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RESUMO

Este trabalho investigou o impacto da incorporacgéo de diferentes teores de dioxido de
limoneno (LDO) em resinas epoxidicas do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA),
nas propriedades térmicas, reologica, mecanica e dinamico mecanica. Foram
estudadas seis composicdes, denominadas de acordo com a propor¢cdo em massa de
resina epoxi DGEBA (R) e LDO (L), sendo R100LO (100% de resina epoxi), R80L20
(80% de resina epoxi e 20% de LDO), e assim sucessivamente para as amostras
R60L40, R40L60, R20L80 e ROL100. Utilizou-se uma proporcéo de 1:1 da mistura de
resina/LDO e endurecedor. Na primeira etapa do estudo, foram realizadas analises
preliminares com as condigcbes de cura propostas pelo fornecedor. Diante dos
resultados da primeira etapa, optou-se por uma segunda etapa, onde uma condi¢cao
de pos cura foi incluida. As amostras foram caracterizadas por calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), andlise termogravimétrica (TGA), andlise dinamico mecanica
(DMA), Sonelastic®, dureza Shore D, teor de gel, viscosidade e tempo de gel. Os
resultados indicaram que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) obtida via DSC
apresentou uma reducao progressiva, variando de 106 °C na amostra R100L0 para
85 °C na amostra ROL100. Na analise dinamico mecénica, os valores da temperatura
de transicao vitrea (tan delta) variaram entre 106 °C (R100L0) a 115 °C (ROL100). Os
valores do tempo de gel aumentaram com o aumento do teor de LDO, indicando que
concentracbes mais elevadas de LDO retardam o tempo para iniciar o estagio de
gelificacdo. Amostras com altos teores de LDO apresentaram menor estabilidade
térmica, conforme evidenciado pela analise de TGA, e menores valores de dureza e
moddulo de elasticidade (Sonelastic), provavelmente em funcdo dos menores valores
de densidade de reticulagdo, conforme resultados de teor de gel. A formulagéo
R40L60 destacou-se pelo equilibrio entre propriedades térmicas, reoldgicas e
mecanicas, apresentando tempo de gel de ~ 10 min a 110 °C. Conclui-se que o LDO
€ um substituto promissor em resinas epoxidicas, para uma variedade de aplicagdes,
dependendo das propriedades de interesse e da proporgao utilizada, e ainda, pelo
valor de Vviscosidade apresentado na amostra ROL100 (~ 70 mPas
a 25 °C), tem potencial para ser utilizado como diluente reativo em sistemas de resinas
epoxidicas.

Palavras-chave: Dibéxido de Limoneno. Resina Epoxidica DGEBA. BioepOxi.

Temperatura de transi¢ao vitrea. Viscosidade.



ABSTRACT

This study investigated the impact of incorporating varying amounts of limonene
dioxide (LDO) into bisphenol A diglycidyl eter (DGEBA) epoxy resins on their thermal,
rheological, mechanical, and dynamic mechanical properties. Six compositions were
analyzed, designated according to the mass ratio of DGEBA (R) to LDO (L), namely:
R100LO (100% DGEBA), R80L20 (80% DGEBA and 20% LDO), R60L40, R40L60,
R20L80 and ROL100 (100% LDO). A 1:1 weight ratio of the resin/LDO mixture and
hardener was used. In the first stage of the study, preliminary analyses were conducted
under the curing conditions recommended by the supplier. Based on the results
obtained, a second stage was implemented, incorporating a post-curing step to further
evaluate the system. The samples were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), dynamic mechanical analysis
(DMA), Sonelastic® test, Shore D hardness, gel content, viscosity, and gel time
measurements. The results indicated a progressive reduction in the glass transition
temperature (Tg) determined by DSC, decreasing from 106 °C for sample R100LO to
85 °C for sample ROL100. In the dynamic mechanical analysis, the glass transition
temperature determined form the tan delta peak ranged from 106 °C (R100LO) to
115 °C (ROL100). Gel time increased with higher LDO content, indicating that greater
concentrations of LDO delay the onset of the gelation stage. Samples with high LDO
contents exhibited lower thermal stability, as evidenced by TGA analysis, along with
reduced hardness and elastic modulus values (Sonelastic®), likely due to a lower
crosslinking density, as indicated by the gel content results. The R40L60 formulation
stood out for its balance of thermal, rheological, and mechanical properties, presenting
a gel time of ~10 min at 110 °C. These results suggest that LDO is a promising
substitute in epoxy resin systems, for various applications, depending on the desired
properties and the proportion used. Additionally, the low viscosity observed for sample
ROL100 (~70 mPa.s at 25 °C) highlights its potential for applications requiring low-
viscosity epoxy formulations.

Keywords: Limonene Dioxide. DGEBA Epoxy Resin. Bioepoxy. Glass Transition

Temperature. Viscosity.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos termorrigidos utilizados em escala industrial, as resinas
epoxidicas representam aproximadamente 70% do mercado global, gracas as suas
elevadas propriedades mecanicas, resisténcia quimica, tenacidade e féacil
processabilidade (SHENG et al., 2024; COUTURE et al., 2018). Suas aplicacbes
abrangem setores variados, como adesivos, compdsitos, isolamento elétrico,
revestimentos e construgcdes (SHENG et al., 2024; SHUNDO et al., 2022). Essas
resinas possuem pelo menos um grupo epoxi por molécula, conhecido como 6xido de
etileno ou grupo oxirano, cuja reatividade é essencial para a formacdo de materiais
reticulados tridimensionais com excelente desempenho térmico e mecénico (LAVAUX
et al., 2024). A maioria dessas resinas é produzida a partir do éter diglicidilico de
bisfenol A (DGEBA), sintetizado via reacdo do bisfenol A (BPA) com a epicloridrina
(SHUNDO et al., 2022; PIERAU et al., 2022).

No entanto, o BPA, além de ser derivado de recursos fésseis, foi classificado
como cancerigeno, mutagénico e reprotoxico, além de desregulador enddcrino.
Mesmo ap0s a cura, os produtos finais podem ter toxicidade devido a monémeros que
nao reagiram (ZOU et al., 2022; CHARBONNEAU et al., 2018; SHENG et al., 2024).
Por isso, o desenvolvimento de alternativas ao BPA que sejam menos nocivas a saude
e ao meio ambiente tem grande importancia.

Uma das possibilidades € utilizar compostos oriundos da biomassa como
matéria-prima para produzir resinas epoxidicas, o que pode contribuir para reduzir o
teor de dioxido de carbono na atmosfera. Exemplos de biomassa para esta finalidade
sdo amplamente relatados na literatura cientifica, incluindo residuos derivados de
alimentos como cascas de camarfo, cascas de laranja entre outros (JUINOR et
al.,2007; PIERAU et al., 2022). Um terpeno de baixo custo € o limoneno, obtido a partir
de frutas citricas, como a laranja. Ele é apontado como um potencial precursor para
materiais de base bioldgica; no entanto, ainda nao ha estudos conclusivos sobre sua
toxicidade em comparacdao com mondmeros a base de BPA (CHARBONNEAU et al.,
2018). Cerca de 12000 familias de agricultores produzem citros no Rio Grande do Sul.
As condi¢des de clima e solo do estado possibilitam a colheita de frutas de excelente
coloracdo e sabor. As principais areas produtoras estdao no Vale do Cai (Efrom &
Souza, 2018).



14

O dioxido de limoneno (LDO), gerado pela epoxidacdo das duplas ligacdes
carbono-carbono presentes no limoneno, € considerado um componente relevante
para a producao de polimeros. Um dos métodos mais conhecidos para epoxidacao de
olefinas € o uso de peracidos em solventes organicos (SHUNDO et al., 2022; ZHU et
al., 2023). Contudo, o método de epoxidacao do limoneno escolhido para este trabalho
consiste na reacdo de acetona com monoperssulfato de potassio (KHSOs),
comercializado na forma de um sal triplo de nome Oxone® na presenca de
bicarbonato de sédio. Uma vez que este método de epoxidacao é rapido, mesmo a
temperatura ambiente, é também de facil purificacdo. Como reportado por
Charbonneau et al. (2018), atinge-se um rendimento de 97% de LDO.

As resinas epoxidicas requerem uma etapa de cura para a formacéo de redes
tridimensionais estaveis. Esse processo envolve reacdes quimicas entre 0s grupos
epoxi e agentes de cura, como anidridos e aminas, promovendo a reticulacdo do
material e conferindo-lhe propriedades mecanicas e térmicas finais (COSTA et al.,
2011).

O desenvolvimento de resina de base bio com propriedades térmicas e
mecanicas similares as das resinas epoxidicas comerciais a base de BPA é ainda um
desafio, especialmente ao se considerar a estrutura quimica do LDO e a saturacéo
completa da porcéo oriunda dele ap6s a epoxidacédo. Alguns estudos reportam valores
de temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) para sistemas contendo di6xido de limoneno
proximos aos de resinas a base de DGEBA (COUTURE et al., 2018). No entanto, ha
algumas lacunas na literatura relacionadas a influéncia da incorporacao do diéxido de
limoneno, de forma parcial ou total, em sistemas de resina epoxidica, principalmente
em relacao as propriedades fisicas, térmicas, mecanicas e dindmico mecanicas, além
dareologia. Desta forma, busca-se entender como a incorporacao de diferentes teores
de diéxido de limoneno afeta estas propriedades, quando adicionado de forma parcial
(20%, 40%, 60%, 80% em massa), ou total (100% em massa) em uma resina a base
de DGEBA utilizando anidrido metiltetrahidroftalico (MTHPA) como endurecedor e
cloreto de trietilbenzil amdnio, que gera trietilamina quando aquecido.

Este estudo foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa, as condi¢des de
cura ocorreram conforme sugeridas pelo fornecedores. Apos a analise dos resultados,
observou-se a necessidade de adicionar mais uma etapa de pos cura. Desta forma,
optou-se por uma segunda etapa, onde uma condicdo de pos cura foi incluida. As

amostras foram caracterizadas por calorimetria diferencial exploratéria (DSC), anélise



15

termogravimétrica (TGA), andlise dinamico mecéanica (DMA), Sonelastic, dureza

Shore D, teor de gel, viscosidade e tempo de gel.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Investigar o efeito da incorporagcao de diferentes concentracdes de LDO nas
propriedades térmicas, reoldgica, mecéanica e dindmico-mecéanica de resinas

epoxidicas a base de DGEBA.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar a influéncia da incorporacéo de diferentes teores de LDO (20%, 40%, 60%,
80% e 100% em massa) em uma resina a base de DGEBA nas condi¢Bes de cura
propostas pelo fornecedor;

- Estudar uma nova condicéo pds cura para diferentes teores de LDO e resina DGEBA;
- Caracterizar as amostras por meio de analises térmicas (TGA e DSC) e dindmico-
mecanica (DMA);

- Determinar a viscosidade, a dureza Shore D e a densidade das amostras estudadas;
- Caracterizar por meio de Sonelastic, 0 modulo de Young, médulo de Cisalhamento
e o coeficiente de Poisson;

- Determinar o teor de gel das seis amostras com diferentes concentracdes de LDO;
- Analisar a influéncia do teor de LDO no tempo de gel e relacionar com a densidade

de reticulacdo das amostras estudadas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIMEROS TERMORRIGIDOS

As resinas termorrigidas, como as resinas epoxi, sdo materiais poliméricos que,
antes do processo de cura, consistem em macromoléculas independentes. Com a
adicdo de um iniciador ou endurecedor, essas resinas passam por uma reacao de
reticulagdo quimica que resulta na formagdo de uma estrutura tridimensional
estabilizada por ligacdes covalentes, conferindo propriedades como resisténcia
térmica, estabilidade quimica e excelente adesdo. Esse processo, no entanto,
apresenta desafios, como a liberagéo de gases e a dificuldade em monitorar a reacao
de reticulagéo (BIRON et al.,, 2018; COSTA et al., 1999; JIN et al., 2015). Essas
caracteristicas conferem aos polimeros termorrigidos propriedades distintas,
tornando-os amplamente utilizados em adesivos, revestimentos e materiais
compositos. Entre essas propriedades, destacam-se sua estrutura molecular
altamente reticulada, a estabilidade térmica ap06s a cura e suas propriedades
mecanicas superiores. A Tabela 1 apresenta um resumo das principais caracteristicas

desses materiais, evidenciando suas vantagens e limitacdes.

Tabela 1: Caracteristica dos Termorrigidos

Caracteristica Termorrigidos

Cadeias poliméricas interligadas por ligacdes
Estrutura Molecular covalentes, formando uma rede tridimensional
rigida.
ApOs a cura inicial, ndo podem ser remoldados

Comportamento Térmico pelo calor; aguecimentos subsequentes podem
causar degradacéo.

Mais rigidos e estaveis quimicamente; possuem

Propriedades Mecénicas PO h .
alta resisténcia térmica e mecéanica apos a cura.

Producdo de componentes elétricos, adesivos,
Aplicagbes Comuns revestimentos, pecas automotivas e materiais
compaositos de alta performance.

Fonte: Adaptado Luo et al (2022)

O processo de cura dos polimeros termorrigidos, como as resinas epoxidicas,

€ particularmente complexo e envolve transformagfes quimicas irreversiveis que
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resultam em redes tridimensionais (Figura 1). A cinética de cura € geralmente
investigada por meio de técnicas como a calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
que permite analisar a taxa de reagcdo e a transicdo vitrea (Tg). Adicionalmente, a
escolha do agente de cura, como aminas ou anidridos, influencia diretamente as
propriedades finais do material, como resisténcia mecanica e flexibilidade (COSTA et
al., 1999; JIN et al., 2015).

Figura 1: Esquema representativo de termorrigido apds a reticulacédo
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Fonte: Biron (2018, p.14)

Nos ultimos anos, ha um crescente interesse em polimeros de base bio, como
os derivados de Oleos vegetais. Esses materiais sdo vistos como alternativas
sustentaveis as resinas petroquimicas, ndo apenas por utilizarem recursos renovaveis,
mas também por oferecerem caracteristicas biodegradaveis e menor toxicidade.
Oleos como o de soja e mamona s&o frequentemente utilizados na sintese de resinas
epoxidica de base bio. Modificacdes nesses 6leos, como a introducao de grupos epoxi
por oxidagc&do, tém mostrado viabilidade para a producdo de materiais com boas
propriedades mecénicas e térmicas, além de maior flexibilidade (JIN et al., 2015;
PIOTR et al., 2021).

2.2 RESINAS EPOXIDICAS (DGEBA)

O desenvolvimento das primeiras resinas epoxidicas ocorreu simultaneamente
nos Estados Unidos e na Europa entre as décadas de 1930 e 1940, com contribui¢cdes
pioneiras de Pierre Castan, na Suica, e S.O. Greenlee, nos Estados Unidos. Esses
pesquisadores exploraram a reacdo entre BPA e epicloridrina, resultando em
materiais que continuam sendo a base para a formulacdo das resinas epoxidica

modernas (LEE et al., 1967). Inicialmente, estas resinas foram utilizadas para
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moldagens e revestimentos (JIN et al., 2015), e séo caracterizadas pela presenca de
grupamentos epoxidicos (Figura 2) ou glicidilicos, que conferem a capacidade de
formar redes tridimensionais durante o processo de cura. Essas redes resultam em
propriedades notaveis, como alta estabilidade térmica, resisténcia quimica e mecéanica
(AUGUSTSSON, 2004).

Figura 2: Grupo epo6xi
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Fonte: Autora (2025)

A sintese tradicional utiliza epicloridrina e BPA (Figura 3), catalisados por
hidroxido de sodio. Ajustando a razdo molar dos reagentes, € possivel obter resinas
com diferentes pesos moleculares, adaptadas a aplicaces especificas. Por exemplo,
resinas liquidas de menor viscosidade sdo ideais para revestimentos, enquanto
resinas de maior viscosidade sdo amplamente empregadas em adesivos estruturais e
compoésitos (KERCHE et al., 2021).
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Figura 3: Etapas de producdo de uma resina epoxi
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Fonte: Augustsson (2004)

As resinas epoxidicas podem ser classificadas como glicidil e ndo-glicidil. O
grupo glicidil inclui subtipos como glicidil-éter, glicidil-éster e glicidil-amina, que
geralmente séo sintetizados a partir da condensacao de compostos di-hidroxilados
com acidos ou aminas. Ja as resinas nao-glicidil, como as alifaticas e cicloalifaticas,
sdo obtidas pela peroxidacdo de ligacbes insaturadas, ampliando suas aplicacbes
devido a diversidade estrutural (JIN et al., 2015).

O processo de cura transforma as resinas epoxidicas em materiais
termorrigidos. Este processo depende de agentes de cura como aminas, anidridos e
oxidos metalicos, que determinam as propriedades finais do material. Agentes de cura
como o nadico metilico (MNA) conferem alta estabilidade térmica, enquanto anidridos
mais flexiveis, como o anidrido succinico octenilico (OSA), promovem maior
maleabilidade, impactando diretamente a temperatura de transicdo vitrea (Tg)
(SHENG et al., 2024; AUGUSTSSON, 2004).
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2.3.1 Reac0es para formacao da resina DGEBA

A Figura 4 apresenta um dos possiveis caminhos reacionais para a formacao
da resina DGEBA, considerando a rea¢do do BPA com a epicloridrina em meio bésico,
catalisada por hidroxido de sédio (NaOH). Esse processo ocorre em duas etapas
principais, conforme descrito na literatura (COSTA et al., 1999; COSTA et al., 2011).

Etapa I: Reacdao Inicial (Figura 41)

Na primeira etapa da sintese, o BPA, um composto caracterizado por dois
grupos fendlicos ligados a um esqueleto de isopropanol [2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano], reage com a epicloridrina, um epéxido contendo um grupo cloro
(1-cloro-2,3-epoxipropano), em uma propor¢ao molar de 1:2. A reagao ocorre em meio
bésico, catalisada por hidroxido de sodio (NaOH) (COSTA et al., 1999).

No mecanismo reacional, um dos grupos hidroxila do BPA atua como nucledfilo,
atacando o carbono do epdxido da epicloridrina, resultando na abertura do anel
epoxido. Esse processo gera um intermediério alcoxi, no qual h4 formacdo de uma
ligacdo covalente entre o BPA e a estrutura aberta da epicloridrina. A molécula
intermediaria resultante apresenta uma das hidroxilas do bisfenol A substituida por
uma unidade aberta da epicloridrina (COSTA et al., 2011).

Etapa Il: Formagao do DGEBA (Figura 4 Il)

A etapa seguinte utiliza o intermediario formado anteriormente e requer a
adicao de uma base forte, como o NaOH, para desprotonar o segundo grupo hidroxila
do BPA, aumentando sua nucleofilicidade. Esse grupo nucleofilico ataca o carbono do
epoxido ainda presente no intermediario, promovendo uma segunda reacdo de
abertura do anel epdxido, gerando o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), uma
molécula com duas unidades epoOxi ligadas ao BPA, amplamente utilizada como
mondmero epoOxi na producao de resinas epoxi (COSTA et al., 1999).

Como produtos da reacdo, tem-se a resina DGEBA (C21H2404), que é 0
principal produto da reagéo, usado como monémero na sintese de resinas epoxi; 0
cloreto de sodio (NaCl), um subproduto formado pela neutraliza¢éo do grupo cloro da
epicloridrina com a base e 4gua (H20), um subproduto formado durante o processo
de neutralizacdo (COSTA et al., 2011)
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Figura 4: Caminho reacional para a formacédo da resina DGEBA
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Fonte: Costa et al. (2023)

Mollers et al (2025), estudaram a influéncia do acelerador 2,4,6-
tris(dimetilaminometil)fenol (DMP) sobre a cinética de cura de uma mistura de diglicidil
éter do bisfenol A (DGEBA) e anidrido metiltetrahidroftalico e obteve valores médios
de entalpia em torno de 328,47 J.g. A reacdo de cura da resina DGEBA com MTHPA,
também foi analisada por Jaques et al (2021), destacando os mecanismos de

degradacédo e os processos de reticulagéo.

2.4 ENDURECEDORES

A cura de resinas epoxidicas envolve a reacdo entre polimeros e
endurecedores, formando uma rede tridimensional que confere propriedades Unicas,
como alta resisténcia térmica e quimica, além de flexibilidade. A selecdo do
endurecedor impacta diretamente as caracteristicas finais do material, incluindo
temperatura de transicao vitrea (Tg), desempenho mecéanico e estabilidade térmica
(HARA, 1990; SAUNDERS, 1988; BARDONNET, 1992). Diferentes sistemas de cura
podem variar em tempo de reticulacdo e temperatura, dependendo das condicdes
quimicas e dos reagentes utilizados (DOW CHEMICAL, 1996).
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A investigacdo cinética da cura, como realizada por Costa et al. (2011) com
O0leo de soja epoxidado e anidridos ciclicos, utiliza técnicas como Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) para determinar parametros como energia de ativagéao
e mecanismo de polimerizagdo. No estudo de Costa et al. (2011), o uso de 6leos
vegetais epoxidados em substituicdo parcial a derivados petroquimicos foi destacado
como uma alternativa sustentavel, capaz de aumentar a flexibilidade da matriz

polimérica devido a sua estrutura quimica.

2.4.1 Anidridos

Os anidridos constituem a segunda maior classe de endurecedores industriais
para resinas epoxidicas, sendo superados apenas pelas aminas. Eles se destacam
pela capacidade de formar redes tridimensionais altamente reticuladas, resultando em
materiais com propriedades térmicas, mecanicas e quimicas excepcionais (RHODES,
1992; DE MIRANDA, 1997). O mecanismo de reacdo entre anidridos e resinas
epoxidicas é complexo, ocorrendo em duas etapas principais: a gelificacdo, que marca
a formacao inicial da rede polimérica, e a vitrificacdo, que assegura estabilidade
térmica e dimensional ao material. A Figura 5 ilustra 0 mecanismo das principais
reacdes concorrentes observadas durante o processo de cura das resinas epoxidicas
na presenca de anidridos. Esse processo envolve a formacao de ésteres a partir da
reacdo dos anidridos com os grupos epoxidicos, bem como a interacdo dos grupos
carboxila livres com os ciclos epoxidados, favorecendo a reticulacdo. Além disso, a
possivel formacédo de ligacdes éter pode ocorrer devido a presenca de grupos acidos
livres, contribuindo para a complexidade da rede polimérica gerada (COSTA et al.,
2011).

A reacado de cura das resinas epdxi com anidridos ocorre por um mecanismo
anibnico em trés etapas principais, sendo influenciada pela eletrofilia e pelo
impedimento estérico dos anidridos (COSTA et al., 2011).

Na ETAPA 1, ocorre a iniciacdo do processo, em que uma amina terciaria ataca
0 grupo epoxi, formando um intermediario anidnico do tipo "zwitterion". Esse
intermediario contém um atomo de carbono quaternario e um anion alcéxido. Essa
etapa ocorre independentemente do tipo de anidrido utilizado (COSTA et al., 2011).

Na ETAPA 2, o carater eletrofilico do anidrido se torna um fator determinante.
Anidridos que possuem substituintes retiradores de elétrons, como grupos arila e vinila,

apresentam maior reatividade, pois aumentam a eletrofilia do anidrido, favorecendo a
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reacao com o intermediario aniénico. Dessa forma, observa-se que a taxa de cura é
mais elevada quando sao utilizados anidridos com maior carater eletrofilico (COSTA
et al., 2011).

Por fim, na ETAPA 3, a reacdo de reticulacdo ¢é influenciada
predominantemente pelo impedimento estérico. Anidridos que contém segmentos
diéster mais flexiveis apresentam maior facilidade de reacdo, uma vez que suas
cadeias permitem melhor acomodacdo estérica para a interagdo com 0S
intermediarios reativos (COSTA et al., 2011).

Figura 5: Mecanismo de reacéo de resina epoxidica com endurecedor do tipo anidrido
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Fonte: Costa et al. (2011)

Os anidridos séo classificados em aromaticos, alicilicos e alifaticos, cada qual
com propriedades especificas. Anidridos aroméaticos, como o anidrido ftalico, possuem
propriedades mecanicas e elétricas superiores, mas exigem temperaturas elevadas
(~120 °C) para solubilidade. J& os anidridos alicilicos, como o anidrido hexaidroftalico,
sdo amplamente utilizados devido a reatividade moderada e as boas propriedades
térmicas e elétricas. Os anidridos alifaticos, derivados de acidos policarboxilicos,
destacam-se pela flexibilidade e resisténcia a choques térmicos, sendo aplicados
isoladamente ou em combinagdo com outros anidridos (HARA, 1990; SAUNDERS,
1988). Suas vantagens incluem baixa geracdo de calor durante a cura, menor
sensibilizacdo cutdnea em comparacdo as aminas e longo pot life, ideal para moldes

de grande porte. Contudo, os materiais curados com anidridos sdo sensiveis a
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solucdes alcalinas fortes, que hidrolisam os grupos éster formados. Para otimizar o
processo, catalisadores como aminas terciarias e imidazois (0,5 - 3%) assim como a
base de sais metalicos sdo frequentemente utilizados. Esses aditivos promovem a
abertura dos anéis epoxi e anidrido, além de melhorar o controle das condi¢gbes de
cura (SAUNDERS, 1988; HARA, 1990).

A reticulacdo promovida pelos anidridos resulta em materiais com alta
resisténcia a tracdo, moédulo de elasticidade elevado e temperaturas de transicéo
vitrea (Tg) significativamente altas. Essas propriedades conferem aos materiais
estabilidade em condi¢cdes extremas de uso, sendo amplamente aplicados na
fabricacdo de revestimentos industriais, adesivos e compositos estruturais. Em
adesivos, os anidridos proporcionam excelente adesao e resisténcia quimica; em
compositos, garantem estabilidade térmica e mecénica em ambientes exigentes
(MOREIRA et al., 2022).

Recentemente, o desenvolvimento de anidridos bio sustentaveis em
combinacdo com resinas renovaveis, como aquelas derivadas de limoneno, tem
atraido atencao por oferecer solucbes mais ecoldgicas, com potencial para substituir
materiais de origem petroquimica (MOREIRA et al., 2022). Apesar de suas vantagens,
desafios como sensibilidade a umidade e dependéncia de catalisadores permanecem,
impulsionando pesquisas voltadas para modificaces quimicas que ampliem sua
aplicabilidade e eficiéncia (COSTA et al., 1999).

2.5 RESINAS EPOXIDICAS DE BASE BIO

Resinas epoxidicas de base bio sdo materiais poliméricos derivados de fontes
renovaveis que possuem grupos epoxi reativos e podem ser curados com
endurecedores apropriados para formar termorrigidos de alto desempenho (ISARN et
al.,2024; ARARUNA et al.,, 2024). Essas resinas representam uma alternativa
sustentavel as resinas epoxidicas tradicionais a base de BPA) que sao derivadas do
petroleo e apresentam impactos ambientais e toxicologicos significativos (ISARN et
al.,2024). Diferentes matérias-primas renovaveis tém sido utilizadas na sintese de
resinas epoxidicas de base bio, incluindo polifendis naturais, lignina, vanilina e
terpenos, como o limoneno e o resveratrol (ISARN et al.,2024; ARARUNA et al., 2024;
BONAMIGO et al., 2022). Esses compostos apresentam vantagens como alta

estabilidade térmica, resisténcia mecanica e propriedades retardantes de chama
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devido a presenca de grupos fendlicos que favorecem a carbonizacdo durante a
decomposicédo térmica (ISARN et al.,2024).

As resinas epoxidicas de base bio podem ser modificadas para melhorar suas
propriedades térmicas e mecanicas atraves da escolha de agentes de cura adequados,
como anidridos e aminas (ISARN et al.,2024). Estudos recentes demonstram que
resinas epoxidicas derivadas de resveratrol podem atingir temperaturas de transicao
vitrea (Tg) superiores a 300 °C, tornando-as candidatas promissoras para aplicacdes
em alta temperatura e isolamento elétrico (ISARN et al.,2024). Da mesma forma, as
resinas baseadas em limoneno e seus derivados apresentam potencial para substituir
as resinas convencionais em revestimentos e adesivos industriais, além de permitirem
formulacdes isentas de solventes (ARARUNA et al., 2024; BONAMIGO et al., 2022).

A busca por bio-resinas epoxidicas é impulsionada pela necessidade de reduzir
a dependéncia de fontes fésseis e minimizar impactos ambientais, além de atender a
regulamentacdes cada vez mais restritivas sobre o uso de compostos quimicos
nocivos, como o BPA (ISARN et al.,2024).

Apesar do avango, as bio-resinas ainda enfrentam desafios relacionados a
escalabilidade e aos custos de producao. Estratégias como a integracdo de processos
biotecnoldgicos avancados e o uso de enzimas especificas tém sido exploradas para
otimizar os rendimentos e reduzir os custos, promovendo maior competitividade frente
aos materiais convencionais (KADAM et al., 2015; AUVERGNE et al., 2023). As bio-
resinas ndo apenas oferecem uma solugdo sustentavel, mas também abrem novas
possibilidades em setores industriais que buscam reduzir sua pegada ecoldgica. O
continuo desenvolvimento de tecnologias de sintese e caracterizacdo promete

expandir ainda mais suas aplicagdes em mercados emergentes.

2.5 LIMONENO

O limoneno é um monoterpeno ciclico amplamente encontrado na natureza,
caracterizado pela presenca de um carbono quiral que resulta na formacéao de dois
enantidmeros, denominados (R)-(+)-limoneno (Figura 6A) e (S)-(-)-limoneno (Figura
6B). O enantidmero (R), também chamado de d-limoneno, estad predominantemente
presente na casca de laranjas e € amplamente utilizado nas industrias alimenticia,
cosmética e farmacéutica devido ao seu aroma citrico caracteristico. Por outro lado, o

enantidmero (S), ou I-limoneno, é encontrado em 6leos essenciais de coniferas, como
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0os extraidos de abetos, e apresenta um odor semelhante a terebintina, sendo
empregado na sintese de polimeros e como solvente alternativo a compostos
organicos volateis téxicos (BRITO et al., 2021). A distin¢cao entre esses enantibmeros
decorre da sua configuracdo quiral e das interagBes especificas que cada um
estabelece com receptores olfativos e biomoléculas, influenciando tanto suas
propriedades sensoriais quanto sua aplicabilidade industrial (AHMAT et al., 2024).
Além disso, ambos os enantibmeros podem sofrer modificagdes quimicas, tais como
epoxidacgao, hidratacao-desidratacdo e isomerizagédo, permitindo sua conversao em

compostos de interesse para a indastria quimica sustentavel (BRITO et al., 2021).

Figura 6: R-limoneno e S-limoneno
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Fonte: Autora (2025)

7

Uma das aplicacbes mais relevantes do limoneno € na sintese de resinas
epoxidicas. Estudos mostram que a epoxidacdo seletiva do limoneno, utilizando
catalisadores baseados em Oxone®, resulta em altos rendimentos de oxido de
limoneno com propriedades desejaveis para aplicacdes industriais. O produto obtido
apresenta elevada pureza e caracteristicas que permitem sua utilizagédo na formulagéo
de poliuretanos néo isocianatos (NIPUs) e policarbonatos biodegradaveis (SCHUTZ
et al., 2019; CHARBONNEAU et al., 2018).
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2.5.1 Limoneno como matéria prima para termorrigidos

O desenvolvimento de resinas epoxidica de base bioloégica também tem sido
investigado como alternativa ao DGEBA, visando reduzir impactos ambientais e
melhorar certas propriedades mecanicas (NIKAFSHAR et al., 2017).

Além disso, o limoneno tem sido explorado na polimerizagdo controlada para
produzir poli(limoneno) e copolimeros. Métodos de polimerizacao fotoinduzida, por
exemplo, demonstraram ser eficazes para melhorar o controle da disperséo e
aumentar o peso molecular dos polimeros resultantes. Esses avangos permitem a
aplicacao de poli(limoneno) como aditivos em revestimentos, adesivos e materiais
flexiveis (OLIVEIRA et al., 2020; COELHO et al., 2019).

A modificagdo quimica do limoneno também possibilita a sintese de novos
materiais com propriedades mecanicas e térmicas aprimoradas. Por exemplo,
derivados epoxidados de limoneno tém sido combinados com anidridos ciclicos para
produzir policarbonatos e poliésteres alifaticos com excelente desempenho térmico e
biodegradabilidade. Esses materiais sdo considerados alternativas promissoras aos
plasticos de base petroquimica, atendendo as crescentes demandas por solucdes
sustentaveis (NIKAFSHAR et al., 2017; AUVERGNE et al., 2023).

Outro aspecto importante do limoneno é sua contribuicdo para a reducdo da
toxicidade em processos de sintese quimica. Por ser um composto naturalmente
derivado e menos téxico do que muitos solventes petroquimicos, o limoneno tem sido
utilizado como substituto em processos de polimerizagéo e sintese de adesivos. Essa
abordagem néo so6 reduz o impacto ambiental, mas também melhora a seguranca nos
processos industriais (KADAM et al., 2015; AHMAT et al., 2024).

Finalmente, pesquisas recentes destacam o potencial do limoneno na produc¢ao
de polimeros funcionais com propriedades especificas para aplicacbes avancadas,
como dispositivos biomédicos e eletronicos flexiveis. O uso de técnicas avangadas de
caracterizacao e modelagem molecular tem permitido explorar novas possibilidades
para maximizar o desempenho desses materiais em aplicacdes de alta tecnologia
(BRITO et al., 2021; CHARBONNEAU et al., 2018).

Portanto, o limoneno emerge como um recurso renovavel de grande
versatilidade, capaz de atender as exigéncias da industria moderna enguanto

promove a sustentabilidade e a inovagéo.
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2.6 RESINAS EPOXIDICAS E DIOXIDO DE LIMONENO (DGEBA + LDO)

A incorporacdo do LDO como mondmero epoxidico biobased tem sido
amplamente explorada na literatura devido ao seu potencial para substituir resinas
epoxidicas derivadas de petroquimicos. Estudos mostram que o LDO pode ser
utilizado na sintese de polimeros termorrigidos por meio de rea¢cdes com anidridos e
aminas, resultando em materiais com propriedades térmicas e mecanicas promissoras
(MIJA et al., 2020). No entanto, a copolimerizacdo direta do LDO com resinas
epoxidicas tradicionais, como o DGEBA, ainda ndo estd amplamente documentada
na literatura. Algumas pesquisas destacam a reatividade diferenciada das funcdes
epoxidicas presentes no LDO, o que pode influenciar seu comportamento quando
combinado com outros epoxidos (SOTO et al., 2018). Além disso, a modificacdo
quimica do LDO tem sido estudada como alternativa para melhorar suas propriedades
e ampliar sua aplicabilidade em formulagbes de resinas epoxidicas de base bio
(LOUISY et al., 2022).

Entre as rotas de producao do LDO, destaca-se a epoxidacdo promovida por
dioxirano gerado in situ, alcancando rendimentos de até 97% (CHARBONNEAU et al.,
2018). Além disso, métodos assistidos por ultrassom permitem conversdes completas
em menos de cinco minutos (LOUISY et al., 2022).

O LDO, derivado da casca de laranja, tem sido explorado na sintese de
materiais de base bio devido as suas propriedades de flexibilizacdo e modificacdo de
polimeros (YARADODDI et al., 2022). No entanto, estudos sobre sua incorporagao
especifica ao DGEBA ainda sao limitados, sendo que derivados epoxidicos do
limoneno ja foram utilizados em formulagbes termorrigidas, demonstrando potencial
para ajuste das propriedades mecanicas e térmicas (COUTURE et al., 2019).

Pesquisas demonstram que o LDO € um mondmero promissor para a obtencao
de resinas epoxidicas biobased, contribuindo para a substituicdo de polimeros
derivados do petréleo e possibilitando o desenvolvimento de materiais mais
sustentaveis (MIJA et al., 2020; LOUISY et al., 2022). Além disso, o LDO apresenta
propriedades que influenciam a reatividade e a formacdo de redes poliméricas,
afetando caracteristicas como resisténcia térmica e mecanica das resinas resultantes
(SOTO et al., 2018)
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As redes poliméricas formadas a partir do LDO reticulado com anidridos
apresentam propriedades térmicas e mecanicas promissoras. Estudos indicam que a
reatividade dos isomeros cis e trans do LDO influencia diretamente a densidade de
reticulagdo e, consequentemente, as caracteristicas dos termorrigidos obtidos
(LOUISY et al., 2022). Quando curado com anidridos como o anidrido glutarico, o LDO
resulta em materiais 100% biobased com temperatura de transicdo vitrea (Tg) em
torno de 98 °C e mddulo de armazenamento na faixa de 1,68 GPa, conferindo
potencial para aplicacfes em revestimentos e compaositos (MIJA et al., 2020).

Contudo, a diferenca de reatividade entre os grupos epoxidicos endociclicos e
exociclicos do LDO pode limitar sua conversdao completa durante a reticulacao.
Estudos indicam que os epoéxidos internos, especialmente os da configuracdo cis,
apresentam menor reatividade devido a restricbes estéricas e estereoeletronicas, o
gue pode impactar a densidade de reticulacao (LOUISY et al., 2022). Estratégias como
0 controle estereoquimico e 0 uso de catalisadores ou anidridos especificos vém
sendo exploradas para superar essas limitagdes (LOUISY et al., 2022).

A incorporacdo de LDO em matrizes poliméricas permite explorar seu carater
biorrenovavel e a possibilidade de modulacdo das propriedades finais do material. No
entanto, a interacdo especifica entre LDO e DGEBA ainda carece de estudos diretos
na literatura, sendo necessario aprofundar investigacbes sobre seu impacto na
densidade de reticulacdo e nas propriedades mecanicas e térmicas dos termorrigidos
resultantes (COUTURE et al., 2018; LOUISY et al., 2022).

De modo geral, a combinacdo de DGEBA e LDO, conforme ilustrado na Figura
7, foi obtida a partir dos procedimentos descritos na metodologia e se mostra uma
estratégia promissora para a transicdo de polimeros derivados de petréleo para
alternativas mais sustentaveis. Além de aproveitar residuos da industria citrica e
promover a economia circular, essa abordagem oferece oportunidades para mercados
que priorizam a sustentabilidade, como embalagens, adesivos e compdésitos.
Pesquisas continuas visam ampliar a aplicabilidade dessas resinas, explorando novas
combina¢gdes com mondmeros biobased e otimizacbes de processo para melhorar
propriedades como resisténcia térmica e mecanica (YARADODDI et al.,, 2022;
LOUISY et al., 2022).



Figura 7: Esquema geral da cura de misturas de LDO e DGEBA com MTHPA.
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Fonte: Autora (2025)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados foram resina epoxidica comercial a base de DGEBA
(viscosidade a 25 °C entre 7000 - 10000 mPa.s), endurecedor anidrido
metiltetrahidroftélico (contendo de 1% a 4% de cloreto de trietilbenzil aménio;
viscosidade a 25 °C entre 90 - 100 mPa.s), ambos doados pela empresa Olin
Corporation.

O diéxido de limoneno (LDO) foi sintetizado na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul com base no trabalho de Charboneau et al (2018). O método utilizado
foi para obter o LDO a partir do (R)-limoneno por meio de um processo de epoxidagéo
utilizando Oxone® como agente oxidante. Inicialmente, em um frasco de fundo
redondo com capacidade de 500 mL, foram adicionados bicarbonato de sodio (4,37 g,
52 mmol), acetona (31,6 g, 40 mL) e (R)-limoneno (1,36 g, 10 mmol) (Figura 8). A
mistura foi mantida sob agitacdo mecéanica a 400 rpm, a temperatura ambiente (23°C—
25°C), por 2 min. Em seguida, uma solucdo de Oxone® em agua deionizada (0,56
mol.L1) foi adicionada gradualmente a reacdo, a uma taxa de 1 mL.min"t, mantendo-
se a agitacéo constalnte ao longo de quatro horas. Apés a adicdo completa do agente
oxidante, a separagdo de fases foi realizada utilizando acetato de etila
(30 mL) como solvente extrator.

Figura 8: Sintese do LDO

Acetona
NaHCO3
O/ Oxone® 0 0
\\\‘- Agua
23-25°C,3h
400 rpm
. LDO
(R)-Limoneno (mistura de 4 estereoisdémeros)

Fonte: Adaptado de Xavier et al., 2024

O solvente organico foi posteriormente removido por evaporacao rotativa a
40 °C sob pressao reduzida (230 mbar). Para assegurar a eliminagdo completa dos

solventes residuais, o material foi submetido a um processo de secagem sob pressao
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reduzida (>10 mbar) por um periodo adicional de 4 h. O produto obtido consistiu em
um liguido translicido contendo uma mistura de estereoisdmeros do LDO. A estrutura
quimica foi confirmada por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (*H NMR) e carbono (33C NMR). Os espectros indicaram uma proporgao
de isbmeros trans:cis de aproximadamente 1,6:1, além da presenca de cerca de 3%
de impurezas nao identificadas. O rendimento do processo foi superior a 99%,
evidenciando a elevada eficiéncia do método empregado, conforme descrito por
Xavier et al. (2024).

3.2 METODOS

Seis diferentes formulac¢des foram preparadas, denominadas R100L0, R80L20,
R60L40, R40L60, R20L80 e ROL100. A amostra R100LO foi preparada na proporcéo
em massa de 1:1 (resina epéxi (R):endurecedor). A amostra ROL100, foi preparada
com LDO (L) e endurecedor, seguindo a mesma proporgdo em massa. As demais
amostras seguiram a propor¢cado de 1 (resina+LDO) : 1 (endurecedor), conforme
Tabela 2.

Tabela 2: Nomenclatura e composi¢cdo das amostras

Denominacio Resi.na LDO () Endurecedor
Epdxi (9) @)
R100LO 1 0 1
R80L20 0,8 0.2 L
R60L40 0,6 0.4 L
R40L60 0,4 0.6 L
R20L80 0,2 0.8 1
ROL100 0 1 1

Fonte: Autora (2025)

O presente trabalho foi conduzido em duas etapas. Na primeira etapa
(ETAPA 1), o tempo de pos-cura das amostras foi estabelecido conforme as
recomendacdes do fornecedor. No entanto, com base nas quatro analises realizadas
nesta etapa, verificou-se que as amostras ndo haviam sido completamente curadas.
Diante desse resultado, optou-se por aumentar o tempo de pds cura e reavaliar as

amostras na segunda etapa (ETAPA 2).
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3.2.1 Etapa 1l

A resina epodxi (denominada R) foi adicionada ao LDO e na sequéncia, o
endurecedor foi incorporado na propor¢cdo em massa de 100 partes de resina para
100 partes do endurecedor. As misturas foram submetidas a agitagdo manual por
5 min, seguida de degasagem por 30 min e ultrassom em banho por 15 min. Apés, a
mistura foi vertida em moldes de silicone, curadas em estufa por 24 h a 60 °C e pés-
curadas por 2 h a 90 °C e 1 h a 150 °C, conforme especificado pelo fornecedor. A
Figura 9 apresenta um esquema representativo da preparacdo das amostras na
Etapa 1.

Figura 9: Preparacdo das amostras na Etapa 1

Etapa 1

Pesagem e mistura da
resina, endurecedor e LDO

v

Degasagem 30 min

¥

Ultrassom 15 min

v

Cura:24 ha60°Ce
2ha90°C
Pos cura: 1 ha 150 °C

Fonte: Autora (2025)



34

3.2.1.1 Caracterizacdo das amostras

3.2.1.1.1 Analise dindmico mecéanica (DMA)
A andlise dindmico mecanica foi realizada no equipamento TA Instruments
Discovery DMA850, com clamp single cantilever, taxa de aquecimento de 3 °C.min%,

frequéncia de 1 Hz, forca de 0,1 N com amplitude de 1%, entre 25 - 180 °C.

3.2.1.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise de TGA foi realizada em equipamento TGA 4000 da PerkinElmer, sob
fluxo de gas nitrogénio (50 mL.min1), entre 25 - 900 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C.min™,

3.2.1.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
A andlise de DSC foi realizada em calorimetro PerkinElmer DSC 6000, com
rampa de aquecimento de 10 °C min, na faixa entre 25 - 200 °C, sob atmosfera de

nitrogénio (vazdo de 50 mL.mint).

3.2.1.1.4 Infravermelho Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
utilizando a técnica de ATR em aparelho Perkin Elmer FTIR Spectrometer Frontier, na
faixa entre 650 - 4000 cm™. Foram registradas 16 varreduras com resolucdo de

4 cml,

3.2.2 Etapa 2

Apés analisar e estudar os dados obtidos na ETAPA 1, optou-se por
acrescentar uma etapa de pos-cura. A resina epoéxi foi adicionada ao LDO e na
sequéncia, o endurecedor foi incorporado na propor¢do em massa de 100 partes de
resina para 100 partes do endurecedor. As misturas foram submetidas a agitacao
manual por 5 min, seguida de degasagem por 30 min e ultrassom em banho por
15 min. Apés, a mistura foi vertida em moldes de silicone, curadas em estufa por 24 h
a 60 °C e pos-curadas por 2 ha 90 °C, 48 ha 120 °C e 1 h a 150 °C. A Figura 10

apresenta um esquema representativo da preparacao das amostras na Etapa 2.
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Figura 10: Preparacao das amostras na Etapa 2

Etapa 2

Pesagem e mistura da
resina, endurecedor e LDO

v

Degasagem 30 min

¥

Ultrassom 15 min

Cura: 24 h a 60 °C,
2ha90-°C
Pods cura: 48 h a 120 °C
1ha150 °C

Fonte: Autora (2025)

3.2.2.1 Caracterizacdo das amostras

3.2.2.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada em calorimetro
PerkinElmer DSC6000 sob atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50 mL.mint. Cada
formulacédo (=10 mg) foi submetida ao seguinte ciclo: rampa de aquecimento de 25 °C
até 200 °C, para determinacéo da entalpia de cura, resfriamento a 25 °C e rampa de
aguecimento a 25 °C ateé 200 °C, para verificar o valor da temperatura de transicéo
vitrea da amostra curada. Em ambos o0s processos a taxa de aquecimento e

resfriamento foram de 10 °C.min1.
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3.2.2.1.2 Viscosidade

A viscosidade foi determinada por analise reolégica em equipamento Anton
Paar Rheometer, MCR 101 a 25 °C a uma taxa de cisalhamento de 1s* (ASTM D2983),
com geometria de cone e placa.

3.2.2.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para as amostras curadas e
pés-curadas, em equipamento PerkinElmer TGA 4000, sob fluxo de gas nitrogénio (50
mL.min?1), a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min1, da temperatura ambiente a
900 °C.

3.2.2.1.4 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada utilizando a técnica ATR em um PerkinElmer, Frontier na faixa de
650-4000 cm, para a resina DGEBA, o endurecedor e o LDO, assim como para as
amostras curadas e pds-curadas. Para cada amostra foram registradas 16 varreduras.

3.2.2.1.5 Analise dinamico-mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecéanica (DMA) foi realizada em um equipamento TA
Instruments Discovery DMA850, utilizando o método dual cantilever, dimensdes de
35 x 12,6 x 4 mm, com frequéncia de 1 Hz e amplitude 4,13 um na regiao
viscoelastica linear, utilizando uma de taxa de aquecimento de 3 °C.min?, da
temperatura 35 ° C até 180 °C.

3.2.2.1.6 Sonelastic

O equipamento Sonelastic® (ATCP Engenharia Fisica) foi utilizado para
determinar o modulo elastico com base na excita¢do por impulso mecanico. Amostras
(dimensodes: 100 x 12,6 x 4 mm) foram analisadas e a média de 10 medic¢des foi
relatada, conforme o padrdo ASTM E1876.

3.2.2.1.7 Densidade
Para o ensaio de densidade as amostras foram pesadas em balanca analitica.
Apos, foi aferida a massa do picndmetro de metal utilizado, o qual foi em seguida

preenchido até a borda com agua e pesado novamente. Para determinar o volume
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das amostras, estas foram inseridas no picnédmetro, deslocando o seu volume em
agua. O picnbmetro foi seco externamente com papel toalha e entdo pesado
novamente. O ensaio foi realizado cinco vezes e o célculo da densidade foi realizado

conforme a equagao:
p=mlv (Equagao 1)

em que: p € a densidade (g.cm3); m é a massa (g) e v é o volume (cm3).

3.2.2.1.8 Teor de gel

O grau de reticulacéo foi estimada via teor de gel (fracao insoltvel) com base
na norma ASTM 2765. Uma tela de arame de 120 malhas contendo = 0,3 g da amostra
(30-60 rede) foi lavada em um frasco de fundo redondo contento tetra-hidrofurano
(THF) a 100 °C por 8 h. As amostras foram secas a 100 °C por 24 h antes e apés a
extracdo do THF. Apds este periodo, as amostras foram secas e pesadas (Ms). O teor

de gel (TG%) foi calculado usando a equacéo 2:
TG (%) = 100 — [(Mo — Mr) x 100/Mo] (Equacao 2)

3.2.2.1.9 Tempo de gel
O tempo de gel foi determinado por andlise reolégica em equipamento Anton
Paar Rheometer, MCR 101, usando-se a geometria placa paralela de 25 mm, 110 °C,

a taxa de cisalhamento de 10 s

3.2.2.1.10 Dureza Shore D
Para a determinacdo da dureza das amostras através da norma ASTM-D2240,
abaixou-se cuidadosamente o calcador do durdbmetro até que entrou em contato com

0 corpo de prova. Foram feitas 10 medidas para cada amostra.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

41ETAPA1

4.1.1 Analise dinamico mecéanica (DMA)

A Figura 11 apresenta os resultados da analise dinamico mecéanica (DMA) para
modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tan delta. Pode-se observar
gue a incorporacgédo de LDO nao afetou consideravelmente o perfil das curvas, sendo
um indicativo de adequada miscibilidade e interacéo entre os materiais (LOUISY et al,
2022). Nao foi possivel realizar a analise para as amostras com 80% e 100% de LDO
pela sua elevada fragilidade.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos do E’ e tan delta. Para E’ na regiao
vitrea (a 30 °C), observam-se valores similares para as amostras R100L0 (1718 MPa)
e R80L20 (1774 MPa), com reducédo para ~ 1500 MPa com aumento posterior do teor
de LDO. Na regido elastomérica (a 140 °C), os valores de E’ reduziram
consideravelmente com aumento do teor de LDO, de ~5 MPa para ~1 MPa.

Os valores da temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) variaram entre 98 e 104 °C
quando medidos a partir de E’, e entre 115 e 121 °C a partir de tan delta, destacando-
se a amostra R80L20. Entre os diferentes tipos de resinas epoxidicas, aquelas
curadas com anidridos apresentam caracteristicas distintas em comparagdo com 0s
sistemas curados com aminas. A escolha do anidrido especifico pode influenciar
significativamente as propriedades térmicas e mecanicas do material final. Na
literatura, Louisy et al. (2022) analisaram termorrigidos contendo diéxido de limoneno
(LDO) curado com anidrido glutarico e obtiveram valores de modulo de
armazenamento (E’) entre 1650 e 1680 MPa, temperatura de transicao vitrea (Tg, tan
delta) entre 90 e 116 °C, e modulo de armazenamento na regido elastomérica entre 3
e 7,7 MPa.
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Figura 11: Médulo de armazenamento (a), médulo de perda (b) e tan delta (c) das amostras
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Fonte: Autora (2025)
Tabela 3: Resultados do DMA para médulo de armazenamento e tan delta
E’ (MPa) Tg (°C)
Amostra a30°C a 140 °C de E' de tan delta
R100LO 1718 5,8 100 115
R80L20 1774 5,0 104 121
R60L40 1449 15 98 116
R40L60 1584 0,65 98 118

Fonte: Autora (2025)

A reducao nos valores de E’' pode estar associada a modificagdes na estrutura

reticulada do material, influenciadas pela presenca da molécula de LDO durante as

reacoes de cura. Estudos indicam que o aumento do teor de LDO incorporado pode

levar a uma menor densidade de ligagOes cruzadas, refletida na diminuicdo de E' na
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regiao elastomeérica (LOUISY et al., 2022). Essa reducédo na densidade de reticulagcéo
ocorre porque nem todos os epoxidos do LDO participam da copolimerizacdo, devido
as diferencas de reatividade entre os isémeros cis e trans (LOUISY et al., 2022).
Corroborando essa tendéncia, Xavier et al. (2024) estimaram a densidade de ligacdes
cruzadas do LDO curado com MTHPA e constataram valores consideravelmente
baixos, 0 que justifica a menor rigidez mecanica observada. Apesar disso, 0 material
mantém seu carater termorrigido, embora com menor grau de reticulagdo em
comparacao com resinas epoxidicas convencionais, o que pode impactar nas suas

propriedades mecanicas e térmicas.

4.1.2 Anélise termogravimétrica (TGA)

A Figura 12 apresenta a variacdo da massa em funcdo do aumento da
temperatura para as formulacdes pos-curadas. Como esperado, a resina epoxi
DGEBA (R100L0) apresentou maior estabilidade térmica que as amostras com LDO.
A Tabela 4 apresenta os dados obtidos a partir da curva de TGA. Pode-se observar
uma reducao nos valores de temperatura em que ocorre 10% de perda de massa
(T10%). A mesma tendéncia foi observada para Tsow € Tsow, confirmando a menor

estabilidade térmica das amostras com LDO.

Figura 12: Grafico da anélise termogravimétrica
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Couture et al. (2018) reportaram valores de T10% de 379 °C para uma resina
a base de DGEBA e 261 °C para outra contendo bis-LO (sintetizado a partir do éxido
de limoneno) com endurecedor anidrido, valor similar ao deste estudo. A maior
estabilidade térmica da resina epoxidica DGEBA pode ser atribuida a presenca de
anéis aromaticos em sua estrutura, os quais contribuem para um maior teor de
residuos sélidos (cinzas) ap0s a degradacgéo térmica. No entanto, com a incorporagao
do LDO - que ndo apresenta estruturas aromaticas — observa-se uma reducdo
progressiva nesse teor residual. Estudos realizados por Mija et al (2021) apontam para
uma temperatura de degradacao (T5%) em torno de 271 °C, indicando que o LDO
exerce influéncia direta tanto na estabilidade térmica quanto no mecanismo de

decomposicao.

Tabela 4: Dados obtidos a partir do TGA

Teor de residuos (a

Amostra T10% Tso0% Taow 700 °C)
R100LO 319 421 460 8,9
R80L20 274 417 450 7,1
R60L40 265 403 446 5,7
R40L60 233 350 425 6,8
R20L80 201 295 384 6,0
ROL100 264 299 340 4,6

Fonte: Autora (2025)

4.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 13 apresenta as curvas de DSC das amostras pos-curadas. Observa-
se que a cura nao foi completamente efetiva, uma vez que as curvas exibem um perfil
caracteristico de liberacdo de energia residual, mesmo apoés as etapas de cura e pos-
cura, sendo esse efeito mais pronunciado nas amostras contendo LDO. Ou seja, a
amostra R100LO, ndo apresentou um perfil caracteristico de cura residual. Esses
resultados indicam que a incorporagao de LDO pode influenciar o grau de cura da
resina, resultando em uma conversao incompleta do sistema polimérico (LOUISY et
al., 2022).
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Figura 13: Curvas obtidas por DSC das amostras pés-curadas
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4.1.4 Infravermelho de transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 14 apresenta os resultados da anélise de FTIR das matérias-primas
utilizadas e das amostras pds-curadas, e a Tabela 5 relaciona o nimero de onda do
espectro com grupos funcionais presentes nas amostras. A banda em 800 cm™ é
atribuida ao LDO, que praticamente desaparece ap0s a cura. Também, as bandas
relativas as ligagdes C=0 (1760 e 1850 cm™?) e C-O (1020 cm?) do endurecedor
anidrido sdo deslocadas apds a cura para C=0 (1723 cm) e C-O (1140 cm™) do éster
formado, corroborando o estudo de Louisy et al. (2022).

A banda em 1504 cm referente ao estiramento da ligacdo C-C no anel
aromatico da resina DGEBA reduz com a incorporacao de LDO até desaparecer na
amostra ROL100. E, embora o LDO e o endurecedor sejam consumidos durante as
etapas de cura e pés-cura, a banda a 915 cm?, do anel epdxido, foi observada nas
amostras R40L60, R20L80 e ROL100, indicando que a reagao de polimerizacao nao

aconteceu por completo.
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Figura 14: Resultados das anélises de FTIR. A esquerda o grafico das matérias primas. A

direita, amostras com diferentes teores de LDO.
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Tabela 5: Grupos funcionais identificados nas amostras

NUmero de Grupo

. Descricéo

onda (cm') Funcional

800 C-H Deformacéao fora do plano da ligagdo C-H

. Estiramento assimétrico da ligagdo C—-C pelo ajuste da
915 Epodxido o _
ligacdo C-0O do anel epoxi
i Deformacao assimétrica das ligacées C-O do grupo
1140 Ester ]
éster

1504 C-C Estiramento da ligagdo C-C do anel aromatico

1730-1760 C=0 Estiramento ndo simétrico de anidrido
Fonte: Autora (2025)
4.2 ETAPA 2

4.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e Viscosidade

A Figura 15a apresenta as curvas reportadas no primeiro ciclo de DSC, para
determinacao da entalpia, e a Figura 15b apresenta as curvas de DSC obtidas no
segundo ciclo de analise, onde tém-se os valores da temperatura de transicao vitrea.
A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para a temperatura de transi¢cdo vitrea
(Tg), a temperatura de pico exotérmico (Tpico), @ temperatura de inicio das reagdes

(Tonset), @ entalpia de cura e a viscosidade das amostras.
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As curvas observadas na Figura 15a apresentam um perfil similar para as

amostras contendo um maior teor de resina epoxidica do tipo DGEBA com reducao

nos valores da altura do pico, e aparecimento de um ombro em temperaturas entre 80

e 120 °C, com o aumento do teor de LDO. Estudos indicam que a baixa reatividade

dos epodxidos do LDO resulta em um comportamento térmico com picoS menos

definidos nas analises de DSC. A presenca de LDO altera a estrutura polimérica,

tornando-a menos densa, 0 que faz com que 0s picos exotérmicos sejam mais largos
e menos acentuados (MATTAR et al., 2020; CLAUDINO et al., 2020).

Figura 15: Curvas de DSC para as amostras estudadas para calculo de entalpia (a) e

determinacdo de temperatura de transicéo vitrea (b)
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Tabela 6: Resultados obtidos de DSC e Viscosidade
Ty Toico Tonset Entalpia Viscosidade
Amostra
(°C) (°C) (°C) J.g  (mPas)a25°C
R100LO 106,4 146,5 115 437.8 1515
R80L20 109,7 1447 110 4459 709
R60L40 103,5 143,5 108,4 427.3 388
R40L60 99,3 142,2 104,2 4323 285
R20L80 95,5 141,5 102,9 459,7 113
ROL100 85,5 135,8 97,2 596,7 71

Fonte: Autora (2025)

A presenga de um “ombro” na curva de DSC para a amostra 100% de LDO

pode ser explicada pela ocorréncia de duas etapas distintas no processo de
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polimerizagao. Conforme proposto por Xavier et al. (2024), a primeira etapa envolve a
formagao de um polimero linear, evidenciada pelo primeiro pico na curva de DSC.
Posteriormente, ocorre a reticulacdo e formacdo das redes tridimensionais do
polimero, resultando em um segundo pico. Essa interpretacéo € consistente com os
dados de DSC e andlise cinética, indicando que a reagao de cura do LDO acontece
em multiplas fases, sendo inicialmente governada pela formagao de cadeias lineares
e, em seguida, pela progressiva interconexao entre essas cadeias, formando uma
rede tridimensional (Xavier et.al., 2024).

Conforme observado na Figura 15b e na Tabela 6, a amostra R80L20
apresentou a maior temperatura de transicao vitrea (Tg), atingindo 109,7 °C. Esse
comportamento esta diretamente relacionado ao processo de reticulacdo dos
sistemas epdxi/anidrido, que influencia a mobilidade das cadeias poliméricas e a
formacéo da rede tridimensional. De acordo com Costa et al. (2011), a Tg € um dos
principais parametros térmicos afetados pelo grau de cura da resina epéxi e pode ser
analisada via DSC. Um maior grau de reticulacédo geralmente leva a uma maior Tg,
devido a restricdo da mobilidade molecular.

Por outro lado, a amostra R100LO exibiu a maior temperatura de pico
exotérmico durante a cura, atingindo aproximadamente 146,5 °C. A temperatura de
pico exotérmico esta associada a maxima liberacéo de calor durante a reacao de cura
e depende da reatividade do sistema epoéxi/anidrido. Sistemas com maior rigidez
estrutural tendem a apresentar picos exotérmicos em temperaturas mais altas, pois
requerem maior energia para atingir a conversao completa (SHENG et al., 2024).

Além disso, observou-se que, conforme a porcentagem de LDO aumentou, a
altura dos picos exotérmicos reduziu. Esse comportamento sugere que o LDO afeta
significativamente a reacdo exotérmica da resina, reduzindo a energia liberada no
processo de cura. Tal efeito pode ser atribuido a estrutura do LDO, que interfere na
organizagdo da rede polimérica, resultando em menor grau de reticulagdo e,
consequentemente, menor temperatura e altura do pico exotérmico (MATTAR et al.,
2020).

A Tonset apresentou valores decrescentes da amostra com 100% resina
epoxidica (R100L0), em torno de 115 °C, para 97,2 °C para a mistura contendo
somente LDO (ROL100), como pode-se observar na Tabela 6.

Observa-se que os valores de entalpia se mantiveram proximos até a

incorporacao de 60% de LDO, com um aumento observado na amostra R20L80 e de
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forma mais pronunciada na amostra ROL100. Comparando os extremos a amostra
ROL100 apresentou uma entalpia de 596,7 J.g, e a amostra R100LO0 de 437,8 J.g*.
Estudos explicam que a adicdo de compostos derivados de limoneno a resinas epoxi
modificam o processo de reticulacdo molecular, levando a diferentes comportamentos
térmicos durante a cura, apresentando mudancas na resisténcia térmica e na
densidade da rede de ligacdes cruzadas, variando a entalpia durante o processo de
cura (MORINAGA et al., 2017).

Na Tabela 6 também é possivel observar os resultados obtidos a partir da
andlise reoldgica. A medida que a proporcdo de LDO aumenta na mistura, a
viscosidade diminui, tornando o material menos espesso e mais fluido, sugerindo que
0 LDO atua como um diluente reativo (LOUISY et al.,, 2022). A amostra R100L0
apresenta a maior viscosidade, com 1515 mPa.s, indicando que a resina epoxi é
naturalmente mais viscosa (YANG et al., 2024). Conforme a concentracdo de LDO
aumenta e a de resina epoxidica diminui, a viscosidade reduz de maneira mais
acentuada até 40% de LDO incorporado. Por exemplo, a queda de viscosidade entre
R100LO (1515 mPa.s) e R80L20 (709 mPa.s) é bastante significativa, enquanto de
R80L20 para R60L40 (388 mPa.s), a reducdo continua, mas de forma menos
acentuada, e de R60L40 para R40L60 (285 mPa.s), a queda se torna ainda mais sutil.

Observa-se uma maior variacdo na viscosidade em amostras com maiores
proporcdes de resina epoxidica, 0 que sugere que pequenas quantidades de LDO
podem causar um impacto desproporcional no sistema (YARADODDI et al., 2022).
Nos sistemas analisados, a incorporacdo de LDO entre 20% e 40% ja resulta em
alteracdes significativas na viscosidade e na reatividade da resina, sem comprometer
drasticamente a estrutura da rede polimérica. No entanto, em concentracfes
superiores a 40%, observa-se que o LDO passa a ter um efeito predominante sobre o
comportamento reoldgico da mistura, reduzindo sua viscosidade e aumentando sua
fluidez. Esse efeito ocorre porque o LDO, devido a sua estrutura quimica, interfere nas
interacOes intermoleculares da resina epoxidica, dificultando a formacao de uma rede
tridimensional altamente reticulada e, consequentemente, diminuindo a rigidez do
sistema (LYUBUSHKIN et al., 2023).

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)
A Figura 16 e a Tabela 7 apresentam o0s resultados da analise

termogravimétrica (TGA). Observa-se que a estabilidade térmica das misturas de
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resina epoxidica e LDO diminui a medida que a concentracdo de LDO aumenta. Isso
esta confirmado tanto nas Figuras 16A e 16B, quanto na tabela, que mostram a
redugéo progressiva dos valores. As amostras com maior propor¢cdo de resina
epoxidica (R100LO) apresentaram maior estabilidade térmica, com temperaturas de
degradacéo mais altas. Para uma perda de massa de 10% (T10%), a amostra R100L0
atingiu 315 °C, enquanto a amostra ROL100, com maior teor de LDO, apresentou T10%
de 282 °C. J4 para 50% de perda de massa (T50%), a amostra R100L0 apresentou o
valor de 421 °C, enquanto a ROL100 apresentou valor de T50% de 315 °C, indicando
gue a incorporacédo de LDO reduz a resisténcia térmica da matriz epoxidica.

Comparando com outros estudos, Mathew et al. (2024) avaliaram a estabilidade
térmica de compositos epoxi/ZnO e relataram valores de T10% entre 343 e 366 °C,
dependendo da composi¢cado do sistema. Ja Ratna et al. (2023) analisaram sistemas
epoxi-polieteramina e observaram que modificacdes quimicas na matriz epoxidica
influenciam significativamente os parametros térmicos, resultando em valores de
T10% entre 300 e 360 °C, dependendo da formulacéo utilizada. Esses valores estao
em concordancia com os observados no presente estudo, evidenciando que a
introducd@o de modificadores na resina epoxidica pode afetar sua estabilidade térmica
de forma relevante. A estabilidade térmica superior observada na resina epoxidica
DGEBA esta relacionada a presenca de unidades aromaticas em sua cadeia
polimérica, as quais resistem mais a degradacdo e geram maior quantidade de
residuos solidos. Em contraste, ao se adicionar o LDO, que carece dessas estruturas
aromaticas, ha uma queda perceptivel no teor de residuos, indicando que esse aditivo
pode estar influenciando a organizacdo molecular do material e promovendo uma
decomposicao térmica com menor teor de residuos a 800 °C. Conforme reportado por
Mija et al (2021), essa modificagdo estrutural também se reflete na temperatura de
decomposicdo inicial, registrada em aproximadamente 271 °C, evidenciando o
impacto do LDO na estabilidade térmica e na dindmica de perda de massa em funcao
da temperatura.

Em relacdo a Figura 16B, pode-se observar dois eventos principais em que
ocorrem as maximas velocidades de perda de massa, nas temperaturas de 310 °C e
423 °C, reportados as amostras ROL100 e R100LO, respectivamente. Para as
amostras intermediarias, ha uma reducéo progressiva do pico em 310 °C e aumento
em 423 °C, com o aumento do teor de resina. As resinas epoxidicas apresentam

elevada estabilidade frente ao calor em funcdo de sua rede tridimensional altamente
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reticulada, a qual limita a movimentac&o das cadeias poliméricas e, por consequéncia,
eleva sua durabilidade térmica. As ligacfes covalentes formadas durante o processo
de cura séo altamente resistentes e contribuem para a manutencao da integridade
estrutural mesmo sob temperaturas elevadas (SHUNDO et al., 2022)

Estudos relatam que durante o processo de copolimerizacéo aniénica do LDO
com anidrido, foi possivel observar a formacao de uma rede polimérica com ligacdes
cruzadas, conferindo resisténcia a solventes e um comportamento tipico de materiais
termorrigidos. No entanto algumas das ligacdes epdxi do LDO ndo reagiram
completamente, resultando em uma rede polimérica menos densa (MIJA et al., 2021),

e conforme visto neste estudo, resultam em uma menor estabilidade térmica.

Figura 16: Gréficos da andlise termogravimétrica, perda de massa (A), derivada (B)
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Tabela 7: Resultados de TGA das amostras estudadas

AMOStras T10% T50% Teor de residuos (a
°O (°C) 800 °C)
R100LO 315 421 7,48
R80L20 306 422 2,01
R60L40 298 402 2,24
R40L60 295 351 0
R20L80 284 324 0
ROL100 282 315 0

Fonte: Autora (2025)
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4.2.3 Infravermelho de transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 17 apresenta os graficos da analise de FTIR das matérias primas
utilizadas e das amostras pés curadas. E a Tabela 8 relaciona o nimero de ondas do
espectro com grupos funcionais presentes nas amostras. Na Figura 17 (A) é possivel
verificar que, na amostra R40L60, a banda em 915 cm™ praticamente desaparece,
indicando que o anel epdxi ndo esta mais presente. E possivel verificar que a banda
1770 cm* comega a ficar mais proeminente a medida que o LDO é adicionado a
mistura. Esta banda est4 associada a novas intera¢des intermoleculares (ACOSTA et
al., 2022), sua presenca sugere que o LDO esta alterando a estrutura da rede
polimérica, criando ligacfes e interacbes que afetam a morfologia final do material
(COUTURE et al., 2018).

A banda em 835 cm!, atribuida as ligag6es do carbono p-substituido do anel
aromatico presentes na estrutura epoxidica, ndo sofre altera¢des durante o processo
de cura, sendo considerada uma banda néo reativa. Observa-se que sua intensidade
aumenta nas formulagdes com maior proporcao de DGEBA, como na amostra R100LO,
indicando a predominancia da fase epoxidica. A auséncia dessa banda na amostra
contendo apenas LDO confirma que ela é caracteristica da resina DGEBA (JANZEN
et al., 2021)

Na Figura 17 (B), observa-se uma banda em 915 cm-?, caracteristico do anel
epoxi da resina epoxidica pura, que foi sendo consumida a medida que o LDO foi
adicionado. A banda 915 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico da ligagéo
C-C (Tabela 8), juntamente com o ajuste da ligacdo C-O do epdxido indicando a
presenca de grupos epoxi reativos, tipicos de resinas epoxidica, fundamentais para a
cura e formacéao da rede polimérica. J& o endurecedor apresenta uma banda em 1770
cm?, associado aos grupos carbonilicos (C=0).
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Figura 17: Espectro de FTIR para puros (A) e misturas (B)
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Tabela 8: Identificagdo dos grupos funcionais observados no FTIR

NUmero de Grupo

. Descricao
onda (cm™) Funcional ¢

Estiramento assimétrico da ligagcdo C—-C pelo ajuste da

915 Epoxido ligacdo C-0O do anel epoxi
1507 Cc=C Estiramento da ligacédo carbono-carbono
1780-1770 C=0 Estiramento ndo simétrico em um anidrido

Fonte: Autora (2025)

4.2.4 Analise dinamico-mecéanica (DMA)

A Figura 18 apresenta os resultados da analise dinamico-mecanica (DMA) para
o mddulo de armazenamento (A), modulo de perda (B) e tan delta (C) para diferentes
composi¢Oes de resina epoxidica e LDO. A Tabela 9 mostra os resultados para a Tg
obtidos pelo moédulo de armazenamento, e tan delta. De acordo com Lorandi et al.
(2016), a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € determinada pelo pico maximo da
curva de tan delta, indicando a mudanga do material do estado vitreo para o
elastomérico. Outros autores reportam o valor da Tq pelo valor da inflexdo obtido a

partir da curva do médulo de armazenamento.
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Figura 18: Resultados da andlise dindmico mecanica - médulo de armazenamento (A), médulo
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Tabela 9: Resultados do DMA, para médulo de armazenamento e tal delta.

E’ (MPa) Tg (°C)
Amostra a40°C a 130 °C de E' de tan delta
R100LO 2575 4.6 104 106
R80L20 2295 3,0 107 111
R60L40 2139 3,1 91 112
R40L60 2427 2,2 106 111
R20L80 2469 1,8 106 111
ROL100 2879 1,6 110 115

Fonte: Autora (2025)

Em relacdo ao mddulo de armazenamento, pode-se observar na Figura 18A
um perfil de curva similar entre as amostras, com algumas particularidades, conforme
apresentado na Tabela 9. A 40 °C, um maior valor de mddulo foi reportado para a
amostra ROL100, valor intermediario para a resina (R100L0), e um efeito de reducéo
no médulo para as amostras contendo resina e LDO. Com o aumento da temperatura,
e aumento na mobilidade das cadeias poliméricas, o material passa por uma regido
de queda abrupta no mdédulo, passando do estado vitreo para o elastomérico. Nesta
transicdo de estado, determinou-se o valor da Tg. A temperatura de transi¢ao vitrea,
pelo médulo de armazenamento, apresentou valores na faixa de 104 °C (R100L0) até
110 °C (ROL100), e as amostras contendo entre 20 e 80% de LDO incorporado
apresentaram valores intermediarios. A Tgobtida pelo tan delta também apresentou
esta mesma tendéncia. Esperava-se um comportamento contrario, conforme
observado nos resultados da analise de DMA realizados com as amostras na primeira
etapa do trabalho. No entanto, as condi¢cdes de cura propostas na etapa 2 parecem
ter favorecido o aumento da Tg para a amostra ROL100. A redu¢&o no valor do médulo
de armazenamento para as amostras contendo maior teor de resina também pode ser
explicada pelas condi¢Bes de cura diferenciadas.

Com o aumento da temperatura para valores acima da temperatura de
transicao vitrea, tem-se valores para o médulo na regido elastomérica, que também
pode estar relacionado com a densidade de reticulagédo do material, e apresentou uma
tendéncia de redugédo com o aumento do teor de LDO.

O modulo de perda, apresentado na Figura 18B, reflete as dissipacbes de
energia dentro da matriz polimérica. Para a amostra R100LO, o médulo de perda
atinge um pico de aproximadamente 304 MPa, valor compativel com os reportados na

literatura para resinas epoxidicas puras (LORANDI et al., 2016). Com a incorporagao
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de 20% de LDO (R80L20), esse valor aumenta para 340 MPa, indicando que a
modificacdo da rede polimérica intensifica a dissipacéo de energia. Em amostras com
40% e 60% de LDO (R60L40 e R40L60), observa-se uma reducdo nos picos do
modulo de perda para aproximadamente 252,74 MPa e 326,16 MPa, respectivamente,
sugerindo um comportamento ndo linear na redistribuicdo das ligacdes
intermoleculares. J4 para a amostra ROL100, composta inteiramente por LDO, o
moédulo de perda apresenta o menor valor, 247,55 MPa, corroborando com o0s
achados de Louisy et al. (2022), que indicam que redes poliméricas formadas por
resinas de base bio tendem a apresentar menor dissipacdo de energia em
determinadas condic¢des.

O gréfico de tan delta (Figura 18C) indica a eficiéncia da dissipacdo de energia
mecanica na estrutura do material. A adicdo de LDO altera a altura e a largura do pico
de tan delta, sugerindo variacdes na densidade de ligacdes cruzadas e na mobilidade
segmentar da rede polimérica. Estudos prévios apontam que redes poliméricas
contendo LDO podem apresentar uma distribuicdo heterogénea de ligagbes, o que
influencia diretamente as propriedades viscoelasticas do material (Xavier et al., 2024).

No contexto da aplicacdo industrial, a variacdo da Ty e das propriedades
viscoelasticas é fundamental para a definicdo do uso final dos materiais. Conforme
descrito por Yaradoddi et al. (2022), materiais derivados de fontes renovaveis, como
o LDO, apresentam potencial para diversas aplicacdes, especialmente em
formulacbes que requerem um ajuste controlado das propriedades mecéanicas. Além
disso, os estudos de Louisy et al. (2022) demonstram que o LDO pode ser utilizado
cComo um precursor promissor na sintese de polimeros sustentaveis, reforcando a
importancia da caracterizacdo detalhada de suas propriedades térmicas e mecénicas.

Fazendo um comparativo nos resultados obtidos para DSC e DMA, observa-se
uma correlacdo entre as temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) obtidas por ambas as
técnicas. De maneira geral, os valores de Tg obtidos pelo DMA sao ligeiramente
superiores aos do DSC. Como pode-se observar a amostra ROL100 obteve valores
de 115 °C (tan delta) e 85,5 °C (DSC). E a amostra R100L0 obteve 106 °C em ambas
as analises.

Em relagéo a variagdo do mdédulo de armazenamento (E’), esta indica uma
reducado da rigidez com o aumento do percentual de LDO incorporado nas amostras.

Esse comportamento sugere que a fase com maiores concentracdes de LDO promove
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maior mobilidade molecular, reduzindo a rigidez do material em temperaturas
elevadas (YARADODDI et al., 2022; BRITO et al., 2021; LYUBUSHKIN et al., 2023).

Dessa forma, a analise DMA das amostras revela que a modificacdo da rede
polimérica com LDO ndo segue um comportamento linear previsivel, mas sim um
padrdo que depende da concentracdo e da interacdo entre os componentes. Esse
comportamento deve ser considerado no desenvolvimento de materiais avancados,
especialmente para aplicagdes onde a estabilidade térmica e a rigidez sdo parametros
criticos (Xavier et al., 2024).

4.2.5 Sonelastic, Dureza Shore e Densidade

A Tabela 10 apresenta os resultados das amostras estudadas pelo método
Sonelastic que € uma técnica ndo destrutiva que mede propriedades, como o0 médulo
de Young, por meio de excitagdes mecanicas e analise das frequéncias ressonantes
(ASTM E1876). O mddulo de Young esta relacionado com a rigidez do material. Os
dados mostram uma reducao progressiva no modulo de Young a medida que o LDO
€ incorporado. A amostra R100L0O apresenta o maior valor de rigidez (4,47 GPa),
enquanto a ROL100 possui 0 menor (3,61 GPa), indicando que a DGEBA confere
maior resisténcia a deformacdo elastica, enquanto o LDO contribui para maior
flexibilidade. Essa tendéncia sugere que a introducdo de LDO reduz a rigidez do
material, possivelmente devido a diferenca na estrutura quimica. A relacdo entre 0s
valores indica um comportamento quase linear na variacdo do modulo.

O mesmo comportamento foi verificado para o médulo de cisalhamento, que
indica a rigidez de um material em resposta as forcas que deslizam as camadas de
material umas sobre as outras. O valor mais alto de médulo de cisalhamento, de
1,56 GPa, € reportado para a amostra R100LO. Ou seja, a amostra composta
inteiramente de resina epdxi é mais resistente ao cisalhamento do que as mostras
com quantidades crescentes de LDO. A medida que a quantidade de LDO aumenta
nas amostras, ha uma reducédo progressiva no valor do modulo de cisalhamento,
chegando a 1,28 GPa na amostra ROL100. Este comportamento indica que a adi¢ao
de LDO reduz a resisténcia ao cisalhamento, devido a diminuigdo na interacdo entre
as cadeias poliméricas da resina epoxi, tornando-a mais suscetivel a deformacdes
(YANG et al., 2024).

O coeficiente de Poisson mede a deformacéao lateral de um material quando ele

€ esticado ou comprimido. Quanto maior o coeficiente, mais o material se expande
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lateralmente ao ser comprimido longitudinalmente. O coeficiente de Poisson varia de
0,44 na amostra R100LO para 0,41 na amostra ROL100. Essa variacdo ndo € muito
expressiva, mas ha uma leve tendéncia de diminuicdo com o aumento de LDO. Tal
fato pode ser explicado pela maior flexibilidade da resina epoxi em comparagcédo ao
LDO, resultando em uma menor deformacao lateral quando submetido a forcas
compressivas (YANG et al., 2024).

A dureza Shore D segue uma tendéncia semelhante de reducdo de valores,
variando de 83 (R100L0O) para 73 (ROL100), o que indica que o material se torna
menos resistente a penetracdo de materiais rigidos, com o aumento do teor de LDO
(MIJA et al., 2021; ASTM D2240). A densidade, uma propriedade fundamental que
indica a massa por unidade de volume (ASTM D792-95), também diminui ligeiramente,
de 1,22 g.cm (R100L0O) para 1,19 g.cm= (ROL100).

Tabela 10: Médulo de Young (Sonelastic), dureza Shore D e Densidade das amostras

estudadas

Médulo de Médulo de . Dureza  Densidade

Amostra Cisalhamento Poisson _
Young (GPa) Shore D (g.cm3)
(GPa)

R100L0 4,47 + 0,06 156+0,02 0,44 +0,01 83 1,22 £ 0,01
R80L20 4,30+ 0,10 1,52 + 0,04 0,41+ 0,03 81 1,22 £ 0,01
R60L40 3,82+ 0,07 1,35+ 0,03 0,41+ 0,02 81 1,21 £ 0,01
R40L60 3,70 + 0,07 1,32+ 0,03 0,40 + 0,03 80 1,21 £ 0,01
R20L80 3,64 +0,08 1,25+0,02 0,46 +0,02 78 1,20 £ 0,01
ROL100 3.61+0,06 1,28 +0,03 0,41+0,03 73 1,19 £ 0,01

4.2.6 Teor de gel

Fonte: Autora (2025)

O teor de gel das amostras analisadas com diferentes teores de LDO evidencia
uma relacdo direta entre o aumento da concentracdo de LDO e a reducédo na
densidade de reticulagéo da rede polimeérica. A analise dos dados, conforme a Tabela
11, mostra que amostras com maior propor¢cao de resina epoxidica (R100L0 e R80L20)
apresentam teores de gel proximos a 100%. Esse comportamento € compativel com
sistemas altamente reticulados, onde a estrutura tridimensional da matriz resiste a
dissoluc&o no solvente durante o ensaio (KADAM et al., 2015; MIJA et al., 2021).
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Tabela 11: Calculo de perda de massa através de teor de gel

Amostra Teor de Gel (%)
R100LO 101,40 + 0,07
R80L20 100,74 + 0,84
R60L40 97,12 + 1,66
R40L60 93,92 £ 0,86
R20L80 93,96 + 1,02
ROL100 89,08 £ 1,05

Fonte: Autora (2025)

A medida que a propor¢do de LDO aumenta, observa-se uma queda no teor de
gel. Amostras intermediarias, como R60L40, mostram um teor de gel proximo de
97,12%, sugerindo uma transicdo para uma rede menos densa. Amostras com
concentracbes elevadas de LDO (R40L60 e R20L80) apresentam teores de gel
reduzidos, com valores na faixa de 93,92% e 93,96%. A amostra ROL100 perdeu cerca
de 11% de massa na analise, apresentando um teor de gel de 89,08%. Essa reducéo
pode ser atribuida a menor capacidade do LDO de formar ligacdes cruzadas eficazes
na matriz epoxidica, conforme discutido por Mija et al. (2021), que identificaram que a
inclusdo de mondmeros baseados em LDO em resinas epoxidicas leva a uma
diminuicao da densidade de reticulacdo (LYUBUSHKIN et al., 2023). Estes resultados
corroboram com a tendéncia reportada para o modulo de armazenamento na regiao
elastomérica, que também esta associada a densidade de reticulacdo do material.

A substituicdo progressiva da resina epoxi pelo LDO resulta em maior
solubilidade das fragbes nao reticuladas no solvente, conforme observado na norma
ASTM D2765, que relaciona teores de gel reduzidos a estruturas poliméricas menos
reticuladas e mais suscetiveis a extracdo (KADAM et al., 2015).

Esses resultados corroboram a literatura existente, que destaca o impacto do
LDO como um mondémero de base renovavel com propriedades Unicas. Embora ele
promova a sustentabilidade e reduza a toxicidade em comparacdo a sistemas
petroquimicos tradicionais, sua compatibilidade limitada com sistemas altamente
reticulados representa um desafio significativo para aplicacdes que demandam
estabilidade térmica e resisténcia mecanica (CHARBONNEAU et al.,, 2018;
LYUBUSHKIN et al., 2023). Portanto, o teor de gel das amostras analisadas ilustra

claramente o efeito da incorporacédo de LDO na reticulacdo de resinas epoxidicas,
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demonstrando potencial para aplicacdes especificas, mas com limitacées para usos

gue exigem alta densidade de reticulacao.

4.2.7 Tempo de gel

O tempo de gel é identificado como o ponto em que os médulos viscoelasticos
G' (mbdulo de armazenamento) e G’ (mddulo de perda) se cruzam em um grafico de
andlise reologica. Este ponto marca a transicdo de um estado liquido viscoelastico
para um estado solido viscoeléstico, indicando o inicio da formacao da rede polimérica
(LAVAUX et al., 2024).

Na formulacdo ROL100, Figura 19A, composta exclusivamente por LDO (100%),
o cruzamento dos modulos ocorre apos 40,9 minutos. Esse resultado reflete a menor
reatividade desta composi¢cdo em comparacado as formulacdes que contém DGEBA,
uma vez que a resina contendo LDO apresenta um processo de gelificacdo mais lento
devido a auséncia de grupos reativos adicionais (MIJA et al., 2021; LAVAUX et al.,
2024).

Por outro lado, na formulagdo R20L80, Figura 19B, contendo 20% de resina
epoxidica e 80% de LDO, o cruzamento dos mddulos ocorre em 24,5 minutos. Este
tempo reduzido em relacdo a formulacdo ROL100 pode ser atribuido a maior
funcionalidade epoxidica e a reatividade dos grupos presentes, proporcionada pelo
teor de DGEBA, que acelera a formacdo da rede polimérica (ORTIZ et al., 2022;
LYUBUSHKIN et al., 2023).

Nas formulacbes R40L60 e R60L40, Figuras 19C e 19D, o cruzamento dos
modulos acontece em ~ 10 minutos. Este resultado representa o menor tempo de gel
dentre todas as formulacdes analisadas, sugerindo que o equilibrio entre os
componentes epdxi e LDO nesta proporgao favorece uma rapida formacdo da rede
polimérica (ARARUNA et al., 2024; LAVAUX et al., 2024). Na temperatura de 110 °C,
nao foi possivel testar formulagcbes com um maior teor de resina, em funcao do curto
tempo disponivel para equilibrio do sistema e inicio do aumento dos valores de modulo,
até o cruzamento de valores. Para estes sistemas (amostras R80L20 e R100LO0),
acredita-se que o tempo de gel ocorra, a 110 °C, em tempos menores do que 10 min.

Esses resultados destacam a influéncia da proporcéo entre resina epoxidica e
LDO na velocidade de formacao da rede polimérica. A possibilidade de ajustar as
propriedades de cura conforme a aplicagdo desejada é uma estratégia promissora

para o desenvolvimento de materiais bio, otimizando a funcionalidade e reduzindo a
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dependéncia de derivados petroquimicos (MIJA et al., 2021; LYUBUSHKIN et al.,
2023; LAVAUX et al., 2024).
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Figura 19: Tempo de gel das amostras estudadas
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5 CONCLUSOES

As conclusdes deste estudo fornecem uma andlise dos efeitos da incorporacao
de diferentes teores de didxido de limoneno (LDO) em resinas epoxidicas a base de
DGRBA, considerando tanto a viabilidade de substituicdo parcial da resina quando a
influéncia do LDO nas propriedades térmicas, mecanica, viscoelastica e dinamico-
mecanicas.

Na etapa 1, observou-se que as amostras contendo até 60% em massa de LDO
apresentaram valores de temperatura de transi¢céo vitrea (Tg), por DMA, na faixa de
98 °C a 104 °C, com manutencdo do modulo de armazenamento a 30 °C entre 1718
e 1774 MPa para até 20% de LDO, a reducdo para 1449 a 1584 MPa em teores
superiores. Verificou-se, ainda, reducdo na estabilidade térmica com o aumento do
teor de LDO e presenca de entalpia residual, sugerindo cura incompleta, confirmada
pela presenca de anéis oxirano nao reagidos (analises de DSC e FTIR). Apesar destas
limitacdes, conclui-se que a substituicdo de até 60% da resina epoxidica por LDO é
viavel, mantendo propriedade mecénicas compativeis com aplicacfes industriais,
quando utilizadas as condi¢des de cura propostas pelo fornecedor.

Complementarmente, na etapa 2, a avaliacdo detalhada dos efeitos do LDO
revelou que a Ty, medida por DSC variou de 106,4 °C na amostra sem LDO (R100L0)
até 85,5 °C na amostra 100% de LDO (ROL100), evidenciando uma reducao
progressiva na Tg com o aumento do teor de LDO. Este resultado refor¢ca os dados
apresentado na etapa 1, ao indicar que a Tg nas amostras com até 60% de LDO
(R40L60) situa-se entre valores, coerentes com a faixa de 98 °C a 104 °C observada
anteriormente. Ademais, a etapa 2 confirmou que o tempo de cura influencia
diretamente essas propriedades, sendo que a extensao do tempo de cura resultou em
melhores Tq para as amostras contendo LDO corroborando a necessidade de ajustes
nas condic¢des de cura ja mencionada na etapa 1.

Além disso, a etapa 2 revelou que a viscosidade foi significativamente afetada
pela incorporagdo de LDO, sendo a amostra R100LO a mais viscosa, enquanto
ROL100 apresentou a menor viscosidade, destacando o efeito diluente reativo do LDO.
Também foi registrada redugdo no modulo de Young e na dureza Shore D com o
aumento do teor de LDO, em consonancia com a reducdo no modulo de
armazenamento descrita na etapa 1. A analise de DMA demonstrou um

comportamento nédo linear nas propriedades viscoelasticas, o pico do modulo de perda
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aumentou de 304,35 MPa (R100L0) para 339,66 MPa (R80L20), reduzindo em
amostras com maior teor de LDO, como R60L40 (252,74 MPa) e ROL100
(247,55 MPa). Tal comportamento sugere uma reorganizagdo das ligacoes
intermoleculares que afeta a dissipacdo de energia, com impacto na resisténcia
mecanica, complementando a conclusdo anterior sobre a influéncia do LDO na
estabilidade térmica e mecanica.

Por fim, a etapa 2 refor¢ca que formulacdes com até 40% de LDO (R60L40)
apresentam propriedades otimizadas para aplicagdes como revestimentos e adesivos,
enguanto teores superiores, apesar de favorecerem a fluidez (tempo de gel reduzido
de 40,9 min em ROL100 para 9,65 min em R40L60), comprometem a rigidez e a
estabilidade térmica, restringindo seu uso em aplicacdes estruturais. Ambos os
resultando sustentam a viabilidade parcial da substituicdo de DGEBA por LDO, desde
gue considerados os limites de concentracdo e ajustadas as condi¢cGes de cura,

conforme demonstrado nas duas etapas de estudo.

5.1 Possibilidades de trabalhos futuros

Para aprofundar o entendimento das propriedades dos materiais desenvolvidos
e ampliar suas aplicacbes industriais, algumas direcfes de pesquisa se mostram
promissoras. A investigacdo detalhada da temperatura de transicao vitrea (Tg) €
essencial, uma vez que algumas formulagdes apresentaram comportamento anémalo,
especialmente na composicdo R80L20. Técnicas complementares podem ser
empregadas para elucidar as interacdes especificas entre as cadeias poliméricas e o
LDO, possibilitando um melhor entendimento das variagcdes estruturais que
influenciam a Ty.

Outra questao relevante refere-se a reatividade do LDO durante o processo de
cura, uma vez que a reducgéo do teor de gel observada em formulagbes com maior
concentracdo de LDO sugere que nem todos o0s grupos epoxidos participam
efetivamente da reticulagdo. Modificacdes no sistema de catalisadores e variacao da
temperatura de cura podem otimizar esse processo, garantindo maior eficiéncia na

formacao da rede polimérica e aprimorando a estabilidade térmica do material.
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