InfluÊncia da composição de ácidos graxos dimerizados nas propriedades termomecânicas de poliamidas
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RESUMO

Os ácidos graxos dimerizados são produzidos a partir de ácidos graxos de fontes renováveis, geralmente do óleo de Pinus e de soja, o que torna esta tecnologia sustentável. O processo de dimerização do ácido graxo linoléico gera diferente percentual de monômeros, dímeros e trímeros, que influenciam diretamente nas propriedades mecânicas da poliamida. Neste trabalho foram sintetizadas poliamidas a partir de ácidos graxos dimerizados de diferentes composições e avaliado o efeito da composição nas propriedades térmicas e mecânicas. A poliamida com menor proporção de monômeros apresentou uma maior flexibilidade a temperatura ambiente, menor ponto de amolecimento e uma maior massa molecular.
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1 INTRODUÇÃO

A poliamida é uma classe de polímeros bastante versátil em função da ampla variedade de matérias-primas que podem ser utilizadas para a sua produção e que permite uma variedade de aplicações como na indústria têxtil e adesivos termofundíveis. As poliamidas possuem, além da estabilidade dimensional, alta resistência mecânica devido às ligações de hidrogênio entre o oxigênio da carbonila e o hidrogênio da ligação amida (Canevarolo, 2006). A síntese consiste em uma reação de policondensação a partir de ácidos dicarboxílicos, diaminas secundárias, diaminas primárias e ácidos graxos dimerizados, sendo que este último, representa em torno de 80% na composição final da poliamida. 
Os ácidos graxos dimerizados são produzidos a partir de ácidos graxos de fontes renováveis, geralmente do óleo de pinus e de soja, apresentam baixo custo, são biodegradáveis, não cristalizam, são solúveis em hidrocarbonetos, tem massa molecular relativamente alta (560 g/mol) e são líquidos a temperatura ambiente (Tolvanen et. al., 2007; Çavus e Gürkaynak, 2006). Assim, as poliamidas sintetizadas a partir destes ácidos diméricos são menos cristalinas que as poliamidas convencionais e mais flexíveis (Hablot, 2010). O processo de dimerização do ácido graxo linoléico gera diferentes percentuais de monômeros, dímeros e trímeros que influenciam diretamente nas propriedades mecânicas da poliamida. 
Este trabalho tem o objetivo de sintetizar poliamidas a partir de ácidos graxos dimerizados de diferentes composições e avaliar o efeito da composição nas propriedades térmicas e mecânicas das poliamidas. 
2 MATERIAIS E MÉTODOS

As poliamidas estudadas neste trabalho foram sintetizadas com os seguintes ácidos graxos dimerizados: ácido graxo dimerizado A (78% dímero, 20% trímero e 2% monômero), ácido graxo dimerizado B (78% dímero, 16% trímero e 6% monômero) e ácido graxo dimerizado C (70,5% dímero, 18% trímero e 11,5% monômero). Foram usadas as seguintes denominações para as poliamidas: PA1 para a poliamida sintetizada com o ácido graxo dimerizado A, PA2 para a poliamida com ácido graxo B e PA3 com ácido graxo dimerizado C. Os demais reagentes foram ácido sebácico, ácido esteárico, etilenodiamina e piperazina foram mantidos nas mesmas proporções molares para avaliar o efeito real da composição dos ácidos graxos dimerizados nas propriedades térmicas e mecânicas das poliamidas sintetizadas.

A síntese das poliamidas foi realizada em um reator de vidro de 500 mL equipado com condensador, Dean & Stark, agitação mecânica, atmosfera inerte e termopar. Após a adição dos reagentes, foi realizado um aquecimento gradual até 220°C para a retirada da água formada pela reação de policondensação. A reação foi acompanhada por índice de acidez e índice de amina e ao final da síntese é reduzida a pressão do sistema para retirada de água residual.

3 CARACTERIZAÇÃO DAS POLIAMIDAS

3.1.1 Viscosidade Brookfield
As viscosidades das amostras de poliamida sintetizadas foram determinadas utilizando-se um Viscosímetro Brookfield Digital modelo DVD II com o uso do acessório Thermosel para fundir a amostra na temperatura desejada. As medidas foram avaliadas em 190ºC, a 10 rpm, utilizando o spindle 29. 

3.1.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC)
As temperaturas de fusão e cristalização foram determinadas utilizando um equipamento de DSC modelo Q20 da TA Instruments. A faixa de temperatura utilizada foi de -90 a 200ºC com uma rampa de aquecimento e resfriamento de 10ºC/min, sob fluxo de nitrogênio. 

3.1.3 Ponto de amolecimento
Para esta determinação foi utilizado o método anel e bola.  Este método consiste em verter a poliamida fundida em uma cápsula e esperar cristalizar por 15 min. Após, adapta-se no conjunto com uma bola de peso padrão sobre a poliamida e então é colocado o conjunto em um banho de glicerina sob uma chapa de aquecimento. Quando a bola atravessar a cápsula com a poliamida é verificado o ponto de amolecimento por um termômetro imerso no banho de glicerina. 
3.1.4 Ensaio de tensão versus deformação
O ensaio de tensão-deformação foi realizado a partir de um filme com dimensões de 30,0 mm x 5,0 mm x 0,3 mm e analisados em um equipamento de DMTA Q800 da TA Instruments pelo método tensão/ deformação com uma taxa de 2N/min até atingir a força máxima do equipamento (18N) a 25ºC.

3.1.5 Análise termodinâmica mecânica

A temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada pelo pico do tan δ, através do módulo de armazenamento e de perda, utilizando o DMTA Q800 da TA Instruments com o acessório single cantilever pelo método oscilatório (1 Hz, 0,25% de deformação). A faixa de temperatura utilizada foi de -90 a 50 ºC com rampa de 2 ºC/min. Corpos de prova com dimensões de aproximadamente 17,5 x 12,5 x 4,0 mm.

3.1.6 Cromatografia de permeação em gel (GPC)

Para determinar a massa molecular foi utilizado um equipamento de GPC da Waters Instruments, equipado com bomba isocrática (eluente THF, fluxo: 1mL/min), detector de IR (35°C); set de colunas Styragel (40°C).

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES


As poliamidas PA1, PA2 e PA3 foram sintetizadas com os ácidos graxos dimerizados A, B e C, respectivamente, conforme Tabela 1.
Neste estudo, observou-se que o aumento da percentagem de monômeros no ácido graxo dimerizado, diminui a massa molar (Mw) e a viscosidade da poliamida (PA3), já que os monômeros podem atuar como terminadores de cadeia, impedindo seu crescimento. Na PA1, com a menor proporção de monômeros (2%), obteve-se a maior viscosidade e maior massa molecular, devido à formação de cadeias maiores.
A Figura 1 mostra os picos de fusão obtidos no ensaio de DSC das poliamidas estudadas. O alargamento deste pico está associado ao teor de monômeros, e por isso a PA3 apresentou um pico mais alargado, explicando o formato de diferentes tipos de cadeia, já que o percentual de monômeros é maior (11,5%). As temperaturas de fusão das poliamidas ficaram com valores muito semelhantes às temperaturas obtidas no ensaio de ponto de amolecimento. Na PA1, com 2% de monômeros, foi identificado um único pico estreito, devido a uma maior uniformidade no tamanho das cadeias. 
Tabela 1. Caracterização das poliamidas sintetizadas.
	
	PA1
	PA2
	PA3

	Ácido Graxo Dimerizado
	A
	B
	C

	Ponto de Amolecimento (°C)
	104
	136
	151

	Viscosidade Brookfield (cP)
	9200
	3400
	500

	Módulo de Elasticidade (MPa)
	0,23
	0,42
	0,32

	Deformação máxima (%)
	121,1
	65,6
	12,1

	Tg DMTA (°C)
	0,31
	4,64
	*

	Mw (g/mol)
	32216
	20803
	13788

	*O corpo de prova da amostra quebrou na realização do ensaio.
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A pureza do ácido graxo dimerizado também justifica o formato dos picos de cristalização. A PA1, com menor percentual de monômeros, apresentou uma fração de cristalização única que pode ser observada na Figura 2. Com o aumento do teor de monômeros para 6% na PA2, verificou-se um alargamento do pico de cristalização. Quando aumenta a proporção do teor de monômeros para 11,5% na PA3, ocorre a formação de dois picos de cristalização bem separados, ou seja, em temperaturas bem distintas. Neste caso houve a formação de diferentes tamanhos de cadeias apresentando temperaturas de cristalização distintas, peculiaridade que pode ser observada também pelo pico de fusão (Figura 1).
A resistência mecânica teve um decréscimo quando aumenta o teor de monômeros no ácido graxo dimerizado, conferindo uma maior Tg (PA1 e PA2), ou seja, o material é menos flexível a temperatura ambiente. Na PA3 não foi possível determinar esta temperatura de transição vítrea pelo DMTA em razão desta poliamida se tornar muito quebradiça em virtude da maior proporção de monômeros. Este comportamento quebradiço pode ser corroborado pelo ensaio tensão x deformação, do qual a PA3 apresentou menor deformação (12,1%) entre as poliamidas sintetizadas, devido à formação de cadeias menores, já que há uma maior proporção de monômeros atuando como terminadores de cadeias (Figura 3).
5 CONCLUSÕES


O teor de monômeros na composição do ácido graxo dimerizado afeta as propriedades mecânicas bem como as propriedades térmicas. Poliamidas sintetizadas com maior proporção de monômeros torna o material menos flexível a temperatura ambiente rompendo com baixa deformação e tensão. Ao passo que aumenta a pureza do ácido dimerizado, aumentam também a viscosidade e a massa molar, através da formação de cadeias maiores. Assim, pôde-se verificar que quanto maior a quantidade de monômeros, mais rígida e quebradiça torna-se a poliamida, ocorrendo também um aumento no ponto de amolecimento.
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The influence of the fatty acid dimer composition in mechanical and thermal properties of polyamides 
Abstract
Fatty acid dimers are produced by fatty acid from renewable sources, usually from Pinus oil, which it becomes a environment friendly technology. The dimerization process of linoleic fatty acid produces different contents of monomers, dimers and trimers, which it influences directly in mechanical and thermal properties of the polyamide. In this work were synthesized polyamides from different compositions of fatty acid dimer and evaluated the composition effect in mechanical and thermal properties. The polyamide with lower monomer contents in the dimer acid showed higher flexibility at room temperature, lower softening point, and a higher molecular weight.
Key-word: polyamide, fatty acid dimer, mechanical and thermal properties. 
Figura 1. Picos de fusão das poliamidas com variação dos ácidos graxos dimerizados obtidos por DSC.





Figura 2 . Picos de cristalização das poliamidas com variação dos ácidos graxos dimerizados obtidos por DSC.








Figura 3. Curva de Tensão x Deformação das poliamidas com variação dos ácidos graxos dimerizados.











