b) isomanideo, (c) isoiodideo, (@daptado de 5)

A utilizacdo de recursos renovaveis para a producdo de polimeros constitui uma via promissora
para a substituicdo dos seus homélogos petroquimicos, sendo a biomassa a matéria-prima mais
viavel, ainda que em pequena escala. Na producéo de poliésteres sustentaveis, ha varios aspetos

a ter em atengdo como o seu custo e desempenho, havendo ainda um longo caminho a percorrer.

2.6 Melhoramento das propriedades quimicas e termomecanicas de poliésteres

insaturados

Os poliésteres possuem diversas propriedades que os tornam importantes em muitas areas. Estas
propriedades dependem de varios fatores entre 0s quais a sua estrutura e a distribuicdo das

unidades de repeticdo.?°

Uma das propriedades é a elevada dureza, que aumenta com a presenca de glicois com poucas
ligacGes éter e de acidos aromaticos, e diminui com a presenca de acidos alifaticos de cadeias
longas. Outra propriedade é a elevada resisténcia a tracdo e flexao, que é maior para poliésteres
obtidos a partir de glicéis com cadeias carbonadas mais longas. Os poliésteres também
apresentam resisténcia ao impacto (que aumenta com o aumento do comprimento da cadeia dos
acidos alifaticos), resisténcia a compressdo (poliésteres que tém como base acidos alifaticos
saturados apresentam uma baixa resisténcia a compressdo), resisténcia ao calor (poliésteres
menos insaturados possuem melhor resisténcia ao calor), resisténcia a abraséo e resisténcia
quimica. Estes fatores podem ser manipulados de modo a obter-se um poliéster com

propriedades desejaveis consoante a aplicacio pretendida.?

As propriedades quimicas e mecénicas ndo dependem somente dos diacidos e didis utilizados
na reticulagcdo, podendo também ser melhoradas durante este processo mediante adigdo de
enchimentos, reforcos e outros aditivos ‘nanométricos’, originando os denominados
nanocompositos. Esta pluralidade em relacéo as propriedades da resina tornam-na um material

muito importante numa ampla gama de aplicagdes.
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Os nanocompdsitos sdo materiais que apresentam duas fases distintas: uma matriz (fase
polimérica organica) e enchimento nanométrico (p.e. nanoparticulas, inorganico).
Nanocompositos organicos/inorganicos combinam as vantagens do polimero organico, como a
flexibilidade, ductilidade, processabilidade e propriedades dielétricas, com as do material
inorganico, como rigidez e estabilidade térmica. Assim sendo, 0s nanocompdsitos apresentam
propriedades melhoradas, as quais sdo afetadas pela propor¢do da mistura entre a matriz
organica e as nanoparticulas. As nanoparticulas sdo introduzidas nos polimeros em taxas de 1
a 10% em massa, e muitas vezes sdo incorporadas conjuntamente com os aditivos tradicionais
e com fibras de reforgo tais como fibras de vidro e de carbono. Exemplos de nanoparticulas
utilizadas na preparacdo de nanocompdsitos séo a argila, a nanosilica e o carbonato de célcio

nanoprecipitado.? 22

A argila é um dos reforcos mais utilizados por ser um composto abundante na Natureza,
podendo utilizar-se na sua forma ‘primitiva’ ou na forma modificada. Este reforgo apresenta
boas propriedades fisicas, mecénicas, térmicas, e elétricas. Pode atuar ainda como retardador
de chama e como agente de barreira a gases. Devido a sua densidade de cargas, a

montmorillonita é, hoje em dia, a argila mais usada em nanocompésitos.® 2% 23

A nanosilica é outro exemplo de reforco bastante utilizado. Estas nanoparticulas afetam
fortemente as propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompositos devido a tensdo
interfacial entre o polimero e a silica. Um dos fatores fundamentais na determinacdo das
propriedades dos materiais nanocompdsitos sao as superficies internas, isto é, as interfaces,
apresentando a silica uma elevada area de superficie por volume. Existem trés métodos para a
preparacdo de nanocompasitos polimero/silica: mistura, processo sol-gel e polimerizacao in-
situ. Tal como o proprio nome indica, na mistura as nanoparticulas de silica sdo misturadas com
o polimero. No processo de sol-gel a adi¢do das nanoparticulas pode acontecer com o polimero
pré-formado ou durante a polimerizacdo. No método in-situ, ocorre primeiramente a dispersdo
das nanoparticulas no monémero e depois a polimerizacdo. Os hanocompositos de silica podem
ser utilizados em revestimentos, materiais retardadores de chama, dispositivos o6ticos,

membranas de pervaporacao, entre outros.??

O carbonato de calcio, tradicionalmente, é adicionado a polimeros no seu tamanho micro com

0 objetivo de reduzir os custos da formulagdo. No entanto, as propriedades fisicas do produto

ndo sdo melhoradas apresentando em alguns casos um impacto negativo no seu desempenho.

Recentemente, tem-se verificado que o carbonato de calcio nanoprecipitado pode conferir boas

propriedades ao nanocompésito, desde que bem disperso na matriz polimérica. Estas
13



nanoparticulas sédo adequadas particularmente para materiais para embalagens devido ao seu
baixo custo e ndo serem toxicas. As propriedades do carbonato de calcio também podem ser
ajustadas de modo a explorar as interacBes dos ibes de célcio presentes na superficie com

moléculas organicas contendo grupos carboxilicos, como é o caso dos poliésteres.?* 2°

A preparacdo de nanocompositos é feita a partir de diferentes métodos, sendo que, para os UPs,
0s metodos mais utilizados sdo a pré-polimerizacéo e a polimerizacdo in-situ. No método de
pré-polimerizacdo as nanoparticulas sdo adicionadas ao polimero ja sintetizado, ou seja,
primeiro ocorre a sintese do polimero e a sua posterior dissolugdo em estireno e s6 depois séo
adicionadas as nanoparticulas. A polimerizagdo in-situ € o processo convencional de sintese de
nanocompositos com base, por exemplo, em argila. Primeiramente a argila incha no monémero
iniciando-se de seguida a reacdo de polimerizacdo por adicdo do iniciador (normalmente

peroxidos). A Figura 14 apresenta 0 método de polimerizagio in-situ.®

rf;«“‘) +%¢0 >
NH & NE ‘

Argila organofilica MMondmero

Polimerizacio

Figura 14. Método de polimerizagio in-situ,(@daptado de 18)

A adic¢do de aditivos nanométricos melhora as propriedades mecénicas e térmicas dos materiais
tornando-os bastante interessantes em muitas inddstrias. Podem distinguir-se diversas
aplicacbes como: reforco de plasticos e borrachas, revestimentos, enchimentos, materiais
retardadores de chama, membranas de pervaporacdo, materiais para aplicagdes aeroespaciais,
dispositivos para libertacdo de farmacos e na engenharia de tecidos. Por exemplo, em relacéo
aos revestimentos, na Gltima década surgiu um novo tipo de revestimento denominado de
revestimento hibrido orgéanico/inorganico, que combina a flexibilidade e facilidade de
processamento dos polimeros com a dureza dos materiais inorganicos (como é o caso das
nanoparticulas). Geralmente estes revestimentos sao transparentes, apresentam uma boa adeséo

e diminuem o risco de abraséo e de resisténcia de um substrato polimérico.> %

Os compostos com dimensdes nanometricas aumentam bastante a interface das interagdes entre

0s materiais. Existe uma grande variedade de combinacBes possiveis entre nanoparticulas,
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matrizes poliméricas e aditivos convencionais, 0 que permite obter materiais com uma vasta
gama de propriedades (p.e. mecanicas, térmicas, Oticas, elétricas, entre outras). A melhoria na
qualidade destes materiais e 0s avancos relativamente aos processos de producdo levara a sua

crescente utilizagdo para as mais diversas aplicacdes. 2

2.7 AplicagBes das resinas de poliésteres insaturados

As resinas de UPs (UPRs) apresentam uma ampla area de aplicag@es podendo ser utilizadas na
sua forma pura ou com enchimento ou reforgco. A sua crescente utilizacdo encontra-se ligada a
sua versatilidade e ao facto de fornecer solugdes de baixo custo. Na area da industria, as

principais aplicacdes sdo a indUstria naval, dos transportes e da construgio.?

Um dos maiores mercados das UPR é a indUstria naval, podendo utilizar-se uma variedade de
resinas dependendo da utilizacdo final da embarcacdo. No caso de embarcacGes de alto
desempenho, onde sdo necessarias resinas mais resistentes, utilizam-se resinas éster-vinilicas
ou ainda misturas destas com resinas diciclopentadieno. Para barcos de uso geral, como barcos
de recreio, utilizam-se misturas de resinas ortoftalicas/diciclopentadieno de baixo custo.?

Na industria dos transportes, as UPR séo utilizadas devido a caracteristicas como o seu baixo
peso, a resisténcia a corrosdo e a sua facil moldagem em diferentes formas, resistindo a elevadas
temperaturas que ocorrem, p.e., durante o processo de pintura. S&o utilizadas, mais
frequentemente, em forma de compdésitos com enchimento de fibras de vidro devido as suas
vantagens de elevada rigidez, resisténcia ao calor, baixo coeficiente de dilatacdo e baixa

resisténcia a fluéncia.®

Na area da construcdo as UPR sdo utilizadas devido a caracteristicas como a durabilidade,

flexibilidade e baixo custo, substituindo materiais tradicionais (pe. madeira, cerdmica, ago).?

A Tabela 3 apresenta exemplos de aplicacOes para as diferentes areas referidas.?
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Tabela 3. Aplicacées das UPR na industria naval, dos transportes e da construcéo.?®

Area Aplicacdes
Construcdo e revestimento de cascos e
Naval ) ) )
conves de veleiros, canoas, caiaques.
Componentes externos e componentes
Transportes . .
estruturais de veiculos
Painéis para coberturas e estufas,
Construcéao componentes e acessorios de casa de

banho, tubos, tanques
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados na sintese dos UP e RBN, na prepara¢do das UPR

e na preparagdo das amostras para as diferentes analises efetuadas.

Tabela 4. Reagentes necessarios ao longo do trabalho.

o ) Massa molar ~ Ponto de Ponto de
Reagente Finalidade  Abreviatura . L
(g/mol) fuséo (°C) ebulicéo (°C)
Acido fumarico Sintese de UP FA 116,07 287 -
Acido sucinico SucAc 118,09 188 235
) ) Sintese de UP e
Propilenoglicol PG 76,09 -59 188
) Sintese de
1,3 — Propanodiol ) PDO 76,09 -27 214
. ] reticulantes
Acido latico LA 90,08 53 200
Acido sebécico Sintese e SebAc 202,25 133-137 294,5
Octanoato de estanho  Modificagéo de - 405,12 - -
Anidrido itaconico reticulantes 1A 112,08 66-68 114-115
Estireno St 104,15 -30 145
o i Reacdo de cura
Perdxido de benzoilo BP 242,21 103 -
Tetrahidrofurano
THF-ds 72,11 -108,4 66
Deuterado
Cloroformio ]
Caracterizagéo CDCls 119,38 -63 61
deuterado
Dimetilsulfoxido
DMSO-ds 78,13 16-19 189
deuterado
Fenolftaleina o - 318,32 263 -
o o Determinagéo
Hidroxido de potassio ) KOH 56,11 360 1327
do valor acido
Etanol EtOH 46,07 -114 78

3.2 Sintese dos poliésteres insaturados de base natural

A sintese dos UP foi realizada com base na montagem representada na Figura 15. As rea¢Ges foram

efetuadas na massa, num reator de 250 ml (3), equipado com um agitador mecanico (5), e um

condensador (4) ligado a um baldo de recolha de agua (6), produto secundario da reacao.
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Durante a reacdo manteve-se um fluxo constante de azoto (1). O aquecimento da mistura
reacional foi efetuado com uma placa de aquecimento (2) e a temperatura foi controlada com

um termémetro mergulhado no banho de éleo (7).

Legenda:

1 - Azoto

2 — Placa de aguecimento

3 — Reator

4 — Condensador

5 — Agitador

6 — Baldo de recolha de agua
7 — Banho de 6leo

Figura 15. Esquema representativo da montagem reacional.

Foram sintetizados dois UPs, 0 UPT1 com SucAc, FA, PDO e PG e 0 UPT2, onde o PG foi
substituido por LA (Figura 16). A reacdo do UPT1 decorreu durante 11 horas com uma rampa
de temperatura que se iniciou nos 190°C e foi até 210°C. Para 0 UPT2, areacdo decorreu durante
15 horas e 30 minutos com uma rampa de temperatura que se iniciou nos 180°C e foi até aos
210°C. O valor acido (AV)! foi registado ao longo da reacio, e a reacdo foi terminada quando
se atingiu um valor entre 20 e 30 mg KOH/g. A Tabela 5 apresenta as percentagens molares de
cada componente utilizados na sintese, bem como as temperaturas e tempos de reacéo.

Tabela 5. Informacéo da sintese dos UP de base natural.

Reacdo Acidos saturados Acidos insaturados Glicois Rampas de temperatura
(% mol/mol) (% mol/mol) (% mol/mol)
LA SucAc FA PDO PG 180 190 200 210
UPT1 - 24 22 29 25 - 6h  4h 1h
UPT2 31 16 17 36 - 4h30 1h30 4h 5h30

! Procedimento de determinagdo do valor &cido no Anexo A.
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Figura 16. Esquema reacional da sintese das UPs (UPT1).

3.3 Sintese dos reticulantes de base natural

Foram sintetizados dois tipos de poliésteres-poliois: poliésteres-polidis a partir de SucAc,
SebAc e PDO e poliésteres-polidis a partir de acido latico. Os poliésteres-polidis foram
sintetizados num reator de 250 mL, equipado com um agitador mecanico, entrada de azoto,

condensador e baldo de recolha de agua, tal como representado na Figura 15.
3.3.1 Sintese de poliésteres-polidis a partir de SucAc, SebAc e PDO

Foram desenvolvidos quatro poliésteres-polidis (RTM1, RTM2, RTM3, RTM4) com o diol
PDO e os diacidos SebAc e SucAc (Figura 17) utilizando as quantidades apresentadas na Tabela
6. A mistura reacional foi aquecida até aos 180°C, retirando-se amostras ao longo do tempo

para determinacdo de AV. A temperatura foi sendo ajustada de acordo com o AV determinado.
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Tabela 6. Informacéo da sintese dos poliésteres-polidis a partir de SucAc, SebAc e PDO.

Rea(;éo MsebAc (g) Msucac (Q) mepo () treacao (D) Treaczo (°C) (mglﬁ(\)/H/g)
RTM1 70,79 : a708  S+230+ 180190+ 27
1 200
RTM2 66,74 - 40,18 5+ 3,40 180 + 190 17,8
RTM3 - 56,68 51,13 2,30+2 180 + 200 23
RTMA4 - 53,14 54,78 4+1,15 180 + 190 15,47
0
HOMOH + HO/\/\OH
° SebAc PDO
A N2
0
HO 0 !
\ﬁ \O/\/\ H + B0
(0] n
Figura 17. Esquema reacional da sintese das RTMs (RTM1, RTM2).
3.3.2 Sintese de poliésteres-polidis a partir do acido latico
Foram desenvolvidos quatro poliésteres-polidis (RLATM1, RLATM2, RLATM3, RLATM4)

com os didis PDO ou PG e o LA (Figura 18) de acordo com as quantidades apresentadas na

Tabela 7. A mistura reacional foi aquecida até 160°C, e deixou-se reagir durante 4 horas. Apés

este tempo, o catalisador Sn(Oct). foi adicionado e aumentou-se a temperatura para 180°C

deixando-se reagir durante 16 horas.

Tabela 7. Informagéo da sintese dos poliésteres-polidis a partir de &cido latico.

Reacéo mepo (Q) mea (Q) ma (9) Msnoct2 (Q) treacao (N) Treagso (°C)
RLATM1 70,1 - 1,38
RLATM2 - 70,1 1,38
166,5 4+16 160 + 180
RLATMS3 15,39 - 1,26
RLATMA4 - 15,39 1,26
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Figura 18. Esquema reacional da sintese das RLATMs (RLATM1, RLATM3).

3.3.3 Modificacdo dos poliésteres-polidis com anidrido itacénico

A modificacdo dos poliésteres-polidis por reacdo dos seus grupos hidroxilo terminais com o
anidrido itaconico para obtencdo dos RBN foi realizada num baldo de fundo redondo de 250
mL, num banho a 120°C, durante 12 horas e sob atmosfera de azoto (Figura 19). As informacoes
relativas as rea¢des de modificacdo sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Informacéo da modificagdo dos poliésteres-poliois de base natural.

Reticulante Mreticulante (g) mia (g) Msnoct2 (g)
MOD_RTM1 9,17 0,096
MOD RTM2 11,51 0,112
MOD_RTM3 5,47 0,058

6,72
MOD_RTM4 5,05 0,052
MOD _RLATMS3 5,55 0,056
MOD_RLATMA4 8,27 0,083

21



o]

I 0

HO, O, C O
AN /\/\/\/\/\O/\/\ - 0=<;/Q +  Sn(Oct)

n

AN,
0 0
0 0 N
HO ) >o
CH, 0 0 "
ou
o) CH, o)
0 0 /\/\
HO o No
0 o n

J CH, 0

o0

Figura 19. Esquema reacional da sintese das modificagbes (MOD_RTM1, MOD_RTM2)

3.4 Preparagao das UPRs e dos nanocompdsitos

Dissolveram-se 0os UPs em estireno e adicionou-se o iniciador (BP) (3% m/m). A mistura foi
colocada sob agitacdo até todos 0os componentes estarem totalmente dissolvidos. Procedeu-se

de seguida a reacdo de cura na estufa a 80°C durante 3 horas e a 120°C durante 4 horas.

O procedimento para obtencdo dos nanocompoésitos foi 0 mesmo que o descrito para a
preparacdo dos UPR, sendo a Unica diferenca a adi¢do dos aditivos nanométricos (MMT, MMT
modificada?, nanosilica e NPCC). Estes aditivos foram adicionados & formulagio em fracdes
massicas entre 5 e 10 %. Algumas formulac6es foram ainda preparadas com os RBN.

Na Tabela 9 encontram-se as quantidades usadas em cada formulag&o.

2 Procedimento da modificagéo encontra-se no Anexo B.
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Tabela 9. Informagao relativa a preparacdo dos nanocompdsitos.

Experiéncia upP Mup (9) Mst(9) Mhanoparticulas (3)  Mepo (J)  Mreticulante (J)  Nanoparticulas
UPR1 UPTL 3,15 1,85 0,15
UPR2 UPT2 315 1,85 ) 0,15 ) )
NC_UMMT1 TS 1,85 0,26 0,15
NC_UMMT?2 3,15 1,85 0,56 0,15 ) N T T
NC_UMMT3 oy 315 1,85 0,26 0,15
NC_UMMT4 3,15 1,85 0,56 0,15
NC_TMMT1 opry 315 1,85 0.13 0,15
NC_TMMT?2 3,15 1,85 0.26 0,15 ] NaMMT tratado
NC_TMMT3 oy 315 1,85 0,13 0,15
NC_TMMT4 3,15 1,85 0,26 0,15
NC_NS1 oy 315 1,85 0,07 0,15
NC_NS2 3,15 1,85 0,15 0,15 - Nanosilica ndo tratada
NC_NS3 UPT2 315 1,85 0,07 0,15
NC_NPCC1 oty 315 1,85 0,26 0,15
NC_NPCC2 3,15 1,85 0,56 0,15 i
NC_NPCC3 315 185 0,26 0,15 ] NPCC néo tratado
NC_NPCC4 UPT2 3,15 1,85 0,56 0,15
MRTM2(1) UPTL 315 1,17 0,15 0,68
MRTM2(2) UPT2 315 1,17 ) 0,15 0,68 )
MRLATMA4(1) UPTL 315 1,17 0,15 0,68
MRLATMA4(2) UPT2 315 1.17 ) 0,15 0,68 )
MRTM2_UMMT(1)  UPT1
MRTM2_UMMT(2) upT2 i o " i o Na-MMT néo tratado
MRLATM4_UMMT(1) UPTL .. 117 056 015 068
MRLATM4 UMMT(2) UPT2 ' '
MRTM2_TMMT(1) UPT1
MRTM2_TMMT(2)  UPT2 315 117 0:26 0:15 0:68 Na-MMT tratado
MRLATM4 TMMT(1) UPT1 315 1,17 0,26 0,15 0,68
MRTM2_NS(1) UPT1
MRTM2_NS(2) upT2 i o h i o Nanosilica ndo tratada
MRLATM4 NS(1) - UPTL =, ¢ 1,17 0,15 0,15 0,68
MRLATM4 NS(2)  UPT2 ' ’ ’ ' '
MRTM2_NPCC(1)  UPT1
3,15 1,17 0,56 0,15 0,68
MRTM2_NPCC(2)  UPT2 .
MRLATM4 NPCC(1) UPT1 NPCC néo tratado
3,15 1,17 0,56 0,15 0,68

MRLATM4_NPCC(2) UPT2
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3.5 Teor em gel

A avaliacdo do teor em gel das amostras realizou-se por extragdo com THF. As UPRs secas
foram pesadas (w,), sujeitas a extragdo durante a noite (10 horas) e secas sob vacuo. Apos
estabilizacdo do peso, as amostras extraidas foram novamente pesadas (w,). Para determinacéo

do teor em gel foi utilizada a Equacéo (1).

Teor em gel = % x 100 (1)
0

3.6 Técnicas de caracterizagao

3.6.1 Identificacdao da estrutura quimica

Os espectros de FTIR das diferentes amostras foram obtidos a temperatura ambiente utilizando
um espectrémetro Jasco FT/IR-4200 em modo ATR. Os espectros foram obtidos numa gama

espectral de 4000 a 500 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™ e 64 acumulagdes.

Os espectros de RMN de *H RMN dos UPs e RBN foram obtidos num espectrémetro Bruker
Avance |11 400 MHz, com uma sonda de deteccdo tripla TIX 5mm. THF-dg, DMSO-ds e CDCl3

foram usados como solventes.
3.6.2 Propriedades térmicas e mecanicas

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por TGA usando 0 equipamento
TAInstruments Q500. A analise decorreu entre os 25°C e os 600°C, com uma taxa de

aquecimento de 10°C min, em atmosfera inerte de azoto.

O comportamento térmico das amostras antes da degradacdo foi avaliado por DSC usando o
equipamento TAinstruments Q100, equipado com uma unidade de arrefecimento RSC90. As
amostras foram analisadas em dois ciclos, um entre 25 e os 130°C e outro entre 0s -80 e 0s
200°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min sob atmosfera de azoto (50 mL mint),

tendo sido utilizadas massas de amostras entre 5 e 10 mg.

A analise de DMTA foi realizada num equipamento Tritec2000DMA. As amostras de UP foram
colocadas em ‘pockets’ de ago inoxidavel e analisadas no modo de ‘single cantilever’. Os UPRS
foram analisados no modo de tensdo. Ambos os testes foram realizados de -150°C até 200°C,

em modo multifrequéncia, com uma taxa de aquecimento de 5°C min™,
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4 Apresentacao e discussao dos resultados

Depois da sintese dos UPs e dos RBN e da preparacdo dos nanocompaositos procedeu-se a sua

caracterizacdo quimica e térmica.
4.1 Caracterizagdo dos poliésteres insaturados

Tal como referido, os UPs sdo obtidos através da reacdo de policondensacao entre diacidos
insaturados, diacidos saturados e diois. Para alem do produto principal, o UP, também se obtém
um subproduto, a agua, que é removido continuamente ao longo da reacdo para que sejam

atingidas elevadas conversoes.

Nas sinteses realizadas, utilizou-se o FA (Figura 5, b) e o SucAc (Figura 11, a) como é&cido
insaturado e &cido saturado, respetivamente. Utilizou-se ainda o LA, que possui tanto
funcionalidade hidroxilo como a funcionalidade &cido. Estes mondémeros (Figura 20)

apresentam a vantagem de serem de origem renovavel.

O

OH
OH

Figura 20. Estrutura quimica do &cido latico.

Em relacdo aos didis, foram utilizados o PG (Figura 4, a) e o PDO (Figura 12, a). O PG para
além de proporcionar resisténcia quimica a resina, também lhe acrescenta melhores
propriedades fisicas (dureza), e também ja pode ser obtido a partir da biomassa. O PDO é um

diol de origem renovavel, cuja estrutura pode conferir flexibilidade ao UP. % 7

A Tabela 10 apresenta a estrutura dos UPs sintetizados assim como as percentagens molares de

cada um dos componentes utilizados na sua sintese.
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Tabela 10. Estrutura quimica dos UPs sintetizados e as percentagens molares de cada componente.

UPT
0 ﬁ i CHy! ﬁ
! |
—0—C—CH,—CH,—C-! -O—CHZ—CH-i—O—C\ H
i | c=cC i
! ! / :
UPTL | ' ! - / H C—0-|—CH,—CH,——CH,—0——
SucAc PG Il E
(24 %) (25%) ° 4 1
Y Y
FA PDO
(22 %) (29 %)
6} of ol
_O—C—CHZ—CH2—Ci—O—CH—C-i—O—CHz—CHZ—CHZ-E—o—C\C=C/H :
. g CHs ; / N
UPT?2 " e T H C—|=0——CH,—CH,—CH
SucAc LA PDO , , ,l :
(16 %) (31 %) (36 %)
FA
(17 %)

4.1.1 Analise FTIR

Através da analise de FTIR dos UPs sintetizados foi possivel identificar e confirmar a presenca
dos principais grupos funcionais e ligacGes quimicas esperadas, como o grupo hidroxilo, as
ligacBes duplas carbono-carbono e o grupo carboxilo. Para além disso, também foi possivel
constatar a conversdo dos reagentes utilizados na sintese. A Tabela 11 apresenta 0s grupos
funcionais de interesse e as bandas de absorcdo correspondentes dos UPs e dos monémeros
utilizados.
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Tabela 11. Principais grupos funcionais e respetivas bandas de absorcéo idenfificados da analise de FTIR dos UPs.": 28

Grupo funcional Namero de onda (cm™) Monomero e/ou UP
O 1150-1050 UPT1, UPT2
—C=C— 1680-1600 UPT1, UPT2,FA
1300-1000
—OH PDO, PG
3600-3200
o 1210-1160
| UPTL, UPT2
00— 1750-1725
0]
V4 1725-1700
— G FA, SA, LA
\ 3300-2500
OH
CHa 2970-2950

| UPTL, UPT2, LA, PG
CH 2880-2860

Na Figura 21 encontram-se os espectros de FTIR dos UPs sintetizados, UPT1 e UPT2.

N A B ) i’."'\un‘ b A
f | ' 1 lf\’ ‘
1 IR
! Il

i U UPT1
| | —i—— UPT2

Transmitancia (%)

T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 21. Espectros de FTIR dos UPT sintetizados, UPT1 e UPT2.

Os principais grupos que se pretendem identificar num UP é o grupo éster (caraterizado por
bandas de absorgio entre os 1750 e 1725 cm™) e as ligagBes duplas carbono-carbono
(caracterizadas por bandas de absorgdo entre os 1680 e 1600 cm™), provenientes do acido
insaturado e necessarias para que ocorra a posterior reticulacéo.
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Nos espectros apresentados na Figura 21 é possivel observar uma banda a 1715 cm™ (a)
correspondente ao elongamento do grupo carbonilo (v-C=0) da ligacdo éster, e uma outra
banda a cerca de 1645 cm™ (b), que é devida a elongacio C=C (v- C=C). A presenca da
elongac&o do grupo hidroxilo (v- OH, 3520 cm™) pode ser devida ao baixo peso molecular dos

UPs, que torna visivel 0s grupos terminais.

4.1.2 Andlise de H RMN

Com aanalise *H RMN pretende identificar-se os constituintes dos UPs e verificar a quantidade
de monomeros efetivamente incorporada na estrutura final do UP. Para avaliar a possivel
existéncia de monomeros ndo reagidos nos UPs, é necessario conhecer os desvios quimicos de

cada um dos reagentes utilizados. Essa informacéo encontra-se compilada na Tabela 12.

Tabela 12. Desvios quimicos dos reagentes utilizados na sintese dos UPs.

Reagente Estrutura Desvios quimicos (ppm)
o | ﬁ a= 4.38
Acido latico et -

OH
HOOC ——CH,——CH,——COOH

Acido succinico a a=2.43
a
H COOH
Acido fumarico \c:c\ a=6.65
HOOC Ha
a=3.83
1,3 — Propanodiol b N ¢ b=275
’ HO——CH,—CH,—CH,—OH '
c=181
s a=3.92
H OH
o | b =357
Propilenoglicol OH——C——C——CH,3 d
|| c=3.39
H H
b ? d=1.14

Foram analisados os espectros de *H RMN dos dois poliésteres sintetizados. Na Figura 22 é

apresentado o espectro do UPTL.
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Figura 22. Espectro de 'H RMN do UPT1.

Observando a Figura 22, pode verificar-se a existéncia de uma ressonancia com um desvio de
6.7 ppm (e), que corresponde a ligacdo dupla do FA. Observam-se também ressonancias entre
2.4 e 2.5 () ppm, relativas aos protdes do grupo CH> do SucAc. Em relagdo aos glicais,
observam-se ressonancias entre 1 e 1.3 ppm (d) e entre 4.7 e 5.3 ppm (c) relativas aos protdes
do grupo CHs e do grupo CH do PG, respetivamente, e ressonancias entre 1.8 e 2.15 ppm
relativas aos protdes do grupo CH: interno do PDO. ldentificam-se ainda os ressonancias
relativas aos grupos CH2 do PG e do PDO, que por apresentarem desvios muitos proximos se
encontram sobrepostas numa banda entre os 3.6 e 4.4 ppm (b e f). Tendo em conta os valores
dos desvios quimicos apresentados pelos mondémeros (Tabela 12) e aqueles que se obtiveram

para os UPTs, pode concluir-se que nao existe monémero livre no UP.

A Figura 23 apresenta o espectro de *H RMN do UPT2.
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Figura 23. Espectro de '"H RMN do UPT2.

Analisando a Figura 23, é possivel verificar que o espectro do UPT2 é bastante parecido com o
do UPT1, o que seria de esperar devido a utilizacdo dos mesmos mondmeros na formulagdo. A
unica diferenca esta no facto das ressonancias relativas ao PG terem desaparecido, dando lugar
as ressonancias entre 5e 5.2 ppm (c) e 1.2 e 1.6 ppm (b) caracteristicas dos protdes dos grupos

CH e CHs do LA, respetivamente.

Identificada a estrutura dos UPTSs, procedeu-se de seguida a quantificacdo dos mondmeros
presentes na sua estrutura final. Para tal, integraram-se as ressonancias correspondentes aos
diferentes mondmeros presentes nos UPTSs. A integracdo para o UPT1 e UPT2 foi realizada nos

espectros apresentados nas Figuras 22 e 23, respetivamente.

A partir dos integrais, e tendo em conta o nimero total de protbes de cada reagente, chega-se
entdo ao valor da percentagem de incorporacao de cada um nos UPTs. Estes valores encontram-

se na Tabela 13.
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Tabela 13.Analise quantitativa dos poliésteres sintetizados.

Numero total de % Molar % Molar na
UPT Reagente ~ . x . x

protdes incorporacao alimentacédo
SucAc 4 14,7 24
= PG 6 46,3 25
% FA 2 10,9 22
PDO 6 28,1 29
SucAc 4 25,1 16
= LA 4 29,2 31
% FA 2 7.2 17
PDO 6 38,5 36

Analisando a Tabela 13, pode constatar-se que as percentagens molares de incorporacao de
cada reagente sdo diferentes das percentagens molares usadas. Esta diferenca pode dever-se a

perda de reagente arrastado na destilacdo do sub-produto da reacdo, a agua.

Para 0 UPT1 verifica-se que os acidos apresentam uma percentagem molar de incorporacao
semelhante, embora bastante inferior a percentagem inicial adicionada. Para os glicois, o PDO
apresenta uma percentagem de incorporacdo semelhante ao adicionado inicialmente, enquanto

o PG apresenta uma percentagem muito superior.

Em relacdo ao UPT2, volta a verificar-se que o FA apresenta uma percentagem molar de
incorporacgdo bastante inferior a percentagem teorica, ja o contréario acontece com 0 SucAc, em
que valor de incorporagdo é superior ao tedrico. Para o PDO e LA as percentagens molares sdo

bastante semelhantes.

4.1.3 Analise TGA

Através da andlise de TGA foi possivel analisar a estabilidade térmica dos UPs sintetizados. A
Figura 24 apresenta as curvas termogravimétricas para os UPTs, em atmosfera de azoto.
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Figura 24. Curvas termogravimétricas (TGA e respetiva derivada (DTG)) obtidas para os UPTs.

Analisando a Figura 24, pode verificar-se que existe uma grande semelhanga entre as curvas
TGA do UPT1 e do UPT2, podendo constatar-se que 0s poliésteres apresentam uma
estabilidade térmica similar, sendo que na formulagcdo do UPT2 o PG é substituido por LA. Este
resultado sugere que a alteracdo de um dos mondmeros na formulacdo nédo afeta
significativamente a estabilidade térmica do UPT. E possivel verificar também que ambos os
UPTs degradam num Unico estagio, observando-se uma acentuada perda de massa a partir dos
200°C.

Foram também determinadas as temperaturas as quais 0s UPTs perdem 5 (Tsu%) € 10% (T10%)
da sua massa inicial e a temperatura de onset (Ton). Os valores obtidos encontram-se na Tabela
14,

Tabela 14. Temperaturas retiradas da curva TGA dos poliésteres insaturados.

UPT Ton (°C) Tso (°C) T10% (°C)
UPT1 338,43 241,42 290,4
UPT2 329,55 248,2 284,37

Analisando os resultados da Tabela 14, confirma-se a semelhanca na estabilidade térmica entre

os dois poliésteres, tendo em conta os valores Ton, Ts% € T10%.
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4.1.4 Analise DSC

Através da técnica de DSC foram analisados os eventos térmicos dos UPTSs sintetizados. Os

respetivos termogramas encontram-se na Figura 25.
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Figura 25. Termogramas para 0s UPTs desenvolvidos.

Pela analise dos termogramas dos UPTSs sintetizados, é possivel identificar um evento térmico,
correspondente & transigdo vitrea dos materiais. E observada uma T de -23,91°C para o UPT1
e de -27,39°C para 0 UPT2, indicando que os dois poliésteres apresentam natureza amorfa.
Verifica-se que as curvas de DSC dos UPTs sdo muito semelhantes, assim como o valor de Tg
sugerindo mais uma vez que a alteracdo de um dos mondémeros na formulacgéo (substituicdo do

PG por LA) néo afeta significativamente a sua estabilidade térmica.
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4.2 Caracterizagao dos reticulantes de base natural

Tal como referido, foram desenvolvidos poliésteres-polidis a partir de SucAc, SebAc e PDO e
poliésteres-polidis a partir de &cido latico (LA, PDO e PG) (Tabela 15), para depois serem
funcionalizados com ligac@es duplas, originando assim 0os RBN. Os poliésteres-polidis foram
preparados com diferentes pesos moleculares (Anexo E, Tabela 29), de modo a analisar a sua
influéncia nas propriedades que o RBN poderia conferir as UPRs. As liga¢6es duplas foram
introduzidas na sua estrutura através da reacdo dos grupos —OH terminais com o anidrido
itaconico (Tabela 16). Devido a problemas no passo de purificacdo, 0 RLATM1 e RLATM?2
ndo foram modificados. Uma vez que para serem incorporados como reticulantes nas UPRS 0s
RBN teriam de ser sollveis em estireno, procedeu-se ao estudo da sua solubilidade. De todos
0s RBN preparados, apenas o0s MOD_RTM2 e MOD_RLATM4 solubilizaram em estireno,

pelo que apenas estes irdo ser usados na preparacdo dos UPRS e nanocompositos.

Tabela 15. Estruturas quimicas dos poliésteres-polidis sintetizados.

Poliésteres-polidis desenvolvidos a partir de mondmeros de origem renovavel

|
RTM1  "° . /\/\/\/\/C
N\ NN\ N\

RTM2 |

(@)

(@)

- s _
RTM3
/\/\ O\/\/OH
RTM4 HO o]
L o _

0 i 0
RLATM1
HO He o) OH
OJ\”/ N o
RLATMS3
0 0
Jy v
o) o)
RLATM?2 H o o OH
o o
RLATM4
X © © y
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Tabela 16. Estruturas quimicas dos RBN.

Modificacédo dos poliésteres-poliois

o} (o) (e} CH,
MOD_RTML1 . ) N
MOD_RTM2 ’ °
CH, [0} (0] (0]
CH (0]
MOD_RTM3 ]
MOD_RTM4 7NN NN on

_n (6] CH,

MOD_RLATM1
MOD_RLATM3 M \H{ /H& VA (\0 H/ N

(0]

o )WWY%WYN

4.2.1 Analise FTIR

Os RBN foram analisador por FTIR por forma a identificarem-se os grupos funcionais da sua

estrutura.

A Tabela 17 apresenta os numeros de onda correspondentes as vibracdes dos diferentes grupos

funcionais presentes nas amostras.
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Tabela 17. Principais grupos funcionais e respetivas bandas de absorcdo identificados da anélise de FTIR dos RBN." 28

Grupo funcional Namero de onda (cm™) Monomero e/ou reticulante
O 1150-1050 RTM1-RTM4, RLATM1-RLAMT4
1300-1000
—OH PDO, PG. LA, SebAc, SucAc
3600-3200
0 1210-1160
I RTM1-RTM4, RLATM1-RLAMT4
- C—o0—— 1750-1725
CHs 2970-2950
| LA, RLATM1-RLATMA4
CH 2880-2860
IA, MOD _RTM1-MOD_RTMA4,
—C=C— 1680-1600

MOD_RLATM3, MOD_RLATM4

Os espectros de FTIR dos poliésteres-polidis RTM1/RTM3 e RLATM1/RLATM2 encontram-
se na Figura 26. Os espectros de FTIR dos restantes poliésteres-polidis encontram-se no Anexo

C.
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Figura 26. Espectros de FTIR dos poliésteres-polidis desenvolvidos: Poliésteres-polidis a partir de SucAc, SebAc e PDO (a);
Poliésteres-polidis a partir de cido latico (b).

Analisando a Figura 26, e de acordo com as estruturas dos poliésteres-polidis apresentadas na

Tabela 17, é possivel observar nos dois espectros banda correspondente ao elongamento do

grupo carbonilo da ligagdo éster (v-C=0, 1725-1740 cm™) (a) e a banda que se deve a presenca

do grupo éter (v-C-O-, 1135 cm™) (b). De salientar também a presenca de uma banda a 3400

cm, correspondente ao elongamento —OH (c).
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A Figura 27 compara os espectros de FTIR dos poliésteres-poliois com os respetivos RBN. Os

espectros dos restantes RBN encontram-se no Anexo C.
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Figura 27. Espectros de FTIR dos poliésteres-poliois e reticulantes: reticulantes de base SucAc, SebAc e PDO (a);

reticulantes de base &cido latico (b).

Observando a Figura 27 é possivel observar o aparecimento de uma nova banda a cerca de 1640
cmt, que corresponde ao elongamento da ligagdo —C=C- (d), indicando o sucesso da reagéo, o

que também é corroborado pelo desaparecimento da banda correspondente a elongacéo da

ligacdo -OH

4.2.2 Andlise 1H RMN

A analise dos espectros de *H RMN dos poliésteres-poliois e reticulantes permitira obter mais

informac&o relativa as suas estruturas.

Na Tabela 18 sdo apresentados os desvios quimicos caracteristicos dos reagentes utilizados. As

estruturas dos restantes reagentes utilizados encontram-se na Tabela 12.

Tabela 18. Desvios quimicos dos reagentes utilizados na sintese dos RBN.

Reagente Estrutura Desvios quimicos (ppm)
a c c b o a=22
Acido sebécico N \ﬁz/ \ﬁz/ \ﬁz/ \ﬁz/ Nox b=1.55
I c=132
Anidrido p CH a=entre6e6.5
itaconico © b=35
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Nas Figuras 28 e 29 encontram-se os espectros de *H RMN dos poliésteres-polidis RTM2 e
RTM3, respetivamente. Os espectros dos restantes poliésteres-polidis desenvolvidos a partir de

SucAc, SebAc e PDO encontram-se no Anexo D.
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2.8
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Figura 28. Espectro de *H RMN do RTM2.

Observando o espectro obtido para 0 RTM2, pode verificar-se a existéncia de uma ressonancia
com um desvio entre 1.2 e 1.3 ppm, correspondente aos protdes dos grupos —CHz internos do
SebAc. Foram também observadas ressonancias para os grupos CH, do PDO que se encontra
na unidade de repeticdo do poliéster-poliol (entre 1.85 e 1.95 ppm e entre 4.05 e 4.15 ppm). De
salientar a presenca das ressonancias b’ (1.80 ppm), ¢’ (3.65 ppm) e d’ (4.2 ppm) que
correspondem aos protdes dos grupos —CH> terminais, e também da ressonancia a 3.8 ppm

referente aos protdes do grupo —OH.
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Figura 29. Espectro de 'H RMN do RTM3.

Relativamente ao espectro obtido para o0 RTM3, pode verificar-se a existéncia de uma
ressonancia com um desvio entre 2.5 e 0 2.6 ppm, correspondente aos protdes dos grupos —CH>
do SucAc. Foi também possivel verificar a presenca de grupos —CHzterminais (b’,c’,d”) e grupo
—OH (h), tal como no RTM2.

Face aos resultados obtidos, pode dizer-se que o produto apresenta a estrutura esperada.

A Figura 30 e a Figura 31 apresentam os espectros de *H RMN do RLATM1 e RLATMA4,
respetivamente. Os espectros dos restantes poliésteres-polidis desenvolvidos a partir de &cido

latico encontram-se no Anexo D.
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Figura 30. Espectro de *H RMN do RLATML1.

No espectro apresentado na Figura 30 é possivel observar as ressonancias dos protdes
correspondentes ao grupo —CH interno do PDO a 1.9 ppm. E também possivel identificar as
ressonancias correspondentes aos protdes dos grupos —CH (entre 5 e 5.1 ppm, e) e —CHz (entre
1.4 e 1.5 ppm, b) das unidades centrais do LA. Entre 4.2 e 4.0 ppm identificam-se os protes
do grupo —CH2 do PDO ligados ao LA (g) e do -CH da unidade terminal de LA (f). Os protdes
do grupo —CHs (a) da unidade terminal de LA encontram-se entre 1.2 e 1.3 ppm. Entre 5.3 e

5.5 ppm (d) encontra-se a ressonancia devida aos protdes dos grupos hidroxilo.
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Figura 31. Espectro de 'H RMN do RLATMA4.

No espectro de 'H RMN do RLATM4 também é possivel observar as ressonancias
correspondentes aos protdes terminais e centrais das unidades de LA, similarmente ao
verificado para 0 RLATML1. As ressonancias correspondentes aos protdes -CH e CH2 do PG
encontram-se entre 4.1 e 4.2 ppm, estando sobrepostos com o pico —CH da unidade terminal do

LA. A 1.1 ppm encontra-se a ressonéncia dos protdes —CH3 do PG.

Tendo em conta os resultados obtidos, pode dizer-se que a sintese dos poliésteres-polidis de
base &cido latico tem de ser otimizada devido a observacao de ressonancias referentes a diol

n&o reagido.

De seguida procedeu-se a analise dos RBN sintetizados. A Figura 32 e a Figura 33 apresentam
os espectros de *H RMN do MOD_RTM2 e MOD_RLATMA4. Os espectros dos restantes RBN

encontram-se no Anexo D.
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Figura 32. Espectro de *H RMN do MOD_RTM2.

Como referido anteriormente, os poliésteres-polidis foram modificados por rea¢éo do seu grupo
—OH terminal com anidrido itaconico, de modo a obter-se um produto com ligacBes duplas
terminais. Assim sendo, espera-se o desaparecimento, no espectro de tH RMN, das ressonancias
correspondentes aos grupos terminais (b’, ¢’, d’ ¢ e) (ver Figura 28) e o aparecimento de novas
ressonancias devido a presenca do anidrido itaconico. Como se pode verificar no espectro da
Figura 32 as ressonancias dos grupos terminais desapareceram na totalidade, indicando que a
funcionalizacdo foi quantitativa, e apareceram duas novas ressonancias entre 5.7-5.9 ppm e 6.3-
6.5 ppm (i) e 3.3-3.5 ppm (h) que correspondem aos protdes da ligacdo dupla e do — CH>
respetivamente, e que provém da introducdo do anidrido itaconico na estrutura do poliéster-
polidl. O facto de apresentarem um desdobramento dos sinais pode indicar que estes grupos

estdo sujeitos a ambientes quimicos distintos.
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Figura 33. Espectro de 'H RMN do MOD_RLATM4.

No espectro representado na Figura 33 é possivel verificar o aparecimento de novas
ressonancias correspondentes a ligacdo dupla (5.7-5.9 ppm e 6.1-6.3 ppm) (h) do anidrido
itaconico. A ressonancia correspondente aos protbes do rupo —CH:z encontra-se sob a
ressonancia da agua. De salientar que neste caso nem todos os grupos —OH foram modificados,
uma vez que nao se verifica o desaparecimento total das ressonancias correspondentes as
unidades terminais (ver Figura 31). Tal facto, pode trazer problemas a nivel da reatividade do

RBN quando for usado na preparacao dos UPR.

4.2.3 Analise TGA

A estabilidade térmica dos poliésteres-polidis e RBN foi avaliada por TGA, em atmosfera de
azoto. Na Figura 34 encontram-se o grafico as curvas termogravimétricas para os poliésteres-

polidis sintetizados a partir de SucAc, SebAc e PDO.
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Figura 34. Curvas termogravimétricas (TGA e DTG) obtidas para os RTMs sintetizados.

Analisando a Figura 34, pode verificar-se que todos os RTM degradam em dois estagios,
observando-se também uma ligeira perda de massa inicial que podera ser devida a evaporacao
de agua residual.

A Tabela 19 apresenta os valores de Ton, Tsw, € T10%, para os diferentes RTM.

Tabela 19. Temperaturas retiradas da curva TGA dos RTM.

RTM Ton1 (°C) Tonz(°C) Tso T10%
RTM1 368,05 384,50 226,90 261,42
RTM2 375,86 384,05 247,58 290,78
RTM3 347,09 366,58 175,24 226,37
RTM4 350,05 368,40 178,63 228,92

Analisando os valores de Ton, Ts% € T1o%, constata-se que 0 RTM2 é o poliéster-poliol mais
estavel, seguindo-se 0 RTM1, o RTM4 g, por fim, 0 RTM3. As diferencas na estabilidade
térmica podem ser devidas aos diferentes pesos moleculares apresentados pelos poliésteres-
poliois (ver Tabela 29, do Anexo E). O RTM1 e RTM2 tém os pesos moleculares mais elevados
(cerca do dobro do peso molecular do RTM3 e RTM4), o que pode justificar a sua maior
estabilidade térmica.

As curvas termogravimétricas dos poliésteres-polidis sintetizados a partir de &cido latico
encontram-se na Figura 35.
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Figura 35. Gréfico TGA e respetiva derivada (DTG) obtido para os RLATMs sintetizados.

Através da Figura 35, pode observar-se que todos os RLATMs degradam num dnico estagio, o
que corresponde a degradacéo das ligacdes éster.

A Tabela 20 apresenta os valores de Ton, Tsw, & T1o%, para os diferentes RLATM.

Tabela 20. Temperaturas retiradas da curva TGA dos RLATM.

RLATM Ton (°C) Ts% T10%
RLATM1 166,57 121,90 141,06
RLATM?2 179,73 177,74 138,80
RLATM3 203,64 162,71 184,29
RLATM4 215,55 158,26 187,33

Como se verifica pela Tabela 20, 0 RLATM1 tem uma estabilidade térmica semelhante ao
RLATM2 enquanto que o0 e RLATM3 tem uma estabilidade térmica semelhante ao RLATM4.
Tal resultado indica que a substituicdo do PDO por PG ndo tem qualquer efeito na estabilidade
térmica dos materiais. Verifica-se ainda que 0 RLATM3 e RLATM4 apresentam valores de
Ton, Ts% € T10% Mais elevados que 0 RLATM1 e RLATMZ, indicando que 0s primeiros sdo
termicamente mais estaveis. Tal facto pode dever-se ao peso molecular mais elevado
apresentado pelo RLATM3 e RLATMA4 (ver Tabela 29, do Anexo E)

Foi também realizada a analise termogravimétrica dos RBN. Na Figura 36 encontram-se as

curvas termogravimeétricas dos reticulantes sintetizados a partir dos RTMs.
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Figura 36. Cuvras termogravimétricas (TGA e DTG) obtidas para os reticulantes sintetizados a partir dos RTMs.

Observando a Figura 36 volta a verificar-se a semelhanca na estabilidade térmica dos
reticulantes que apresentam formulacdes similares. Este resultado ja tinha sido verificado nos
poliésteres-polidis, e volta a verificar-se apds a sua modificacdo. Também se volta a verificar
que os reticulantes sintetizados a partir de SebAc e PDO (MOD_RTM1 e MOD_RTM?2)
apresentam uma estabilidade ligeiramente superior aos sintetizados a partir de SucAc e PDO
(MOD_RTM3e MOD_RTM4), facto que podera estar relacionado com o maior peso molecular
dos poliésteres-poliois que originaram o primeiro grupo de reticulantes (ver Tabela 29, Anexo
E). De evidenciar que os RBN apresentam trés estagios de perda de massa, sendo que o primeiro
pode ser devido a degradacdo de algum anidrido itaconico que néo tenha reagido.

A Tabela 21 apresenta os valores de Ton, Tse, € T10%, para os diferentes RBN.

Tabela 21. Temperaturas retiradas da curva TGA dos RBN sintetizados a partir dos RTMs.

RTM Ton1 (°C) Ton 2 (°C) Tso (OC) T10% (OC)
MOD_RTM1 170,79 390,63 175,40 203,65
MOD_RTM?2 179,19 386,81 152,39 192,30
MOD_RTM3 169,70 373,78 155,54 187,05
MOD_RTMA4 167,83 374,09 161,07 190,24

As curvas termogravimétricas dos RBN preparados a partir dos poliésteres-polidis de base LA

encontram-se na Figura 37.
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Figura 37. Cuvras termogravimétricas (TGA e DTG) obtidas para as modificacfes dos RLATMs.

Pela Figura 37 verifica-se que ambos os RBN sintetizados a partir de LA degradam em dois
estagios, facilmente identificaveis na curva DTG, podendo o primeiro estar relacionado com

degradacdo de algum anidrido itacénico ndo reagido.

A Tabela 22 apresenta os valores de Ton, Tsw, € T1o%, para os diferentes MOD_RLATM.

Tabela 22. Temperaturas retiradas da curva TGA dos RBN sintetizados a partir dos RLATMs.

RLATM Ton (°C) Ts9% (°C) T10% (°C)
MOD_RLATM3 245,03 173,37 199,52
MOD_RLATM4 232,46 171,08 196,75

Os valores de Ton, Ts% € T10% SA0 bastante semelhantes para ambos os RBN, indicando uma
estabilidade térmica semelhante. No entanto, pelas curvas termogravimétricas (Figura 37)
observa-se que 0 MOD_RLATM4 tem uma primeira perda de massa mais acentuada, o que
podera indicar a presenca de uma maior quantidade de anidrido itaconico néo reagido. De facto,
comparando os espectros de *H RMN de ambos os RBN (MOD_RLATM3 e MOD_RLATMA4,
Figuras 75 e 33 respetivamente) verifica-se que no MOD_RLATM4 a modificagdo néo foi total,

havendo por isso uma quantidade maior de anidrido itaconico ndo reagido.
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4.2.4 Analise DSC e DMTA

Os eventos téermicos dos poliésteres-poliois e respetivos reticulantes, antes da degradacao foram

avaliados por DSC.

Na Figura 38 sdo apresentados os termogramas dos poliésteres-polidis desenvolvidos a partir
de SucAc, SebAc e PDO.
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/
!
!

T T T T T T T T T
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Figura 38. Termogramas para os poliésteres-polidis RTMs.

Pela analise dos perfis apresentados na Figura 38, observa-se que os poliésteres-polidis RTM1
e RTM2 tém um comportamento térmico muito semelhante, tal como acontece com 0 RTM3 e
RTM4. O RTM1 e RTM2, apresentam um pico endotérmico (ca. 50°C), correspondente a uma
fusdo (Tm), 0 que indica que estes tém uma natureza semi-cristalina. A transicdo vitrea (Tg)
muito provavelmente ocorrera muito perto da fusdo, o que impossibilita a sua determinacao.
Para os RTM3 e RTM4, apenas se consegue detetar uma T4 (a cerca de -55 °C), indicando que
estes RTM tém um caracter predominantemente amorfo. As diferencas de cristalinidade entre

os dois conjuntos de RTM pode ser devida as diferencas entre os pesos moleculares.

Os termogramas dos respetivos RBN encontram-se representados na Figura 39.
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Figura 39. Termogramas obtidos para os reticulantes desenvolvidos a partir dos RTMs (a) MOD_RTM1 e MOD_RTM 2 e
(b) MOD_RTM3 e MOD_RTM4.
Os RBN obtidos a partir do RTM1 e RTM2 (MOD_RTM1 e MOD_RTM2) apresentam trés
eventos térmicos distintos (Figura 42 (a)), T (ca, -51 °C), cristalizagdo (Tc, 20 °C) e fusdo (Tm,
42 °C). Na curva do MOD_RTM3 (Figura 42 (b)) é possivel verificar uma Ty (ca, -30 °C) ao

passo que para 0 MOD_RTM4 é dificil visualizar qualquer tipo de transicéo.

Na Figura 40 (a) sdo apresentados 0s termogramas para 0s poliésteres-polidis desenvolvidos a
partir de LA e na Figura 40 (b) representam-se os termogramas das respetivas modificagoes.
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Figura 40. Termograma dos dos poliésteres-poliois desenvolvidos a partir de LA (a) e respetivas modificacdes (b).

Nos poliésteres-polidis desenvolvidos a partir de LA, é possivel identificar no termograma
apenas a Tg 0 que indica que estes possuem uma natureza amorfa. Relativamente aos produtos
das modificacGes, também estes apresentam somente uma transi¢do correspondente & Tq sendo

que para 0 MOD_RLATMS3 esta transi¢éo é bastante dificil de visualizar.
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Na Tabela 23 estdo resumidos os resultados obtidos por DSC para cada uma das amostras bem

como os valores de Tq obtidos por DMTA.

Tabela 23. Propriedades térmicas e mecanicas dos poliésteres-poliois e reticulantes.

Formulacdo  Tgpsc (°C) Tgomra (°C)

RTM1 - 41,80
RTM2 = 44,80
RTM3 -54,34 -28,60
RTM4 -56,65 -44,70
RLATM1 -62,35 -48
RLATM2 -28,31 -11,2
RLATM3 -22,39 -5,2
RLATM4 -9,61 8,4
MOD_RTM1 -50,49 22,7
MOD_RTM?2 -51,97 -27,3
MOD_RTM3 -30,68 -15,7
MOD_RTM4 - -11,4
MOD_RLATM3 20,51 46,9
MOD_RLATM4 9,02 24,5

Observando os valores Ty apresentados na Tabela 23 podem constatar-se diferencgas entre os
valores obtidos pela técnica de DSC e os valores fornecidos pela técnica DMTA. Estas
diferencas sdo devidas a forma como a transi¢ao vitrea é determinada em cada técnica. Contudo,
verifica-se uma grande discrepancia entre o valor de Ty psc € 0 valor de Tg, pmTa para o
MOD_RTML1. Para 0 RTM1 e RTM2 né&o foi possivel retirar o valor proveniente do DSC pois
este poderia encontrar-se muito proximo da fusdo (50 °C) observada na Figura 38 (a). Por
DMTA, técnica mais rigorosa na determinacdo da temperatura, confirmou-se uma Tq superior

a 40 °C, confirmando a anélise de DSC destas amostras.

Tal como esperado, comparando os valores apresentados na Tabela 23 com 0s pesos
moleculares dos poliésteres-polidis (Tabela 29, Anexo E), constata-se que para maiores valores
de pesos moleculares se verificam Tq mais elevados. Em relagéo aos reticulantes, ndo se pode

realizar esta analise pois os pesos moleculares ndo foram calculados.

Os termogramas dos poliésteres-polidis e respetivos RBNs encontram-se no Anexo F.

50



4.3 Caracterizagdo dos UPR e dos nanocompdsitos

Foram desenvolvidos nanocompositos com os UPT e os RBN desenvolvidos. A estes, foram
adicionados as nanoparticulas (MMT, MMT tratada, nanosilica e NPCC) de modo a
compreender a influéncia da sua incorporacdo nas propriedades térmicas e mecanicas dos
nanocompositos. Calculou-se o teor em gel de todos os nanocompositos desenvolvidos e

realizou-se a analise DMTA.
4.3.1 Teor em gel

De acordo com a Equagdo (1), foi calculado o teor em gel dos diferentes hanocompositos
preparados. A andlise do teor em gel das UPRs e respetivos nanocompositos sem RBN é

apresentada na Tabela 24.

Tabela 24. Percentagens do teor em gel para os UPRs e 0s nanocompdsitos sem reticulante.

Experiéncia Teor em gel (%)
UPR1 99,34
UPR2 95,54

NC _UMMT1 85,21
NC _UMMT2 95,92
NC_UMMT3 89,09
NC UMMTA4 94,35
NC TMMT1 98,91
NC TMMT2 98,43
NC TMMT3 85,46
NC TMMT4 94,42

NC _NS1 99,69

NC_NS2 98,94

NC _NS3 93,14

NC_NPCC1 99,88

NC_NPCC2 98,95

NC_NPCC3 95,92

NC _NPCC4 94,10

Pelos resultados apresentados na Tabela 24, verifica-se que 0s nanocompositos sintetizados
com o UPT1 sdo o0s que apresentam maiores percentagens de teor em gel, em geral superior a
95 %, indicando que estas amostras possuem redes altamente reticuladas, ou seja, menos
monomero e UPT ndo reticulado. O contrario acontece com 0s nanocompositos sintetizados
com o0 UPT2, em que os valores sdo relativamente mais baixos. Assim, pode inferir-se que o

UPT1 poderéa ter uma maior densidade de ligac6es duplas na sua cadeia polimérica.
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A mesma andlise foi realizada para 0os nanocompositos preparados com os RBN sendo 0s

resultados apresentados na Tabela 25.

Tabela 25. Percentagens do teor em gel para 0s nanocompositos com reticulante.

Experiéncia Teor em gel (%)
MRTM2(1) 96,59
MRTM2(2) 94,48
MRLATM4(1) 99,18
MRLATM4(2) 93,15
MRTM2_UMMT(1) 96,40
MRTM2_UMMT(2) 97,30
MRLATM4_UMMT(1) 94,84
MRLATM4_UMMT(2) 93,49
MRTM2_TMMT(1) 94,97
MRTM2_TMMT(2) 92,77
MRLATM4_TMMT(1) 92,61
MRTM2_NS(1) 99,12
MRTM2_NS(2) 89,36
MRLATM4_NS(1) 97,16
MRLATM4_NS(2) 92,42
MRTM2_NPCC(1) 95,97
MRTM2_NPCC(2) 93,29
MRLATM4_NPCC(1) 80,49
MRLATM4_NPCC(2) 92,49

No geral, voltam a verificar-se melhores percentagens de teor em gel para hanocompoésitos
sintetizados com o UPT1, o que realca a conclusdo retirada anteriormente relativamente a
densidade de ligagdes duplas deste poliéster. Para os RBN, os resultados variam bastante, ndo

sendo possivel concluir qual o melhor RBN no que respeito a este ponto.

Comparando os dados da Tabela 24 com os da 25, ou seja, 0 teor em gel dos nanocompdsitos
sem e com RBN, néo é possivel tirar uma conclusdo fundamentada devido a ndo existéncia de

uma tendéncia nos resultados.
4.3.2 Andlise DMTA

Os nanocompositos preparados foram analisadas por DMTA. Com esta técnica € possivel
determinar o Ty das amostras, o modulo elastico (E’) e o modulo de perda (E’”). Nesta analise,
as amostras sao sujeitas a uma carga oscilatoria que € monitorizada, obtendo-se 0 médulo de

armazenamento de energia em fungéo da temperatura (no caso de estudo). Parte da energia que
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¢ fornecida a amostra ¢ absorvida (E’”) e a restante retorna elasticamente (E’). A relagdo entre
as duas energias é a tan &. Assim, obtém-se a variagdo deste fator determinando-se a

temperatura de transicéo vitrea, Tg, com mais rigor do que na técnica de DSC.?°

Na Figura 41 representam-se 0s termogramas obtidos para a UPR1 e UPR2.

1e+10 0,5

1e+9 A

—— UPR1
—— UPR2

1e+8 A1

Log E'
tan &

1e+7 A

1e+6

Temperatura (°C)

Figura 41. Termograma das UPR.

Pela analise do termograma, é possivel constatar as diferencas no moédulo de elasticidade e na
tan § entre as duas UPR. Distinguem-se trés regides diferentes no grafico: a regido vitrea, a
regido de transicao vitrea e a o estado de borracha. O primeiro pico corresponde a uma transicao
secundaria (p) com uma temperatura de -80°C, valor igual para as duas resinas. Esta transicdo
pode ser devida a presenca de pequenos segmentos de poli(estireno) ligados ‘lateralmente’ a
rede reticulada. A transi¢do vitrea primaria (o), pico maximo da curva de tan §, apresenta
diferentes amplitudes, indicando diferentes capacidades de dissipar energia. Esta transicdo
corresponde a passagem da cadeia polimérica do estado vitreo ao estado borracha. As duas
resinas apresentam valores bastante distintos de Tq, com a UPR1 a apresentar um valor de
100°C, valor superior a UPR2, que apresenta uma T4 de 60°C. Este facto pode estar relacionado
com o maior teor em gel da UPR1 quando comparado com o da UPR2. Ainda antes da transicédo
a, por volta dos 10°C, surge um ligeiro ombro que pode indicar que existe uma parte da rede
reticulada que comeca a vibrar a temperaturas mais baixas. Verifica-se ainda que a UPR2
apenas apresenta maior elasticidade que a UPR1 a temperaturas negativas, sendo a partir dai a

resina mais rigida.?®

Na Figura 42 sdo comparados os termogramas da UPR1 com o0s respetivos nanocompositos.
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Figura 42. Termograma do UPR1 comparando com os respetivos nanocompositos.

Observando a Figura 42, verificam-se diferencas no médulo de elasticidade e na tan § do UPR1
para 0s hanocompositos com as nanoparticulas incorporadas. Tal como na Figura 41, existem
trés zonas distintas no termograma, observando-se para todos os nanocompdsitos a transicdo
vitrea secundaria (), com uma temperatura de -80°C, e a transi¢do primaria (o), com uma Tg
de 100°C. Assim, constata-se que a incorporacdo das nanoparticulas ndo levou a alteracdes no
valor da Tg¢. Contudo, comparando as amplitudes do pico méximo da curva de tan &, é possivel
verificar que os nanocompdsitos com nanoparticulas apresentam amplitudes superiores, sendo
0 NC_NPCCL1 o que apresenta uma maior capacidade de dissipar energia. Observa-se ainda que
0S hanocompositos com nanoparticulas possuem uma elasticidade superior ao UPR1, sendo o
NC_TMMT1 e NC_UMMTL1 os menos rigidos.

Na Figura 43 sdo comparados os termogramas do UPR2 com 0s respetivos nanocompositos.
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No caso dos nanocompositos desenvolvidos com o UPT2, a adicdo das nanoparticulas ndo
alterou o valor de Tg (60°C), tal como também se verificou para 0s nanocompdsitos
desenvolvidos com o UPT1, nem a amplitude do pico maximo de tan §. No mddulo de

elasticidade, destacam-se 0 NC_UMMT3 e 0 NC_TMMT3 pois as restantes nanoparticulas ndo

Temperatura (°C)

introduziram alteracGes neste parametro.

Comparando o valor de Tg das UPR com 0s hanocompositos, pode verificar-se que ndo existem

variacdes significativas, o que podera indicar a fraca interacéo entre as nanoparticulas e a matriz

polimérica.

De modo a perceber a influéncia da quantidade de nanoparticulas incorporadas, a Figura 44

05

tan &

UPR2
NC_UMMT3
NC_TMMT3
NC_NS3
NC_NPCC3

Figura 43. Termograma do UPR2 comparando com 0s respetivos nanocompdsitos.

apresenta os termogramas dos nanocompdsitos NC_TMMT1 e NC_TMMT2.
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Figura 44. Termograma dos nanocompositos desenvolvidos com nanoargila tratada, NC_TMMT1 e NC_TMMT?2.

Pela analise da Figura 44, constata-se que a quantidade de nanoparticulas de nanoargila tratada
ndo afeta significativamente a tan § e o modulo de elasticidade. Verifica-se que o0s
nanocompositos desenvolvidos com quantidades menores (NC_TMMT1) apresentam uma
elasticidade e uma Ty ligeiramente superiores. Resultado semelhante foi observado para os
nanocompositos NC_UMMT1 e NC_UMMT2, NC_NPCC1 e NC_NPCC2, NC_TMMT3 e
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NC_TMMT4. Os seus termogramas encontram-se no Anexo F.

Para os restantes nanocompdsitos desenvolvidos continua a observar-se a mesma tendéncia, ou
seja, que a quantidade de nanoparticulas ndo afeta significativamente os resultados. No entanto,
nem sempre se verificou valores de Tyq e do moédulo de elasticidade superiores para menores

quantidades de nanoparticulas, tal como se pode observar na Figura 45 no termograma dos

nanocompositos NC_NS1 e NC_NS2.
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Figura 45. Termograma dos nanocompdsitos desenvolvidos com nanosilica, NC_NS1 e NC_NS2.
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Analisando a Figura 45, constata-se que 0 nanocompdsito desenvolvido com maiores
quantidades de nanoparticulas (NC_NS2) é o que apresenta modulo de elasticidade e Tqg
superiores. O mesmo se verificou nos termogramas dos nanocompdsitos NC_NPCC3 e
NC_NPCC4, NC_UMMT3 e NC_UMMT4 que se encontram no Anexo F.

Na Figura 46 encontra-se o termograma dos hanocompositos NC_TMMT1 e NC_TMMTS3, de
modo a compreender como 0s UPT desenvolvidos influenciam as propriedades térmicas e

mecanicas dos hanocompositos.
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Figura 46. Termograma dos nanocompdsitos desenvolvidos com nanoargila tratada, NC_TMMT1 e NC_TMMT3.

Analisando o termograma, verifica-se que 0 NC_TMMT1 (desenvolvido com o UPT1)
apresenta uma Tg superior, por volta dos 100°C, que o NC_TMMT3 (desenvolvido com o
UPT2), que apresenta um valor de 60°C. Este resultado esta de acordo com os valores obtidos
para o teor em gel, em que 0s hanocompositos desenvolvidos com o UPT1 apresentam valores
superiores aos nanocompositos desenvolvidos com o UPT2. Para o mddulo de elasticidade, até
aos 25°C o NC_TMMT3 é o nanocomposito mais elastico facto ndo observado a partir da
transicdo vitrea, passando este a ser 0 mais rigido. Foram observados resultados semelhantes
para 0s nanocompositos NC_ TMMT2 e NC_TMMT4, NC_NPCC2 e NC_NPCC4,
NC_NPCC1 e NC_NPCC3, NC_UMMT1 e NC_UMMTS. Os seus termogramas encontram-
se no Anexo F.

O resultado mais dispar observou-se para os hanocompositos NC_NS1 e NC_NS3, estando o

seu termograma na Figura 47.
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Figura 47. Termograma dos nanocompaésitos desenvolvidos com nanosilica, NC_NS1 e NC_NS3.

Analisando o termograma, verifica-se que a Tg € superior para 0 hanocomposito desenvolvido
com o UPTL, tal como se observou para os restantes. Contudo, para 0 modulo de elasticidade
os resultados sdo diferentes dos verificados anteriormente. Neste caso, 0 nanocompdsito
desenvolvido com 0 UPT1 (NC_NS1) apenas apresenta elasticidade superior entre 60-90 °C,
sendo na restante gama de temperaturas 0 nanocompoésito mais rigido. O mesmo resultado foi
observado para os termogramas dos nanocompdsitos NC_UMMT2 e NC_UMMT4, que se

encontra no Anexo F.

Na Tabela 26 encontram-se resumidos os dados provenientes da analise de DMTA.

Tabela 26. Propriedades térmicas e mecénicas dos nanocompdsitos.

Amostra T4 (°C) E' (MPa) tan é
g -50°C 25°C 50°C max

UPR1 -87,9/99,3 1201,90 269,96 116,32 0,3006
UPR2 -81,9/61,8 2045,72 169,22 37,29 0,4534
NC UMMT1 -88,3/97,1 1676,30 488,70 248,58 0,2576
NC UMMT?2 -81/89,7 839,30 235,04 114,07 0,2291
NC UMMT3 -83,5/64,8 1199,13 151,09 34,73 0,4667
NC _UMMT4 -83,4/68 5262,75 731,09 232,93 0,4313
NC TMMT1 -76,4/99,1 2157,79 643,58 337,43 0,2589
NC TMMT2 -85,7/94,6 1894,04 445,84 229,82 0,2492
NC TMMT3 -90,7/63,8 8182,74 668,22 182,64 0,4685
NC TMMTA4 -62,6/65 4134,16 397,79 120,11 0,4690
NC_NS1 -84,8/93,9 1260,89 327,27 179,18 0,2464
NC_NS2 -87,7/103,5 3363,12 916,74 497,55 0,2576
NC_NS3 -87,1/64 18560,85 1595,72 397,73 0,4537
NC_NPCC1 -83,4/103,9 2176,64 564,29 300,74 0,2944
NC_NPCC2 -82,5/101,2 1457,73 474,23 250,72 0,2665
NC_NPCC3 -71,2/61,7 1458,73 161,72 44,34 0,4279
NC_NPCC4 -75,4/64,8 4660,95 594,77 181,159 0,4406
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Com os resultados apresentados € possivel constatar que os nanocompositos desenvolvidos com
0 UPT1 sdo os que apresentam, no geral, melhores resultados. Também se verifica que a adi¢do
das nanoparticulas apenas influéncia positivamente o médulo de elasticidade, ndo afetando a
sua Tg. Em geral, observa-se que para quantidades de nanoparticulas menores 0 modulo de

elasticidade é superior.

As formulacdes ja analisadas foram testadas com os RBN desenvolvidos. Foram realizados
testes de solubilidade para verificar qual a melhor percentagem estireno/reticulante. Apenas
com a percentagem 63/37 ocorreu a dissolugdo total do RBN no estireno sendo esta a
percentagem utilizada nas formulagdes. Dos quatro reticulantes desenvolvidos s6 dois deles
eram solUveis em estireno, 0 MOD_RTM2 e 0 MOD_RLATMA4. Seguidamente sera feita a

analise DMTA realizada aos nanocompadsitos desenvolvidos com estes reticulantes.

Na Figura 48 encontram-se os termogramas para 0 UPR1, MRTM2(1) e MRLATM4 (1).
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Figura 48. Termogramas dos UPR1, MRTM2(1) e MRLATMA4(1).

Nos nanocompositos sintetizados com os RBN e o UPT1 verifica-se uma diminuigdo
significativa da T4 em relacdo ao UPR1, sendo esta mais acentuada para 0 nanocomposito
sintetizado com 0 RTM2. Em termos de modulo de elasticidade, 0 MRLATMA4(1) apresenta
um comportamento similar ao UPR1. Para 0 MRTM2(1), este apenas se apresenta mais
elasticos que os restantes até 30°C. Comparando estes resultados com o teor em gel destes
nanocompositos, verifica-se que 0 MRTM2(1) e MRLATMA4(2) apresentam valores mais

baixos, o que pode justificar os valores de teor em gel inferiores.
Na Figura 49 encontram-se os termogramas para 0 UPR2, MRTM2(2) e MRLATMA4(2).
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Figura 49. Termogramas dos UPR2, MRTM2(2) e MRLATMA4(2).

Para 0s nanocompositos desenvolvidos com 0os RBN e 0 UPT2, ndo se verificam diferencas tdo
significativas no que respeita a curva de tan &, pois os valores de Tg do MRTM2(2) e
MRLATMA4(2) ndo sdo muito diferentes da UPR2. Tal como verificado na Figura 49, o modulo
de elasticidade da MRLATMA4(2) é bastante semelhante ao UPR2, apresentando 0 MRTM2(2)
uma elasticidade inferior. Novamente este resultado esta de acordo com o teor em gel, pois a

UPR2 apresenta valores superiores.

Nestas formulacdes, foram incorporadas as percentagens maximas de nanoparticulas
conseguidas anteriormente de modo a verificar a sua influéncia nas propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompdsitos. De referir que para o nanocompdsito desenvolvido com o
reticulante RLATM4 e o0 UPT2 néo foi incorporada a nanoargila tratada devido a quantidades

insuficientes deste reticulante.

Na Figura 50 sdo comparados os termogramas do MRTM2(1) com o0s respetivos

nanocompositos.
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A incorporacdo das nanoparticulas aos nanocompdsitos desenvolvidos com o RTM2 e 0 UPT1
leva a alteracGes significativas na tan § e no moédulo de elasticidade. Verifica-se um aumento
entre 30-40 °C para o valor Ty relativamente ao MRTM2(1), que apresenta um valor de Tq de
40°C. Isto é indicativo de uma boa interacdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica na
presenca dos RBN. Comparando as amplitudes do pico maximo de tan &, constata-se que é o
nanocomposito MRTM2_TMMT(1) que apresenta maior capacidade de dissipar energia. Em
relacdo ao modulo de elasticidade, todos 0os nanocompdsitos apresentam elasticidade superior
ao MRTM2(1).

A mesma analise foi realizada para 0 MRTM2(2) apresentando-se o termograma na Figura 51.
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Figura 50. Termograma do MRTM2(1) comparando com 0s respetivos nanocompositos.
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Figura 51. Termograma da MRTM2(2) comparando com o0s respetivos nanocompdsitos.




No caso dos nanocompositos desenvolvidos com RTM2 e 0 UPT2, a adi¢do das nanoparticulas
n&o alterou o valor de T4 (50°C), tendo-se verificado apenas uma alteragdo na capacidade de
dissipar energia, tal como se pode observar pela diminui¢cdo na amplitude de tan §. No que
respeita a0 moédulo de elasticidade, todos os nanocompositos apresentam um valor superior ao
verificado no MRTM2(2), a excecdo do MRTM2_UMMT(2), que entre os -20-65°C € o

nanocomposito mais rigido.

Na Figura 52 é apresentado o termograma dos nanocompositos desenvolvidos com o reticulante

RTM2 e com nanoargila modificada.
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Figura 52. Termograma dos nanocompdsitos MRTM2_TMMTs.

Pela anélise da Figura 52, constata-se que 0 MRTM2_TMMT(1) € o que apresenta valores de
modulo de elasticidade e Tg superiores. No entanto, a amplitude de tan dmax € superior para
MRTM2_TMMT(2). Este resultado ja tinha sido verificado nos nanocompadsitos desenvolvidos
sem reticulante e manteve-se para todos 0s nanocompositos. Os restantes termogramas

encontram-se no Anexo F.

A Tabela 27 apresenta as propriedades térmicas e mecanicas retiradas da analise de DMTA para

0s nanocompadsitos desenvolvidos com o reticulante RTM2.
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Tabela 27. Propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompasitos desenvolvidos com o reticulante RTM2.

R ] E' (MPa)
mostra Ty (°C) 150°C 250C 5ooc  @Nn Omax
MRTM2(D) 86.2/37.8 188519 256,31 5102 02852
MRTMZ(Z) -75,2/55,9 547,92 75,29 19,65 0,4263
MRTMZ_UMMT(].) -84,7/71,4 2628,77 417,71 158,14 0,2444
MRTZ_UMMT(Z) -144.8 684,75 52,64 15,29 0,3397
MRTM2_TMMT(1) 858/754 820425 900,00 33535 0,023
MRTM2_TMMT(2) 7770526 202030 166,16 3478 03901
MRTMZ_NS(]_) -71,6/80,90 4486,27 727,83 302,88 0,2628
MRTMZ_NS(Z) -71/47,1 1129,42 155,32 38,17 0,3742
MRTM2_NPCC(1) 811/723 282573 414,46 16359 02491
MRTM2_NPCC(2) 80,8/52 121213 144,65 3060 03954

Analisando a Tabela 27 pode concluir-se que os nanocompdsitos desenvolvidos com o UPT1
apresentam um aumento significativo nas suas propriedades termomecéanicas quando
comparados coma MRTM2(2). Também se verifica que 0s nanocompaositos desenvolvidos com
0 UPT1 séo os que apresentam elasticidade superior. Para a tan &, volta a observar-se que 0s

nanocompositos sintetizados com o UPT2 apresentam uma amplitude superior.

Na Figura 53 sdo comparados os termogramas do MRLATMA4(1) com o0s respetivos

nanocompositos.
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Figura 53. Termograma do MRLATM4(1) comparando com os respetivos nanocompositos.

Observando a Figura 53, constata-se que a incorporacdo das nanoparticulas nos
nanocompositos desenvolvidos com 0 RLATM4 e 0 UPT1 apenas levou a alteragcbes no modulo
de elasticidade e na amplitude do pico maximo da curva de tan &, ndo existindo uma alteragédo

significativa no valor de Tg. No mddulo de elasticidade, verifica-se que todos 0s
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nanocompositos apresentam elasticidade superior a0 MRLATM4(1). Em relacdo a tan &,
apenas 0 MRLATM4 _TMMT(1) apresenta maior capacidade de dissipar energia que o
MRLATMA4(1). O valor de Tg, que para 0 MRLATM4(1) é de 74,1 °C, ndo sofreu alteragdes
significativas, o que sugere uma fraca interagdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica

na presenca deste RBN.

Foi realizada a mesma anélise para 0 MRLATMA4(2), apresentada na Figura 54.
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Figura 54. Termograma do MRLATM4(2) comparando com os respetivos nanocompositos.

Neste caso, ndo se verificaram alteracdes no médulo de elasticidade e na tan §. No médulo de
elasticidade, todos os nanocompdsitos (a excep¢do do MRLATM4_NS(2)) sdo mais rigidos que
0 MRLATMA4(2), sendo este também o nanocompdsito com maior capacidade de dissipar
energia. A Ty permaneceu quase inalterada apos a adi¢cdo das nanoparticulas, voltando a
verificar-se a fraca interacdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica na presenca deste
RBN.

Foi também analisada a influéncia do UPT utilizado nas propriedades termomecénicas dos
nanocompositos. Na Figura 55 é apresentado o termograma dos nanocompositos desenvolvidos
com o reticulante RLATM4 e com nanoargila.
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Figura 55. Termograma dos nanocompdsitos MRLATM4_UMMTs.

Pelo termograma apresentado, verifica-se que os nanocompdsitos desenvolvidos com o UPT1
séo os que apresentam maior elasticidade e maior valor de Ty, tendo apenas menor capacidade
de dissipar energia. E no entanto de notar, que para temperaturas inferiores a -50°C, a
elasticidade apresentada por ambos é andloga. Os restantes nanocompdsitos desenvolvidos com
0 RLATM4 apresentam um comportamento semelhante, estando os seus termogramas no

Anexo F.

Para além das analises ja referidas, foram ainda avaliadas por DMTA as propriedades térmicas
e mecanicas dos nanocompdsitos desenvolvidos com o reticulante RLATM4. Os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 28.

Tabela 28. Propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompésitos desenvolvidos com o reticulante RLATMA4.

Amostra T4 (°C) E' (MPa) tan &

g -50°C 25°C 50°C max

MOD_RLATMA4(1) -64,4/74,1 1192,93 228,59 94,65 0,2768
MOD_RLATMA4(2) -139,1/48,7 2534,88 201,42 25,41 0,4272
MRIATM4_UMMT(1) -71,7/62,6 2428,25 412,30 115,82 0,2424
MRLATM4_UMMT(2) -80,3/49,8 2196,92 186,41 32,45 0,3607
MRLATM4_TMMT(1) -56,2/71,8 3995,14 506,36 152,01 0,3081
MRLATM4_NS(1) -83,9/68,7 3104,10 539,84 152,62 0,2728
MRLATM4_NS(2) -55,8/51,9 5284,77 426,68 75,80 0,3784
MRLATM4_NPCC(1) -86,5/74,8 3533,89 750,42 241,14 0,2496
MRLATM4_NPCC(2) -81,4/40,7 538,43 76,30 12,30 0,3988
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Pela andlise da Tabela 28, e completando a analise gréfica ja realizada, conclui-se que 0s
nanocompositos desenvolvidos com o poliéster UPT1 sdo os que apresentam, no geral,
melhores propriedades termomecénicas. Contudo, a adi¢do das nanoparticulas ndo induziu

alteracdes significativas aos nanocompasitos.

Comparando os referidos valores (Tabela 28) com os apresentados na Tabela 27, ndo se
verificam grandes diferencas nas propriedades termomecanicas dos nhanocompositos
desenvolvidos com os reticulantes. Essas diferencas sao mais evidentes quando comparados 0s
valores dos nanocompdsitos com e sem reticulante, em que os Ultimos mencionados apresentam

melhores propriedades térmicas (Tq mais elevado).

No geral, verificou-se que os nanocompositos desenvolvidos com o poliéster UPT1 séo os que
apresentam uma elasticidade e uma T4 superiores, com exce¢do para temperaturas inferiores a
-50°C. Para esta gama de temperaturas ndo se verifica uma tendéncia. E também de notar que,
0s nanocompadsitos de base UPT1, apresentam sempre menor capacidade de dissipar energia
em relacdo a armazenada, sendo este o unico fator em que os nanocompositos desenvolvidos
com o UPT2 sdo superiores. Com a incorporacdo das nanoparticulas, apenas nos
nanocompositos desenvolvidos com o RTM2 e UPT1 se verificaram mudancas na Tg. Quanto
ao modulo de elasticidade, a adi¢cdo das nanoparticulas ao UPR1, MRTM2(1), MRTM2(2) e

RLATMA4(1) aumenta a elasticidade dos nanocompositos.
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5 Conclusao

Este trabalho teve como principal objetivo a incorporacdo de nanoparticulas em poliésteres

insaturados sintetizados a partir de monémeros de origem renovavel.

Pela analise dos espectros de FTIR e de *H RMN verificou-se que os UPs foram sintetizados
com sucesso. Em relacdo aos poliésteres-polidis desenvolvidos a partir de acido latico,
constatou-se que o glicol ndo reagiu completamente, tendo sido identificados picos relativos a
este monémero. O mesmo aconteceu com 0s RBN, onde se observou algum anidrido itaconico

gue ndo reagiu totalmente. Como tal este é um passo a otimizar.

Relativamente a estabilidade térmica, os resultados de TGA mostraram que os UPs se degradam
numa Unica etapa e que apresentam elevada estabilidade, decompondo-se apenas a partir dos
200°C. Os RBN degradam em dois estagios, atribuindo-se a primeira etapa de degradacéo a
algum anidrido itaconio que ndo reagiu. Com a analise DSC, verificou-se que os UPs
apresentam uma natureza amorfa e os poliésteres-polidis e respetivos RBN apresentam natureza

semi-cristalina ou amorfa.

No que respeita aos nanocompdsitos, primeiramente foi avaliado o teor em gel. Os
nanocompositos sintetizados com o UPT1 foram os que apresentaram valores mais elevados,
em geral superiores a 95%, sugerindo que estas amostras tém redes altamente reticuladas. Como
tal, pode inferir-se que o UPT1 podera apresentar uma maior densidade de liga¢cdes duplas na
cadeia polimérica em comparacdo com o UPT2. Com a analise DMTA, verificou-se também
em quase todas as amostras a existéncia de duas T4 indicando a presenca de pequenos segmentos
adjacentes a rede reticulada. Com a adicdo das nanoparticulas as UPRs, ndo se verificaram
alteracdes significativas em relacdo as suas propriedades térmicas, constatando-se apenas
mudancas em relacdo a elasticidade de alguns nanocompasitos desenvolvidos. Tal podera estar
associado a fraca interacdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica. Para os MRTM2 e
MRLATMA4 (resinas desenvolvidas com os reticulantes) a adicdo das nanoparticulas melhorou
significativamente a Ty e a elasticidade dos nanocompositos desenvolvidos com o reticulante
RTMZ2, sugerindo a boa interacdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica na presenca
deste RBN. Para 0 RLATMA4, os nanocompasitos apenas apresentam alteracdes no que respeita
ao modulo de elasticidade. No geral, todos os nanocompésitos desenvolvidos com o UPT1
apresentaram melhores propriedades termomecanicas, o que estd de acordo com os dados
facultados pelo teor em gel. Em relagédo a quantidade de nanoparticulas ndo foi possivel chegar

a uma conclusdo precisa, embora se verifique maioritariamente melhores propriedades nos
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nanocompositos desenvolvidos com menores quantidades. Relativamente as nanoparticulas
incorporadas, ndo foi possivel concluir qual a nanoparticula que trouxe melhores resultados,

devido a semelhanca entre eles.

Concluindo, o principal objetivo deste trabalho, melhorar as propriedades termomecanicas dos
poliésteres insaturados ndo foi conseguido, pois ndo foram verificadas alteragdes significativas.
Contudo, foi possivel sintetizar poliésteres e reticulantes a partir de mondmeros de origem
renovavel o que constitui um ponto bastante importante na sintese de novos materiais

sustentaveis.
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6 Trabalho futuro

No ambito do presente trabalho, foram desenvolvidos diferentes poliésteres-poliois. Para 0s
quatro que foram desenvolvidos a partir de acido latico, foi necessario realizar o passo de
purificacdo para 0 RLATM1 e RLATM2 devido a depdsitos verificados apos a reacdo. Mesmo
apos purificacdo ndo foi possivel desenvolver os reticulantes a partir destes poliésteres-polidis.

Assim, num trabalho futuro, sera essencial otimizar a sua sintese e purificacéo.

Os reticulantes desenvolvidos foram utilizados posteriormente na sintese dos nanocompositos.
Deste modo, pretendia-se que estes fossem soluveis no solvente utilizado, o estireno. Apenas
dois desses reticulantes foram soltveis e, como tal, foram feitas experiéncias com diferentes
solventes com diferentes percentagens reticulante/solvente (50/50 e 37/63). Os solventes
utilizados foram o metacrilado de 2-hidroxi-etilo (HEMA), metacrilato de metilo (MMA), N-
vinilpirrolidona (NVP) e metacrilado de etilo (EMA). Apds agitacdo vigorosa e aquecimento,
os reticulantes ndo foram soltveis em nenhum dos solventes utilizados. Assim, a escolha de um

solvente em que os reticulantes sejam sollveis € outro ponto a estudar no futuro.

Por fim, e ainda em relacdo aos nanocompasitos, foi feito o estudo da influéncia da utilizacéo
de diferentes poliésteres, de diferentes reticulantes e de diferentes nanoparticulas nas suas
propriedades termomecénicas. No entanto, para 0os nanocompdsitos desenvolvidos com o0s
RBN, apenas foi utilizada uma percentagem de nanoparticulas (percentagem méaxima), ndo
havendo grau de comparacdo da utilizacdo de diferentes percentagens, constituindo este
também um ponto interessante a desenvolver no futuro. Sera também interessante analisar as
propriedades mecéanicas (p.e. ensaios de tracao, testes de dureza), a morfologia (por microscopia
electrénica de varrimento) e a topografia (por microscopia de forca atomica) dos

nanocompositos.
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Anexos

A. Determinagao do valor acido

Na determinacgdo do valor &cido (AV) foram preparadas duas solucdes: uma de fenolftaleina
1% (m/v) e uma de 1M de KOH. A solucdo de fenolftaleina foi preparada com 0.25g de
indicador para 25 mL de etanol. Para a solugdo de KOH foi utilizada 1g de KOH para um

volume de 100 mL de etanol.

Para a determinacdo do AV dos UP comecou por se determinar o branco, onde se utilizou um
volume de 50 mL de etanol e 1 mL da solucéo de fenolftaleina. Com uma bureta, foi adicionada
a solucdo de KOH até que a solugdo mudasse de cor (de transparente para roxo), registando-se
0 valor de solucdo de KOH utilizado que, neste caso, corresponde a Viranco. Na determinagéo
de AV da amostra o procedimento € o mesmo, adicionando-se também 1 g de amostra (Mamostra)

antes da adicdo da solugdo de KOH (Vkon). O valor foi calculado de acordo com a Equacéo

(3).

AV = (VkoH= Vbranco) XMgonx56.1 (3)

Mamostra
B. Modificacdo das nanoparticulas Na-MMT

Foi realizada a modificacdo das nanoparticulas Na-MMT. Dispersou-se 20g de Na-MMT em
1,25 L de agua destilada (80°C) utilizando-se um homogeneizador. Dissolveu-se 7,89 de stearyl
amine e HCI concentrado (3 mL) em agua destilada (80°C) e adicionou-se esta solucdo a mistura
agua + Na-MMT, sob agitacdo forte durante 5 minutos, utilizando o homogeneizador. Durante
esta fase formou-se um precipitado. O precipitado foi recolhido, lavado com agua quente (80°C)

e liofilizado. Apos liofilizacdo, foi guardado num exsicador sob vacuo.

XVII



C. FTIR

e Reagentes

De acordo com estrutura dos didis (PDO, PG) pretende identificar-se principalmente nos
espectros de FTIR a elongacao da banda correspondente o grupo hidroxilo (v- OH —3200-3600

cm™), visivel nos espectros apresentados.

N

Transmitancia

T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 56. Espectro de FTIR do 1,3 — Propanodiol.
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T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm'™')

Figura 57. Espectro de FTIR do Propilenoglicol.

Para os 4cidos saturados, pretende-se identificar o grupo carbonilo (v - C=0, 1700-1725 cm™).
Para o acido insaturado (FA), pretende-se identificar grupos carbonilo (tal como nos éacidos
saturados) e a ligacéo dupla (v- C=C, 1600-1680 cm™). Analisando os seguintes espectros, os

grupos referidos sao identificados
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Figura 58. Espectro de FTIR do Acido Fumarico.
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Figura 59. Espectro de FTIR do Acido Lético.
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Figura 60. Espectro de FTIR do Acido Sebécico.
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4000 3000 2000 1000
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Figura 61. Espectro de FTIR do Acido Sucinico.

O IA foi utilizado na modificacdo dos poliésteres-poliois, fornecendo as ligacdes duplas, dando

origem aos reticulantes de base natural.
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Figura 62. Espectro de FTIR do Anidrido itaconico.
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e Poliésteres-polidis de base natural

A analise FTIR realizada aos poliésteres-poliois é analoga a realizada no desenvolvimento do

trabalho.
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Figura 63. Espectros de FTIR dos poliésteres-polidis RTM.
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Figura 64. Espectros de FTIR dos poliésteres-polidis RLATM.
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e Reticulantes

Nos reticulantes, pretende-se identificar o pico relativo as ligagdes duplas (v- C=C, 1600-1680

cm™), o que se verifica em todos o0s espectros apresentados.

300

250 4 ! \

S N TV |
200 A 1y \ lw\{

MOD_RTM1
MOD_RTM2
— —-—- MOD_RTM3
— —-—  MOD_RTM4

150 A

Transmitancia (%)

100 A

50 4

0 | T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 65. Espectros de FTIR dos reticulantes MOD_RTM.
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Figura 66. Espectros de FTIR dos reticulantes MOD_RLATM.
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D. RMN

e Anidrido itaconico

H20 (DMSO)

—
—_—

DMSO

6.5 6.0 55 5.0 45 40 3.5 3.0
f1 (ppm)

Figura 67. Espectro de *H RMN do anidrido itaconico.
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e Poliésteres-poliésteres-polidis de base natural

A analise de RMN realizada ao poliéster-poliol RTM1 é similar a analise ja realizada ao RTM2,
identificando-se 0s mesmos desvios quimicos. Do mesmo modo, a anéalise realizada ao RTM4

é similiar a j& realizada ao RTMS3.
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Figura 68. Espectro de *H RMN do poliéster-poliél RTML.
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Figura 69. Espectro de *H RMN do poliéster-poliol RTM4.
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O mesmo se aplica aos poliésteres-poliois desenvolvidos a partir de acido latico. A analise ja
realizada ao poliéster-poliol RLATM1 é similiar a do RLATM3, do mesmo modo que a do
RLATM2 a do RLATM4.
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Figura 70. Espectro de *H RMN do poliéster-poliol RLATM2.
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Figura 71. Espectro de *H RMN do poliéster-poliol RLATMS3.
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e Reticulantes

Nos reticulantes, pretendem-se identificar picos de absorcdo entre os 6 e 0s 6.5 ppm
provenientes das ligacdes duplas do anidrido itaconico. Analisando os espectros *H RMN dos
reticulantes desenvolvidos, sdo visiveis picos nesta zona de absor¢do correspondentes a estas

ligacGes.

anidrido
itacdnico

6.8 6.4 6.0 5.6 52 48 44 4.0 3.2 2.8 24 2.0 1.6 1.2
f1 (ppm)

Figura 72. Espectro de *H RMN do reticulante MOD_RTM1.
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Figura 73. Espectro de *H RMN do reticulante MOD_RTM3.
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Figura 74. Espectro de *H RMN do reticulante MOD_RTM4.
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Figura 75. Espectro de *H RMN do reticulante MOD_RLATM3.
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E. Pesos moleculares

Foram calculados os pesos moleculares (PM) dos poliésteres-poliois desenvolvidos. Estes
valores foram obtidos tendo por base a razdo entre os integrais dos protdes do grupo terminal e
os integrais dos protbes da unidade de repeticdo dos poliésteres-polidis. Estes valores sdo
comparados com os valores tedricos. Para 0s RTM, tentou-se controlar o PM através da razéo
diol/diacido de modo a obter valores entre 600-1000 g/mol. Na Tabela 29 encontram-se 0s

pesos moleculares obtidos.

Tabela 29. Pesos moleculares calculados para os poliésteres-polidis sintetizados.

Poliésteres-poliois PM: (g/mol) PM:c (g/mol)
RTM1 611,26
RTM2 767,63
RTM3 P00-1000 364,67
RTM4 336,48

RLATM1 500 151,28
RLATM2 500 602,88
RLATM3 2000 369,92
RLATM4 2000 1654,80

Analisando a Tabela 29, verifica-se que para alguns poliésteres-poliois os valores de PM. séo
um pouco diferentes do valor teodrico, observando-se uma maior discrepancia no valor de
RLATM3. Tendo em conta que estes valores foram obtidos com base nos integrais do espectro
'H RMN das formulages, estas diferencas podem dever-se a erros na quantificacdo dos

mesmaos.
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F. DMTA

e Poliésteres-polidis e reticulantes

0,12
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Figura 76. Termograma para dos poliésteres-polidis RTMs.
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Figura 77. Termograma dos poliésteres-polidis RLATMs.
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Figura 78. Termograma dos reticulantes MOD_RTMs.
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Figura 79. Termograma dos reticulantes MOD_RLATMs.
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e Nanocompdsitos desenvolvidos sem reticulante

Nos termogramas das Figuras 80, 81, 82, 83 e 84 ¢ analisada a influéncia da quantidade de

nanoparticulas nas propriedades termomecanicas dos hanocompositos.
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Figura 80. Termograma dos nanocompésitos NC_UMMT1 e NC_UMMT?2.
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Figura 81. Termograma dos nanocompdsitos NC_UMMT3 e NC_UMMT4.
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Figura 82. Termograma dos nanocompdsitos NC_NPCC1 e NC_NPCC2.
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Figura 83. Termograma dos nanocompdsitos NC_NPCC3 e NC_NPCCA4.
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Figura 84. Termograma dos nanocompdsitos NC_TMMT3 e NC_TMMT4.

Nos termogramas das Figuras 85, 86, 87, 88 e 89 é analisada a influéncia da utilizacdo dos

diferentes UPTSs nas propriedades termomecéanicas dos nanocompasitos.
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Figura 85. Termograma dos nanocomp6sitos NC_TMMT2 e NC_TMMTA4.
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Figura 86. Termograma dos nanocompdsitos NC_NPCC1 e NC_NPCCa3.

0,5

- 04

03

02

0,1

-100 0 100

Temperatura (°C)

0,0

tan &

—— NC_UMMT1
—— NC_UMMT3

Figura 87. Termograma dos nanocompdsitos NC_TMMT1 e NC_TMMT3.
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Figura 88. Termograma dos nanocompdsitos NC_NPCC2 e NC_NPCCA4.
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Figura 89. Termograma dos nanocompésitos NC_UMMT2 e NC_UMMT4.
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e Nanocompositos desenvolvidos com 0 RTM2
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Figura 90. Termograma dos nanocompésitos MRTM2_UMMTSs.
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Figura 91. Termograma dos nanocompdsitos MRTM2_NCs.
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Figura 92. Termograma dos nanocompdsitos MRTM2_NPCCs.
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Figura 93. Termograma do nanocompdsito MRLATM4_TMMT(1).
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Figura 94. Termograma dos nanocompdsitos MRLATM4_NSs.
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Figura 95. Termograma dos nanocompdsitos MRLATM4_NPCCs.
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