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RESUMO

Esteres metilicos (biodiesel) de acidos graxos cadeias de 18 carbonos foram
obtidos a partir do 6leo de linhaca, utilizando etadologia Transesterification Double Step
Process — TDSP, para serem utilizados como magiére para producdo de polimeros. Os
ésteres metilicos foram primeiramente epoxidados &cido perférmico geradm situ. Na
sequéncia, os mesmos foram polimerizados atravésagdo com os anidridos ciclicos ftalico
(FTA), cis-1, 2,3,6-tetrahidroftalico (THFTA) e els2-ciclohexanodicarboxilico (CH), na
presenca dos iniciadores tietilamina (TEA) ou 2#matlazol (2-Ml) e posteriormente com o
reagente 2-MI sendo utilizado como agente co-reafivtécnica de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) foi utilizada com sucesso no dstulo processo de polimerizacdo dos
diferentes sistemas estudados, permitindo a detagid dos parametros cinéticos e
termodinamicos. De acordo com 0s métodos cinétleoBarrett, Kissinger, Osawa e Samios
foram definidas as condi¢des ideais de sintesgadseros em condi¢des isotérmicas. Para
as polimerizacdes a partir do sistema EME/Anidtidoiador, foi avaliada a influéncia de
diferentes fracbes molares dos reagentes e a watralo anidrido no processo de
polimerizacdo. Observou-se que a entalpia maximgalenerizagdo foi fornecida pelo
sistema EME/THFTA/2-MI quando a fracdo molar deeket metilicos epoxidados utilizada
foi igual a 0,33 e por este motivo esta fracdo mfdadefinida como sendo a composicéo
mais proxima da estequiométrica. Para as polimgem a partir do sistema EME/2-MI, a
fracdo molar de 0,50 foi definida como sendo a mpedgima da estequiométrica. A estrutura
quimica dos materiais produzidos em cada etapaeagio foi elucidada pela técnica de
ressonancia magnética nuclear. As observacdes teipartir dos espectros de RMN deeH
C®indicam a formacdo de oligoésteres e poliésteres @m reacdes envolvendo os ésteres
metilicos epoxidados. O comportamento térmico drieté dos materiais poliméricos
produzidos foi investigado através das técnicad3%i€, TGA e EIE.
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ABSTRACT

Methyl esters (biodiesel) of fatty acids with cheawf 18 carbons were obtained from
linseed oil, using the Transesterification DoubiepSProcess — TDSP methodology, and were
used as starting material for polymer productiohe Thethyl esters were firstly epoxidized
with in situ generated performic acid and the epoxy producte welymerized with phthalic
(PA), cis-1,2,3,6-tetrahydrophthalic (THPA) and -ti2-cyclohexanedicarboxylic (CH)
anhydrides in the presence of triethylamine (TEARemethylimidazole (2-MI) as initiator
and later with the reagent 2-Ml being used as agenteagent.Differential scanning
calorimetry (DSC) was successfully applied to stutlg polymerization process of the
different studied systems permitting the deterndmaiof the kinetic and thermodynamic
parameters. In accordance with the kinetic metlidd®arrett, Kissinger, Ozawa and Samios
were defined the ideal conditions of synthesis @f/mers in isothermal conditions. For the
polymerizations from the system EME/Anhydride/laitr it was evaluated the influence of
different molar fractions of the reagents and tinecture of anhydride in the polymerization
process. It was observed that the maximum enthaflpolymerization was supplied by the
system EME/THFTA/2-MI when the epoxidized methylegs fraction molar used was equal
the 0,33 suggesting that this molar fraction isrneathe stoichiometric one. For the
polymerizations from the system EME/2-MI, the mdiaction of 0,50 was defined as being
near to the stoichiometry. The chemical structufethe epoxide intermediates and the
polymers were analyzed by using nuclear magneionance and indicate the formation of
oligoesters and polyesters for reactions involvimg epoxidized methyl esters. The thermal
and electric behavior of the polymeric materialsavavestigated by DSC, TGA and EIE

techniques.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o aumento do preco do petrdleaaeducdo de suas reservas tém
forcado o surgimento de fontes alternativas de cstieis e matérias-primas para a
producdo de polimeros, solventes e outros derivagloslares aos de petrdleo. O
desenvolvimento de novos materiais a partir desonaturais renovaveis tem crescido muito,
ndo somente devido as questbes ambientais, magrapdla possibilidade desses materiais
apresentarem propriedades diferenciadas daquelesorigem petroquimicd® Neste
contexto, acidos graxos, ésteres de acidos graxdeos vegetais tém recebido atencéo
especial como matérias-primas, devido a sua abuorjamisponibilidade e pureza
relativamente alta, sendo considerados O6timos maibst pelas as suas funcionalidades
carboxilicas e olefinicas, que permitem uma vadedi#e transformacdes, passando a exercer
um papel importante em muitos segmentos, tais comateriais poliméricos, lubrificantes,
biocombustiveis, revestimentos, adesivos estrstueatre outroS.®

Em geral, 6leos vegetais ndo sao téxicos, apresemtanor quantidade de formacao
de residuos durante a fase de processamento, tisko de producdo e processamento e 0s
produtos obtidos sdo geralmente biodegradaveisn Alié que, a sua utilizacdo nao contribui
para 0 esgotamento das reservas mundiais de petidses Oleos sdo obtidos de plantas
naturais, a exemplo, do girassol, da soja, do dlgodo milho e da linhaga, que hoje, além da
vasta utilizacdo na indastria alimenticia, ja séados largamente como matérias-primas para
surfactantes, produtos cosméticos e lubrificaftes.

Oleos vegetais sdo produtos naturais, constitufols uma mistura de ésteres
derivados do glicerol (triglicerideos), cujos acdpaxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de
carbonos saturados e insaturados, podendo apresani@cdes na relagdo molar entre os
diferentes acidos.

Do ponto de vista quimico, os triglicerideos sateressantes, pois oferecem dois
sitios reativos: a dupla ligacdo das cadeias daaraxos insaturados e o grupo &cido das
cadeias dos acidos graxos. A reacao de transfoomagd® comum e amplamente utilizada é
a reacao de transesterificacdo, que leva a prodidedwodiesel (metil ou étil ésteres), um
combustivel alternativo ao diesel.

O biodiesel é estratégico para o Brasil por secambustivel renovavel, que passou a
ter uma importancia ainda maior com a assinaturgraimcolo de Kyotd”



Devido ao grande avanco mundial na producdo deidsede com os crescentes
investimentos aplicados nesta area, recentemdnital@sel passou a ser visto como fonte de
matéria-prima para sintese de novos materiais,iana a visdo anterior de que poderia ser
utilizado apenas como um substituto do diesel. Det¢ste contexto, desde o ano de 2006,
uma nova linha de pesquisa vem sendo desenvolddeahoratério de Instrumentacdo e
Dinamica Molecular (LINDIM) visando a obtencdo detsriais poliméricos a partir do
biodiesel de diferentes 6leos vegetais: oliva,sging soja, linhaca entre outros.

No presente trabalho, ésteres metilicos (biodideetim obtidos a partir do 6leo de
linhaca para serem utilizados como matéria-printa peoducéo de polimeros. Para obtencéo
destes polimeros, os ésteres metilicos foram piameinte epoxidados com acido perférmico
geradoin situ e posteriormente reagidos com trés diferentegidoglciclicos: ftalico (FTA),
cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico (THFTA) e cis-1,24dbexanodicarboxilico (CH), na presenca
dos iniciadores tietilamina (TEA) e 2-metilimidaz@2-MI), utilizados em pequenas
quantidades. Foram sintetizados também polimenoarta da reacdo dos ésteres metilicos
epoxidados com o reagente 2-Ml, utilizado como sgeo-reativo. A escolha do 6leo de
linhaca como material de partida para producdo alémpros foi devido ao numero de
insaturac6es que apresenta em sua composicao; sema@on acido linolénico, o qual possui
18 carbonos e trés insaturacoes.

Sabe-se que ha liberacdo de calor quando a reagdolicherizacdo ocorre e que este
calor desprendido é proporcional & extensdo dd@oé3¢or este motivo, para otimizacéo das
condicdes reacionais de polimerizacédo, foi feiteviamente o estudo cinético da reacao de
polimerizacao através da aplicacdo da técnica ldeimoetria exploratoria diferencial (DSC),
aplicada no modo dinamico. Os polimeros obtidosnfoicaracterizados pelas técnicas de
ressonancia magnética e nuclear (RMN)'Hee **C, calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), anadlise termogravimétrica (TGA); cromatografle permeacdo em gel (GPC) e

impedancia elétrica (EIE).



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como principaéidl) estudar o processo de obtencdo, bem
como a caracterizagcdo de novos materiais polimgpentencentes a classe dos poliésteres a
partir do biodiesel epoxidado do dleo de linhacaraPo alcance deste objetivo foram

estabelecidos alguns objetivos especificos.

1.1.2. Objetivos Epecificos

. Obter ésteres metilicos (biodiesel) a partir do @e linhaca e caracterizar a estrutura
do biodiesel produzido utilizando a técnica de ar&acia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN *H);

. Estudar as reacbes de epoxidacdo dos ésterescastilisando acido performico
geradoin situ, com a finalidade de obter elevadas taxas de cséwee seletividade e
caracterizar os ésteres metilicos epoxidados atrdeé técnicas de RMN del e °C e
espectroscopia de infravermelho com transformadeodeer (FTIR);

. Estudar o processo cinético da produgcdo de polsnarpartir da reacdo de ésteres
metilicos epoxidados com diferentes anidridos @ieli na presenca dos iniciadores 2-
metilimidazol e trietilamina, utilizados em pequsr@ncentracdes, utilizando a técnica de
DSC em condicOes nédo isotérmicas e determinar i@gngdros termodinamicos (entalpia) e
cinéticos (energia de ativacdo, constante de \dddei e fator pré-exponencial) resultantes
das reacgdes de polimerizagéo;

. Produzir polimeros em condi¢des isotérmicas ¢t@we nos dados fornecidos pelo
estudo cinético realizado no DSC, bem como detenmin

(a) a estrutura dos polimeros sintetizados utitivags técnicas de RMN di e *C;

(b) a massa molecular e o valor de polidispers&gpadtimeros utilizando a técnica de GPC;
(c) o comportamento térmico e dielétrico dos potoeeatravés da técnica de DSC; TGA e
EIE;

. Estudar o processo cinético das reacdes de patiagdid do sistema composto por
ésteres metilicos epoxidados, utilizando o reagemtetilimidazol como agente co-reativo e

determinar os parametros termodinamicos e cinétesadtantes das reacoes;



. Sintetizar novos materiais poliméricos a ipagh reacdo entre ésteres metilicos
epoxidados e 2-metilimidazol em condicfes isotéamie caracterizar os obtidos utilizando as
técnicas de RMN diH e'*C, DSC, TGA GPC e EIE.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COMPOSICAO E ESTRUTURA DE OLEOS E GORDURAS

Os 6leos e gorduras sdo substancias de origemalegetimal ou microbiana,
insollveis em agua e sollveis em solventes org&nk@rimeira distincdo entre um 6leo e
uma gordura € na sua aparéncia fisica. De um medal, s 6leos sdo definidos como
substancias liquidas a temperatura ambiente, etajgqae as gorduras caracterizam-se como
substancias solidas.

Oleos vegetais sdo misturas de triglicerideos fdamgor diferentes acidos graxos
insaturados. Os triglicerideos sao produtos da exsatdo entre o glicerol e trés acidos
graxos, como mostra a Figura 1. Os acidos graxogilboem para 94-96% do peso total de
uma molécula de triglicerideo de 61&.

A composicdo de acidos graxos nos Oleos vegetaig, \dependendo da planta, da
colheita, da estacao, e das condicdes de cresciffteNb entanto, embora existam variacoes,
cada Oleo vegetal apresenta uma constituicdo eaistata em funcdo dos métodos de
purificacdo. A Tabela | apresenta a composicdo igainde alguns Oleos vegetais em
percentagem de acido graxo e a Tabela Il mosthenaufa molecular dos mesm@ks.

O

H2C707C 7R1
(0]

HC—O0—C—R,
‘ 0
|

H,C—O—C—Rj

Figura 1. Estrutura quimica de uma molécula de triglicexjamde R, R; e R representam

as cadeias carbbnicas de acidos graxos saturadosaburados

Como pode ser observado nas Tabelas | e Il, of@daxos, constituintes dos
triglicerideos, diferem entre si pelo tamanho dde@ carbénica e niumero das ligacdes
duplas® Os 6leos vegetais mais comuns possuem de 14 althca e podem ser saturados
ou insaturados (com nimero de ligacdes duplas ehte 3)3% Nos Aacidos graxos

poliinsaturados as ligagdes duplas na cadeia cadpodem ser conjugadas, mas na maioria
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das vezes sdo separadas por um grupo metilencci€iss graxos insaturados de ocorréncia

natural apresentam ligacdes duplas com configureisg@).*V

Tabela 1. Composicdo quimica em diferentes Oleos vegetaispercentagem de acido

graxo®
Acido graxo (NC:ND)*  Linhaca Palma Soja Girassol Mamona
(%) (%) (%) (%) (%)

Palmitico C16:0 5 39 12 6 1,5
Estearico C18:0 4 5 4 4 0,5
Oleico ci18:1 22 45 24 42 50
Linoleico C18:2 17 9 53 47 4,0
Linolénico C18:3 52 0 7 1 0,5
*NC= numero de carbonos ND= nameroigiecibes duplas

Tabela Il. Férmula molecular dos principais acidos graxosemees na composicdo dos

6leos vegetais

Nome (NC:ND)* Formula molecular

Acido palmitico (16:0) CH;(CH,)14COOH

Acido estearico (18:0) CH(CH>)16COOH

Acido oleico (18:1) CH(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Acido linoleico (18:2) CH(CH,),CH=CHCH2CH=CH(CH);COOH

Acido linolénico (18:3) CHCH,CH=CHCH.CH=CHCHCH=CH(CH,);COOH

*NC= numero de carbonos ND = numero de bgagduplas

Os acidos graxos saturados organizam-se com faadicem cristais, e como as
atracOes de Van der Waals sao fortes, eles pogsomlio de fusao relativamente elevado. Os
pontos de fusdo aumentam com o aumento do pesautaileA configuragcédo cis (Z) da
ligacdo dupla de um acido graxo insaturado impd@ uigidez a cadeia de carbono que
interfere no comportamento cristalino, causandedagéo da atracdo de Van der Waals entre
as moléculas e conseglientemente, os acidos gresaigriados passam a apresentar pontos de
fusdo mais baixos.

As diferencas funcionais entre os acidos graxosemtes na composicao dos 6leos

vegetais determinam as diferencas entre certasipdapes destes 6leos e dos produtos deles
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provenientes, tais como: ponto de fuséo, calorse specifico, viscosidade, solubilidade,

reatividade quimica e estabilidade térmica, conéoexemplificado na Tabela If.

Tabela Ill. Propriedades fisicas de alguns 6leos veggtais.

Oleo Viscosidade (37,8°C) Indice de Refracdo Pdetéusdo (°C)
Linhaca 29,60 1,480-1,483 -20

Soja 28,49 1,473-1,477 -23a-20
Girassol 33,31 1,473-1,477 -18 a-16
Mamona 293,40 1,473-1,477 -20a -10

Em consequéncia das diferentes propriedades fisicagmicas, os 6leos podem ser
aplicados nos mais diferentes campos. O 6leo @de goj exemplo, destina-se a area de tintas,
vernizes, resinas, farmacéutica e alimenticia,eo dle palma destina-se a area alimenticia e
laminacdo de metais, o0 0leo de girassol a areaatioia e o dleo de linhaca, por ser muito

secativo, atende muito bem as fabricas de tintsjzes e resindd.
2.2. REACOES DE MODIFICACAO DE OLEOS E DO BIODIESEL

Oleos vegetais insaturados sdo considerados OtBubstratos, pois podem ser
submetidos a diversos processos e, desta formax, gga gama de derivados com inimeras
aplicacOes. Estes processos podem ser realizadwgstla introducao de grupos funcionais,
ou pela modificacdo da cadeia carbonftaA reacdo mais comum e amplamente utilizada é
a reacao de transesterificacdo, que leva a prodiegimdiesel*?

O nome "biodiesel" foi dado ao 6leo vegetal tratesdicado para descrever seu uso
como combustivel em motores do ciclo dié¥dl.Na reacdo de transesterificacéo,
representada no Esquema 1, triglicerideos reagemabmoois de cadeia curta (metanol ou
etanol) em presenca de um catalisador, produzinu mistura de ésteres de acidos graxos
(biodiesel) e glicerol como subproditd.

Em termos ambientais, o uso do biodiesel resuftagdpoucos em uma significativa
reducdo no padrdo de emissdes de materiais padasyl 6xidos de enxofre e gases que
contribuem para o efeito estufa. O biodiesel permite se estabeleca um ciclo fechado de
carbono no qual o CCé absorvido quando a planta cresce e é liberadodgugueimado na

combustao do motor.



Sob o aspecto quimico, o biodiesel € um produtopcsto de acidos graxos de
cadeias longas, as quais encontram-se ligadas alcwol, sendo definido como éster

monoalquilico de &cidos graxos derivados de liggdmocorréncia naturdf)

[
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Esquema 1Representacdo da reacdo de transesterificacéiglietideos ™

A reacao de transesterificacdo pode ser catalisadaspécies acidas ou basicas, em
processo homogéneo ou heterogéneo ou com enZftha@ntretanto, os compostos
comumente utilizados como catalisadores nesta segeéam uma série de problemas que
diminuem a qualidade do biodiesel e/ou encareceanpsaducdo. Sendo assim, um dos
desafios tecnoldgicos para o desenvolvimento ddgsirias de biodiesel € a procura por
sistemas cataliticos alternativos que sejam seketipara a producdo do biodiesel,
apresentando uma atividade alta e que sejam cagazbsinuir as etapas de purificacdo que
encarecem 0 processo. Dentro deste contexto, mpapo de pesquisa realizou um estudo
visando propor um novo método catalitico para ptadude biodiesel, utilizando diferentes
Oleos vegetais. A conclusdo deste estudo propamui@o grupo a publicacdo do artigo
denominado: A Transesterification Double Step Pssce TDSP for Biodiesel Preparation
from Fatty Acids Triglycerides-Fuel Procé&®.

As insaturacfes dos acidos graxos séo interessdatponto de vista quimico, pois,
podem ser utilizadas para introduzir diferentespgsufuncionais, como ep6xidé5Esteres
de acidos graxos e acidos graxos epoxidados possoerampla faixa de aplicacées como:
estabilizantes e plastificantes de polimeros, \auti de lubrificantes e ainda como

intermediarios na producéo de outros matefi4is.



A palavra epoxi significa literalmente oxigéniorentarbonos, do grego "ep” (entre) e
do inglés "oxi ou oxide" (oxigénio). Resinas ep&®io polimeros termoconversiveis que

contém o grupo epoxi (anel oxirano), conforme b na Figura 2.
/ O\
P

Figura 2. Grupo epoxi ou anel oxiranico.

Epoxidos séo intermediarios versateis em sintag@nara, pois, devido a polaridade e
a tensdo do anel de trés membros, sdo suscetiwemsaédes com um grande numero de
nucledfilos, eletréfilos, acidos, bases, agentdstores e alguns oxidantés.

Na literatura, sdo apresentados diferentes métpdoa epoxidacdo de olefinas
utilizando dioxirano$*®, metais de transicdd”, enzimas'® '°) entre outros. Aepoxidacéo
com &cidos percarboxilicos (também chamada desPhitgew) é a mais utilizada em escala
industrial, devido ao seu baixo custo, disponibilidade e afiaiéacia, sendo utilizado
principalmente para olefinas de alta massa molgcotemo 6leos vegetais, ésteres e acidos
insaturadosy-olefinas, polimeros naturais e sintéti€ds.

Na epoxidacéo de Prileschajew ndo se parte eah d@s acidos percarboxilicos, mas
mistura-se o perdxido de hidrogénio aos correspurdeicidos carboxilicos, geranacsitu
os acidos percarboxilicos, os quais reagem corngages duplas olefinicas. Para aceleracéo
da reacdo, frequentemente utilizam-se catalisadomro por exemplo, acido sulfarico e
outros acidos inorganicos. Estes catalisadorefi@deleram a reagdo, mas apresentam a
desvantagem de provocarem concomitantemente reag@sdarias, as quais iniciam
principalmente pela abertura do anel oxirano. Rgraxidacdo de compostos organicos
insaturados emprega-se freqientemente acido forenpEryéxido de hidrogénio. Este sistema
tem a vantagem de prescindir de catalisador pamaafgfio do acido percaboxilico, contudo
também, neste caso, observa-se a formacédo de gdubps@ela abertura do anel oxirano. O
Esquema 2 mostra a reacdo de epoxidacdo com aa@ddrmico geradoin situ.
Primeiramente, o acido performico € formado pededie entre o acido férmico e o peroxido

de hidrogénio. Posteriormente, na presenca do goanifibrmico, as ligacbes duplas séo
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transformadas em epoxido e caso ndo haja um cerdodl as condicbes reacionais, pode
ocorrer & abertura do anel epoxidilico, resultamal@parecimento de hidroxil$3)

Estudos recentes mostram que entre outros processp®Xxidacdo de Oleos vegetais
insaturados e a reacdo de polimerizacao destesdepdonstituem um importante caminho

na sintese de novos materiais poliméri€ds>

] ]

H—C—O0—H * O <—= H—C—0—0—H * HO

] ]

O
7N\
R—HC=—CH—R; + H—C—O0—0—H——> R, C— CR, *H—C—O—H

OH
"
RC— CR, + HO ™ > Ri—C— C—R:
OH

Esquema 2.Reacédo de epoxidacdo com acido perférmico gerasitu.
2.3. POLIMEROS OBTIDOS A PARTIR DE OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais e seus derivados podem ser polmdesz quando submetidos ao calor
na presenca de agentes reticulantes. Existem ds/exgentes reticulantes que podem ser
utilizados na polimerizacdo de resinas epodxi, 0 roamuns sdo as aminas aromaticas e
alifaticas, os anidridos de acidos carboxilicos,paamidas e os agentes cataliticos de
polimerizacdo. Os agentes reticulantes podem s#0 tzataliticos quanto co-reativos. Um
agente catalitico funciona como um iniciador na bpoimerizacao da resina epoxi, ao passo
gue agentes co-reativos atuam como comondmerosnesso de polimerizacdo. Os agentes
reticulantes co-reativos mais usuais sdo aqueletemdo atomos de hidrogénio ativos, tais
como, fendis, alcoois, aminas primarias e secuasldaé imidazois. As polimerizacdes
cataliticas sdo iniciadas por acidos de Lewisletoa de boro e bases de Lewis, em geral,
aminas terciarias.

O processo de polimerizacdo de sistemas epOxihanvbasicamente, a reacdo de
abertura do anel epoOxi pela acdo de iniciadoresgeescom o crescimento da cadeia. O
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conhecimento da cinética do processo de polime&i@acitil para compreender a estrutura, a
extensdo da segregacao de fases e a morfologiateeiais. Além disso, o conhecimento do
processo reacional é considerado o pré-requisitis nmaportante na otimizacdo de
compositos?”

Diferentes técnicas tém sido utilizadas para estadprocesso de polimerizacdo de
resinas epdxi com anidridos, tais como, RMN, DCSATIV, LS.?®3Y Entre estas técnicas,
a mais utilizada na avaliacdo da cinética de reagianalise térmicA.analise térmica inclui
varias técnicas, através das quais as propriedidesn material podem ser determinadas em
funcdo do tempo ou da temperatura. Dentre as e analise térmica, a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) é uma das técnicassnutilizadas para acompanhar a
evolucdo dos processos exotérmicos, permitindorrdetar parametros termodinamicos e
cinéticos resultantes do processo de polimerizatgi®,como, calor (entalpia) de reacdo,
energia de ativacdo, constante de velocidade, omlemlocidade de reacdo. No estudo do
comportamento cinético por DSC, pode-se obseryarfil da curva exotérmica resultante do
processo de polimerizacdo de um sistema, posariilit determinar a melhor temperatura ou
condicdes de formulacdo dos compadsitos.

Na literatura, existem varios trabalhos que utilizéleos vegetais epoxidados como
material de partida para sintese de novos matg@isméricos®*” A obtencéo de resinas
poliméricas a partir do Oleo de linhaca, tais compaljuretanas, poliésteramidas e resinas
alquidicas e tem sido extensivamente investigadasaeaplicabilidade tem sido encontrada
principalmente na inddstria de tintas e revestimfit 3 =%

Em 2000, Boquillon e colaboradores utilizaram anige de DSC para investigar o
processo de cura do 6leo de linhaca epoxidado df@medtes anidridos ciclicos na presenca
de aminas tercidrias e imidazéis como iniciadoseredcad>" Os autores observaram que as
caracteristicas dos materiais produzidos foram ripees do tipo de anidrido, da razao
molar anidrido/epoxi e do tipo de iniciador, aléissd, observaram que 0s maiores valores de
conversao foram obtidos quando foi usado comoadar o composto 2-metilimidazol.

Em 2004, Dutta e colaboradorsistetizaram resinas poliésteres a partir do 6o d
semente d&lesua Ferrea, uma planta nativa da indi” Primeiramente, os monoglicerideos
foram obtidos a partir da alcoolise do 6leo. Nauéegia, para obtencdo das resinas, 0s
monoglicerideos foram reagidos com os anidriddgcdétae maleico. Os poliésteres obtidos
apresentaram excelente resisténcia quimica a sollgdCl diluido, solu¢do de cloreto de

sédio e 4gua destilada.
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Em 2006, Petzhold eolaboradoresstudaram as propriedades mecanicas e térmicas
de materiais preparados a partir da reacédo de @asatdo do Oleo de soja epoxidado com
diferentes anidridos ciclicos e iniciador€¥ As caracteristicas dos materiais sintetizados
foram dependentes do tipo de anidrido, da razdcamahidrido/epéxi e do grau de
epoxidacdo do o6leddo mesmo ano, Bakare e colaboradaiatetizaram poliésteres a partir
de monoglicerideos oriundos de um oleo vegetalaresmum na Africa, conhecido como
“rubber sedd oil’®* Inicialmente os monoglicerideos foram obtidos sipda alcoolise do
0leo, o qual foi utilizado na forma pura ou modgifio por tratamento com o anidrido maleico
a 230 °C. As resinas poliésteres foram preparadls gpndensacdo dos monoglicerideos
maleinizados e ndo maleinizados com o anidridac@ialOs resultados mostraram que 0s
poliésteres preparados a partir de monoglicerideoslificados apresentaram melhores
propriedades no que diz respeito a resisténciaigaiansolugdo de acido diluido, solugéo de
cloreto de sbédio e agua destilada, do que aquelgsam@dos com monoglicerideos sem
nenhum tratamento.

Além dos trabalhos citados anteriormente, trabathas recentes, tais como os de
Park e colaboradores mostram polimeros baseadddess vegetais sendo utilizados como
modificadores e diluentes de compostos & basesifeseepdxi e nanocompostd&'Outros
autores, tais como, Tsujimo® al. “?, Miyagawaet al. “®, Erhan e colaboradoré¥’,
Chandrashekhart al.*®, Ray e Bousmin&Y, Uyamaet al. *® e Jin e Park” estudaram a
sintese, a caracterizacao e as propriedades masanitsico-quimicas de resinas sintetizadas
a partir da resina comercial DGEBA (Diglicidil Etde Bisfenol A com diferentes 6leos
epoxidados (DGEBA/Gleo epoxidado). Estes autoresembram, que estes sistemas
apresentam uma boa miscibilidade e dureza melhgsaddo que as propriedades do impacto
podem ser comparadas as da resina epoxi virgem.

Como pbde ser observado, existem varios trabalboltaratura que utilizam oleos
vegetais como matéria-prima para obtencdo de palBngorém, existem poucos relatos
sobre a producédo de polimeros utilizando como matde partida o biodiesel de Oleos
vegetais. Sendo assim, um dos trabalhos pionetiimando biodiesel como matéria-prima
foi publicado recentemente, no ano de 2009, pomldic e Samio$® Neste trabalho,
intitulado como “Study of the properties of polym@btained from vegetable oil derivatives
by light scattering techniques” os autores utikrarcomo substrato para sintese de materiais
poliméricos o acido oleico (AO), principal acidago constituinte dos 6leos de oliva, palma
e canola. Primeiramente, foi realizada a reacaestiificacdo do acido oleico com metanol
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levando a formacéo do oleato de metila (OM). Pasteente, as insaturacfes do AO e do
OM foram epoxidadas. Na seqUéncia, o acido olgmxidado (AOE) e o oleato de metila
epoxidado (OME) foram polimerizados com o anidricis-1,2-ciclohexanodicarboxilico
(CH) na presenca do iniciador trietilamina (TEA)mEalgumas reacdes, 0s autores
adicionaram uma pequena quantidade da resina cametetrafuncional 1,4-
butanodioldiglicidil éter (BDGE), com o objetivo @@mentar o nimero de insaturacées do
sistema e a capacidade de reticulacdo. A formag&opdliésteres a partir das reacdes de
polimerizacdo envolvendo o AOE e o OME foi confidagpela utilizacdo das técnicas de
RMN e IV. O comportamento térmico e elétrico doBrperos obtidos foi investigado através
das técnicas de DSC, TGA e EIE. Foram observadakém as propriedades em solucéo
destes materiais através da técnica de espalhamertz. Os resultados obtidos mostraram
gue os polimeros produzidos séo termicamente éstéretemperaturas inferiores a 200 °C,
além de serem bons isolantes térmicos. De acontioocespalhamento de luz, os polimeros
apresentaram dimensdes relativamente pequenas fermmagdo de novelo aleatério em
acetona. Foram desenvolvidos polieletrélitos aipde reacdo de saponificacdo de um dos
polimeros produzidos. Foi constatado que essesriaiatformam agregados esféricos, tais
como micelas, em solucdo aquosa. Os resultadodosbtitravés da técnica de UV-VIS
indicam que os polieletrolitos possuem a capacidbdeemover ions cupricos em solucéo
aquosa.

No mesmo ano, Reiznautt QB; SamioseDal. publicaram o artigo denominado
“Oligoesters and polyesters produced by the curirgunflower oil epoxidized biodiesel with
cis-cyclohexane dicarboxylic anhydride: Synthesid aharacterization®® Neste trabalho,
0s autores demonstraram que € possivel sintetiz@mweros de ésteres e poliésteres a partir
de ésteres metilicos (biodiesel) provenientes @ @e girassol. Estes materiais foram
posteriormente utilizados para a obtencdo de pti@itos. As estruturas de oligbmeros de
ésteres e poliésteres foram obtidas através da&aede ésteres metilicos epoxidados,
provenientes do 6leo de girassol, com o anidriddl¢2-ciclohexanodicarboxilico na presenca
do iniciador trietilamina. Em algumas reac0fes, ddicionada uma pequena quantidade da
resina comercial tetrafuncional 1,4-butanodioldigii éter (BDGE), com o objetivo de
aumentar o numero de insaturacfes do sistema eeqimr#emente a capacidade de
reticulacdo. Os autores observaram aspectos dativ sintese das estruturas, como a
influéncia das quantidades de TEA e da resina BD&HEnassa molar e nas caracteristicas
finais dos produtos obtidos. Foi observado que @&BDaumenta a capacidade de ligacéo

13



entre as cadeias, 0 que resulta em um aumento ssammaolar e uma maior estabilidade
térmica dos produtos obtidos. Estruturas de pdl@isms foram obtidas a partir dos

poliésteres pela remocao dos grupos metila em b@siwo. A capacidade do polieletrélito na
remocédo de ions bivalentes de cobre a partir degeatlifes solu¢cées aquosas de CLEDO

foi analisada através da aplicacéo da técnica d&/I$V Foi observado que os polieletrdlitos
na presenca de ions cobre produzem estruturasepaligo-cobre insollveis.

Na evolucdo da presente tese de doutorado foiqaddi pelos autores Martini DD,
Samios Det al. (2009) o artigo com o titulo “On the curing ofdaed oil epoxidized methyl
esters with different cyclic dicarboxylic anhydrié®® Neste artigo, ésteres metilicos
epoxidados, provenientes do 6leo de linhaca, foptimerizados com trés diferentes
anidridos ciclicos: ftélico, cis-1, 2,3,6-tetraluftélico e cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico na
presenca do reagente 2-metilimidazol, utilizado eaguenas quantidades, agindo como
iniciador da reacdo. A técnica de DSC, aplicadanodlo dindmico, permitiu o estudo e o
conhecimento do comportamento cinético das read@epolimerizacdo. O processo de
polimerizacao foi avaliado em relacdo ao uso dereliftes composicdes molares de reagentes
e tipos de anidridos. Os resultados obtidos nestede serdo discutidos no item 4.4 desta

tese.

24. OLEO DE LINHACA COMO PRODUTO BIORENOVAVEL NA
OLEOQUIMICA

O 6leo de linhaca € um dos 0leos mais promissass ytilizacdo como mondémero
por causa da sua composicdo com alta porcentageétides graxos insaturados, sendo
composto majoritariamente por acidos graxos inadag com 18 carbonos (C18: 1 (22%);
C18:2 (17%) e C18:3 (52%).

O oleo de linhaca, obtido da semente da linh&g¢aurh usitatisssmum), € usado
tradicionalmente como 6leo secante para aplicagfeeestimentos de superficies.

De origem asiatica, a semente de linhaca € obtplartad do linho, uma das plantas
mais antigas da historia. Apesar do consumo dagiiser relativamente novo na atualidade,
esta € uma das sementes oleaginosas mais tradicimaodos os tempos. E cultivada na
Babildnia, Mesopotamia e Egito ha aproximadamer@i@@0d/anos.

Trata-se de uma plantade colheita anual, pertemcantfamilia das Linaceas,
caracterizada por apresentar uma altura entre BB0ecm (Figura 3a), talos eretos, folhas
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estreitas, alternando entre, verde e verde-cladenqdo chegar a medir até 5 cm de largura.
As flores podem apresentar cores variadas, mas azatada € a predominante (Figura 3b).
Do caule séo retiradas as fibras para tecer o litdmdo nobre e muito valorizado no
mercado. O plantio da linhaga ocorre nos meseauttimo (abril a junho) e a colheita se da
nos meses de primavera e verdo (novembro a dezembro

A semente de linhaca é considerada um alimentadoak pois, além de ter suas
propriedades nutricionais béasicas, tem propriedgolesventivas gracas aos compostos
antioxidantes e anticancerigenos. Das sementaslagd, extrai-se entre 30% e 40% de um
6leo de cor amarelo escuro ao marrom, com um salbolor caracteristico e muito secativo

(Figura 3c).

(c)

semente

Figura 3. Herbacea Linho (a); flor do linho (b) e semergdinho ou linhaca (c).

A producédo mundial de linhaga se encontra entr802080 e 2.500.000 toneladas
anuais, sendo o Canada seu principal produtor. Ma&rigéa do Sul, o maior produtor é a
Argentina, com cerca de 80 toneladas/ano, ja olEqaesenta uma producdo menor de cerca
de 21 toneladas/aft} Seu éleo, quando prensado a frio e corrigindo asitez, por ser um
dos alimentos da natureza mais rico em 6mega 8a(cer 57%) e 6mega 6, atende o mercado
alimenticios e atualmente o de suplementos vitaméniA alta taxa de émega 3 faz da
linhaca um alimento funcional, sendo um importagente antioxidante e renovador celular.

Quando extraido por solventes, o 0leo de linhagde ser utilizado em seu estado
natural ou bruto, cozido, ou alcali refinado clagtlo, para fins industriais em geral, na

fabricacdo de tintas, vernizes e resinas, sabée8es animais, borrachas sintéticas, lindleo,
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calafetacdo de embarcacdes, na protecdo de madgpastas ao tempo, massa para vidro,

cosmeéticos para tratamento de pele, etc.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O odleo de linhaca utilizado neste trabalho foi é&mido pela empresa Farmaquimica
(Porto Alegre, Brasil).

Na sintese do biodiesel e nas reacdes de epoxiflagéo utilizados: metanol (99,9%
P.A), acido férmico (85% P.A) e perdxido de hidnoig&30 wt%) fornecidos pela Synth (Sao
Paulo, Brasil); hidroxido de potassio (98% P.A)uckar (Diadema, Brasil); acido sulfarico
(98% P.A) e tolueno (99,5% P.A) - Merck (Darmstademanha).

Nas reac¢Oes de polimerizacdo dos ésteres metjmmsdados foram utilizados como
agentes reticulantes os anidridos FTA (99%), THR98%) e CH (99%), todos fornecidos
pela Aldrich Chemical (Milwaukee, WI-USA) e comadmadores 2-MI (99%) fornecido pela
Acros (Geel —Bélgica) e TEA fornecida pela MerclafDstadt, Alemanha).

Para as andlises de RMN foi utilizado CPE99,8%) com TMS 0,03% (v/v)
fornecido pela Merck (Darmstadt, Alemanha).

A Tabela IV apresenta as caracteristicas dos idogle iniciadores utilizados nas

reacoes de polimerizacdo dos ésteres metilicosdgmns.
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Tabela IV. Caracteristicas dos reagentes utilizados nasesatgpolimerizacdo dos EME.

Reagente Abreviacao Férmula PE PF Mw

Estrutural (°C) (°C) (g/mol)

Anidrido ftalico FTA 195 129-131 148

<y

Anidrido cis-1,2,3,6- THFTA 285 98-102 152

tetrahidroftalico

—O0
Anidrido cis-1,2- CH Dig 158 32-34 154
ciclohexanodicarboxilico

2-metilimidazol 2-Mi SN 285 145 82
|

Trietilamina TEA /\N) 88 -114.7 101
N

3.2. PRODUCAO DO BIODIESEL DO OLEO DE LINHACA

A preparacdo do biodiesel do o6leo de linhaca falizada em duas etapas
consecutivas, usando a metodologia Transesteitfic&ouble Step Proce§) Inicialmente
(Etapa-1) o agente alcalino foi dissolvido em metai25 g KOH em 1L metanol) na
temperatura de 45 °C. Em seguida, 40 mL desta&wola¢lO0 mL de 6leo de linhaga foram
introduzidos em reator de vidro de 500 mL equipedm condensador de refluxo. A razao
molar &lcool/éleo foi de 10 e catalisador/alcoaldha 1,78.18. O sistema permaneceu em
refluxo e com agitacdo constante por aproximadaen&rhora. Transcorrido este tempo, o
sistema foi resfriado até a temperatura de 25 €sd&yuéncia (Etapa-2), foram adicionados
ao sistema 60 mL de metanol e 1,5 mL de &cido sedf(18 mol/L), assim a solucéo foi
aguecida até a temperatura de refluxo, permaneasegta condicdo por 01 hora. Apds este
tempo, o sistema foi resfriado até atingir 25 °€greendo entdo a formacdo de duas fases:

alcool e biodiesel (fase organica) e glicerina,0dllic agua e catalisador (fase aquosa),
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conforme ilustrado na Figura 4. Apés separacadat®s, a fase organica foi lavada cogoH

destilada e evaporou-se o metanol restante.

— > Biodiesel

Glicerina

Figura 4. Sistema bifasico resultante da reacdo de tramdiestgdo do Oleo de linhaca:

biodiesel (fase orgéanica), glicerina e agua.
3.3. EPOXIDAQAO DO BIODIESEL

A epoxidagdo dos ésteres metilicos (biodiesel)rdalizada com acido perférmico
geradoin situ, conforme mecanismo apresentado anteriormentesgoefa 2. Utilizou-se
tolueno para minimizar a abertura do dXel? A razdo molar de peréxido de
hidrogénio/acido formico/insaturacdes (duplas ligs) utilizada foi de 20/2/1 conforme
descrito por Gan e colaboradorés.

O experimento de epoxidagdo foi realizado da seguimaneira: 15 g de ésteres
metilicos, 100 mL de tolueno e 8 mL de acido foomioram colocados em reator de 1L
equipado com condensador de refluxo e agitador étagn Em seguida, 158 mL de peréxido
de hidrogénio (30%) foram adicionados gota a guaemperatura ambiente. Apds a adi¢édo
do peroxido, a temperatura foi elevada a 80 °G enémtida por sete horas para completar a
reacao. Transcorrido este tempo, a fase organaaefedo o epdxido) foi lavada com agua
destilada. Sulfato de sodio anidro foi utilizadagpaecar a agua residual e o epéxido foi
concentrado em evaporador rotatorio.
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3.4. POLIMERIZACAO DO BIODIESEL EPOXIDADO

Novos materiais poliméricos, pertencentes a cldsesepoliésteres, foram produzidos
no laboratério, em condi¢Bes isotérmicas, a pddibiodiesel epoxidado (ésteres metilicos
epoxidados) proveniente do 6leo de linhaca. Dgisstide sistemas foram estudados: (1)
EME/Anidrido/Iniciador e (2) EME/2-MI.

Para estabelecer e otimizar as condicfes reacidaatese e ter um maior controle
sobre as propriedades do produto final, realizoprgeeiramente o estudo cinético da reacao
de polimerizacao, utilizando a técnica DSC, apkcad modo dinamico.

3.4.1. Metodologia de preparo das amostras para esko cinético no DSC e para

polimerizacdo em condi¢cdes isotérmicas

- Sistema EME/Anidrido/Iniciador

Diferentes composi¢cdes de EME e anidridos (FTAFTA ou CH) foram misturadas
e aguecidas até a temperatura de fusdo do anidymlis a fusdo do anidrido, o sistema foi
homogeneizado com agitacdo magnética por trés asndta seqiéncia, a mistura foi
resfriada até a temperatura ambiente, em banh&lde g adicionou-se o iniciador 2-MI ou
TEA. Os trés componentes permaneceram em agitagiio2@ min para completa
homogeneizagéo do sistema.
- Sistema EME/2-MI

Diferentes composi¢cdes de EME foram misturadagenmgoeratura ambiente, com o
reagente 2-Ml. Os dois componentes permaneceramgéacao por 20 min para completa

homogeneizagéo do sistema.

3.5. ESTUDO CINETICO DA REAGCAO DE POLIMERIZACAO DOS ESTERES
METILICOS EPOXIDADOS UTILIZANDO A TECNICA DE DSC

Para realizacdo do estudo cinético da reacdo dmeyatacdo no DSC, pesaram-se
aproximadamente 5 mg das misturas ndo polimerizamslasadinhos de aluminio apropriados
para o uso em DSC, nos quais foi feito um pequeifizcio na tampa. Estas amostras foram

aquecidas no DSC de 40 °C até 300 °C, sob atmodéeratrogénio, utilizando diferentes
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velocidades de aquecimento (5, 10 e 20 °C/min).tetlas as analises foi realizada uma
segunda corrida a fim de detectar algum mater@lpgpuventura pudesse nao ter reagido.

Diferentes parametros reacionais foram avaliadogsedagdo a extensdo do processo
de polimerizagcdo. Para os sistemas EME/Anidridoiwior avaliou-se a influéncia das
diferentes fragbes molares de EME e anidridos destealizado utilizando o sistema
EME/THFTA/2-MI), a influéncia do tipo de anidridd-TA, THFTA e CH) e do tipo e
quantidade de iniciador (2-Ml e TEA). Para o sissedeME/2-MI foi avaliada a influéncia da
composi¢cao molar entre os EME e 0 2-Ml.

Para todos os sistemas estudados, a extensdoodesgw de polimerizacao foi
avaliada em relacdo aos parametros cinéticos aesedt AH, E, InA, k) fornecidos pela

utilizacdo da técnica de DSC aplicada no modais@érmico.

3.6. POLIMERIZACAO DOS ESTERES METILICOS EPOXIDADOS EM
CONDICOES ISOTERMICAS

Apés a retirada de pequenas quantidades de amgmira o DSC, o restante das
amostras foi colocado em tubos de ensaio e levea@asufa pré-aguecida ou acondicionadas
em bal6es de vidro de 125 mL que foram imersos amhd de 6leo, onde permaneceram sob
agitacao e temperatura constantes por um determieatpo Os parametros reacionais, tais
como, temperatura, fracdo molar dos reagentes gotelm reacdo foram definidos a partir do
estudo cinético realizado previamente atravésitizagfio do equipamento de DSC.

Com o objetivo de minimizar as perdas de calog gcontecem quando a estufa é
aberta para colocagédo das amostras, foi confeaona bloco de concreto para colocacao
das amostras. Este bloco foi colocado no intersorestufa e aquecido durante no minimo
12hs na temperatura determinada para realizaca@mogdimentos de polimerizacdo. A
utilizacdo do bloco de concreto no interior da festalém de minimizar as perdas de calor,
também permitiu a completa homogeneizacéo da teyparno interior da mesma. A Figura
5 mostra o sistema (bloco de concreto + estufag dochm realizados os procedimentos de

polimerizacdo no modo isotérmico.
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Figura 5. Sistema utilizado nos experimentos de polimeéiaagotérmicos.
3.7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os materiais sintetizados neste trabalho foramctanaados através das técnicas de
RMN 'H e*C, FTIR, EIE, GPCTGA e DSC.

A técnica de DSC, aplicada no modo ndo isotérmiambém foi utilizada para
realizacdo do estudo cinético das rea¢fes de pidiegéo, permitindo um maior controle das

condicOes reacionais de sintese dos polimeros.

3.7.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Neanl de Hidrogénio (RMN 'H) e de
Carbono (RMN C)

O principio da espectroscopia de ressonancia magnétbaseado na emissdo de
ondas na regido de radio-freqiiéncia em nucleositades num forte campo magnético
homogéneo, que absorvem e emitem energia de forraatigadd®™” A deteccdo desta
energia caracteristica permite obter informacdbesesa estrutura molecular do composto em
analise.

Neste trabalho, a técnica de RMN ‘ttee °C foi utilizada para confirmar as reacées
de transesterificacdo dos Oleos vegetais e a f@wndos epdxidos e para caracterizar 0s

polimeros obtidos. As analises foram realizadasuemequipamento Varian modelo Inova
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300 MHz. Para realizar as anélises de RMINoram colocadas em tubos de RMN de 5 mm
(diametro interno) 75 mg de amostra e para assasatie RMN>C foram pesadas 120 mg de
amostra. Todas as amostras foram preparadas emy @Qy0kicdo de um dado deslocamento
quimico ), expresso em partes por milhdo, foi medida cofer&acia ao pico do

tetrametilsilano (TMS$ = 0).

3.7.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transfonada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho € um tipo de aspscopia de absor¢cdo que usa a
regido do infravermelho do espectro eletromagnétitoComo as demais técnicas
espectroscopicas, ela pode ser usada para idantific composto ou investigar a composi¢ao
de uma amostra. O principio da técnica baseia tw da que as ligacdes quimicas das
substancias possuem freqiiéncias de vibracdo @speciis quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niilwigcionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potateimolécula, da geometria molecular,
das massas dos atomos e eventualmente do acopawier@inico. Se a molécula receber
radiacdo eletromagnética com 'exatamente’ a mesengia de uma dessas vibracdes, entdo a
luz sera absorvida desde que sejam atendidas dedelas condicdes. Para que uma vibragao
apareca no espectro de infravermelho, a molécugigar sofrer uma variagcdo no seu
momento dipolar durante essa vibragdo. Afim deagerfmedidas em uma amostra, um raio
monocromatico de luz infravermelha é produzido \addio em dois raios separados. Um
passa pela a amostra, e o outro por uma refer§oei& normalmente a substancia na qual a
mostra estd dissolvida ou misturada. Ambos os des@ refletidos de volta ao detector,
porém primeiro eles passam por divisor que rapidéenalterna qual dos dois raios entra no
detector. Os dois sinais sdo comparados e entdadws sdo coletados. O sistema detecta os
sinais emitidos usando a transformada de Fouriexr gerar o espectro de IV, permitindo a
determinac&o do nimero de onda com maior sensitfcP

A espectroscopia na regiao do infravermelho fitizatla nesta tese para confirmar as
reacoes de transesterificacdo dos 0Oleos vegetaiemoxidacdo dos ésteres metilicos. As
analises de IV foram realizadas em um equipameatandrca Shimadzu-FTIR-8300. As
amostras foram colocadas entre duas placas de dlagd espectros foram obtidos por
medidas de transmitancia, na faixa entre 4.000a#d, com 32 varreduras e com resolucéo
de 4cnt
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3.7.3. Espectroscopia de Impedéancia Elétrica

A EIE foi utilizada para avaliar a resposta diét@trdos polimeros entre as placas de
um capacitor. A técnica consiste na aplicacdo dpatencial na forma de uma onda senoidal
entre dois eletrodos separados pelo polimero et® éesa medida da corrente alternada, na

forma da onda senoid&P’ O sistema respondera a um potencial senoidaloaioliv/(t):

V(t)=exp (t) (Eq.1)
Onde \{, é a amplitude da onda senoidal de potencsi@inf e j=v-1.

A corrente resposta tem a forma:
I(t) =kexp (jt+ 6) (Eq.2)

Onde |, é a amplitude da onda senoidal respofig¢e angulo da diferenca de fase entre as
ondas senoidais de potencial e corrente. A impeaa&hé&trica é definida como a razéo entre a

tensao aplicada (V) a um sistema e a resposta eent® gerada (1):
Z=V/l  (Eq.3)

Portanto, quanto maior a dificuldade de um sistanpassagem de corrente, quando
submetida a uma diferenga de potencial, maior ansp@dancia.

Para realizar as medidas de EIE foi utilizada usiala (Figura 6) a qual consiste de
um capacitor, com parte externa constituida deirapo embutida em teflon e parte interna
(eletrodos) de latdo. A amostra foi colocada eosreletrodos, e por meio de cabos esta foi
conectada a um Analisador de Resposta em FrequéRBA), interfaciado com um
computador. Com o objetivo de encontrar as condig@emelhor resposta da amostra, foram
realizados testes aplicando uma onda senoidal g@al 5 V com diferentes amplitudes,
variando de 10 a 20 mV na faixa de frequéncia 8&@0Hz a 1 MHz e testes com circuito
aberto (OCP). Para cada amostra 10 valores deéinegipor década foram analisados. As
medidas foram feitas em triplicata, e os resultadlodos foram semelhantes. Todas as
medidas foram realizadas 24 horas apds a sintegelitoero. Depois de cada medida, os

dados foram corrigidos pela constante de célulzati polimero: K = S/L, onde K é a
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constante de célula, S é a area total das placaspixitor e L a espessura de cada mostra

avaliada em 16 diferentes pontos da amostra.
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Figura 6. Célula utilizada para as medidas de EIE.

Para a avaliacdo das propriedades dielétricas padisneros sintetizados foram
utilizados diagramas de Bode, os quais represeotanddulo da impedéancia absoluta |Z]
como funcdo do logaritmo da frequéncia. Este tfj@ diagrama fornece o valor da
resistividade e a capacitancia do material. Regisiile elétrica (também resisténcia elétrica
especifica) € uma medida da oposicdo de um matarifluxo de corrente elétrica. Quanto
mais baixa for a resistividad@)(mais facilmente o material permite a passagenurda
carga elétrica. Entende-se por capacitancia (Chmaaidade do material dielétrico em

armazenar campo elétrico.
3.7.4. Cromatografia de Permeacédo em Gel

A cromatografia por permeacédo também é conhecidaanomes de cromatografia
de filtracdo em gel, cromatografia de peneira md&cde difuséo restrita ou cromatografia
de exclus&o por tamanfté.

A cromatografia por permeacdo em gel € um métetkiivo de determinacdo da
massa molecular dos polimeros.

Os materiais poliméricos se diferenciam dos demmai®riais por possuir uma cadeia
longa, isto é, de alta massa molar. Cadeias sasidewadas poliméricas quando a massa
molecular (MM) é superior a 10.06% Valores abaixo deste e ndo menores do que 1.000 sa
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chamados oligdbmeros e valores acima de 1 milhdoceésiderados polimeros de massa
molar ultra-altd>®

Na técnica de GPC, os resultados obtidos sdovwetatios tempos de retencdo de um
padrdo monodisperso ou polidisperso, por exempmli@stireno monodisperso, a partir de
uma curva de calibragdo massa molecudesus tempo de retengao.

O principio deste método baseia-se na separacédetdentes moléculas em solucéo
através da diferenca do seu tamanho efetivo ounmlidrodindmico. A separacéo é feita
pela injecdo da solucdo em fluxo continuo de soévegne passa por géis rigidos altamente
porosos. O fenbmeno ocorre porque as moléculaspemns moleculares menores entrarao
nos poros mais facilmente, retardando seu fluxquanto os maiores precisardo de menor
tempo de eluicdo para percorrer a coluna. De madal,gexiste uma correlacdo entre o
volume no qual a substancia é eluida e seu tamahecular ou a massa molar. O modelo
simples de Flodin para cromatografia por exclusfpli@a esta relagdo; segundo ele, a
distribuicdo liquido-gel depende de efeitos esbética particula estacionaria com suas
ligacbes cruzadas ocupa um espaco grande e irtonaa qual s6 tém acesso moléculas
pequenas, fazendo com que haja uma distribuicamdg@nea entre o liquido e o gel. Para
moléculas maiores este acesso € muito mais difzitlistribuicdo € favorecida em relacao ao
liquido. Isso induz moléculas grandes a emergicalana mais cedo do que as pequenas
(Figura 7).

Figura 7. Representacao grafica do principio de cromat@ydaf permeacdo em gel (GPC).

Utilizando a técnica de GPC foi possivel determgiarultaneamente a massa molar
numeérica média (Mn), massa molar ponderal média)(Mwalor maximo de massa molar
(Mp) e indice de polidispersédo (Mw/Mn) dos polinsesintetizados.

O indice de polidispersdo ou a distribuicdo de pestecular é determinado a partir
da razdo Mw/Mn. A polidispersdo é um fator que éadh distribuicdo de pesos moleculares
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dos polimeros. Este valor é sempre maior ou iguaina Quando Mw = Mn tem-se um
polimero monodisperso, ou seja, todas as caderas tiesmo comprimento.

Para realizacdo das andlises de GPC, foram pesadasimadamente 30 mg de
amostras em recipientes de vidro e solubilizadase¢r@hidrofurano (THF). Uma solucéo de
250 uL do polimero em THF foi injetada no equipamentoCGRaters 510 acoplado com

detector de indice de refracdo RI-410.

3.7.5. Anélise Termogravimétrica

O principio da anélise termogravimétrica consistenmedicdo da perda de massa de
uma amostra quando esta é aquecida dentro de ustanifeda faixa de temperattd.Um
programa de aquecimento, com uma taxa de velocidemléamente selecionada é aplicado,
enquanto o equipamento monitora a perda de massaést de uma termobalanca
previamente calibrada. A andlise termogravimétgesma como resultado uma curva de
decomposicdo térmica que fornece os percentuaisfrdgmentos de massa perdidos em
funcdo da temperatura. A ordenada é apresentadémesue em percentual de massa wt%,
ao invés da massa total, proporcionando assim agiacbmparacéo entre varias curvas em
uma base normalizada.

A termogravimetria € uma técnica muito utilizada ceacterizacdo do perfil de
degradacéo de polimeros e outros tantos matefiasposicao a temperatura elevada pode,
algumas vezes, alterar a estrutura quimica e, @osegjiiéncia, as propriedades fisicas dos
materiais. Portanto, a curva de degradacao términagondicdes nao isotérmicas, mostra o
perfil da resisténcia ou estabilidade térmica queaterial apresenta quando submetido a uma
varredura de temperatura. A estabilidade térmidafiéida como a capacidade da substancia
em manter suas propriedades o mais préximo posdveduas caracteristicas iniciais. A
estabilidade térmica necessita ser consideradaeno$ do ambiente imposto ao material e
das funcdes que ele deve executar.

Neste trabalho a analise Termogravimétrica foi izsila para observar o
comportamento de degradacdo térmica dos polimerodugzidos. As andlises foram
realizadas num aparelho de TGA modelo 2050 da B&uments. Aproximadamente 10 mg
de amostra foram aquecidas de 40 °C até 700 °Ctaxande aquecimento de 20 °C/min em

atmosfera de N50 mL/min).
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3.7.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial

O método de DSC permite obter a quantidade de edisorvido (endotérmico) ou
liberado (exotérmico) por uma amostra quando coagzara uma referéncia durante um
ensaio isotérmico ou nao-isotérmico (aquecimentresfriamento}>’ >

No ensaio de DSC néo isotérmico de aquecimento astean e a referéncia
(normalmente uma capsula vazia) sao aquecidas aaxa@onstante e a diferenca de energia
necessaria para aquecé-las é medida. Inicialmerné@ergia necessaria para aquecer a
amostra e a referéncia é constante, porém, dutaatsicOes, a amostra requer maior
(endotérmica) ou menor (exotérmica) energia do Qqueeferéncia para que ambas
permanecam com a mesma temperatura. Ou seja, quanadmostra absorve energia
(endotérmico) o equipamento estabiliza a tempeadimmecendo-lhe a energia necesséria.
Quando a amostra libera energia (exotérmico) o paguento estabiliza a temperatura
fornecendo a energia necessaria para a refer@&ceygistro da curva de DSC € expresso em
termos de fluxo de calor (miliwatts, m\Wgrsus temperatura (°C) ou tempo (min). A Figura
8 mostra de maneira ilustrativa os compartimentésrmos do forno do aparelho de DSC,
onde (A) representa o compartimento onde é coloaaatoostra e (R) o compartimento onde
€ colocada a referéncia, ambos os compartimentasupm fontes de aquecimento
individuais, em que a temperatura e a energia s#utonadas e geradas por filamentos de
platina idénticos que atuam como termémetros ressse aquecedoréy)

Um termograma (curva) tipico de DSC é mostradoigar& 9, onde trés tipos basicos
de transformacfes séao detectados: transformacdeséemicas, exotérmicas e transicoes de

segunda ordem, como a temperatura de transic@&a {ikg).

A orientacdo do(s) pico(s) no termograma resultaiatenalise de DSC depende da
convencao empregada. Normalmente, o DSC de cong@nda poténcia aplica a convencao

termodinamica, segundo a qual os eventos endot@snmapresentandAH positivo, e 0s

exotérmicosAH negativo.
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Figura 9. Curva tipica de uma analise térmica diferend@8Q), (a) variacdo da capacidade

calorifica ou Tg, (b) processo endotérmico, (Ctpe30 exotérmico.

As medidas realizadas através do DSC podem séradtls para determinar as
propriedades cinéticas e termodindmicas dos padsneromo por exemplo, o calor total
liberado pela reacao ou entalpid) e a temperatura de transicao vitrea (Tg).

Uma das caracteristicas do polimero que modificazaraa de DSC é a fus&8 A
fusdo € uma caracteristica dos polimeros semianiz$a Polimeros amorfos ndo apresentam
pico de fusdo quando submetidos ao aquecimentmélises DSC, apresentam Tg.

A Tg é um parametro que delimita duas regifes teniaticas de um material
polimérico® A parte amorfa do material (parte onde as cadeiateculares estdo
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desordenadas) € a responsavel pela caracterizag&ongeratura de transicao vitrea. Abaixo
da Tg, o material ndo tem energia interna sufiei@aira permitir deslocamento de uma cadeia
com relacdo a outra por mudancas conformacionaigaio, quanto mais cristalino for o
material, menor serd a representatividade da (&mswvitrea. A regido elastomérica
caracteriza-se por uma maior maleabilidade e diedie do material, e ocorre em
temperaturas a cima da Tg. A transicao vitrea é tem@eratura de transicdo caracteristica
para cada material e depende do tempo de relaxpgéoum dado movimento molecular. E
muito comum considerar-se a Tg como uma transigdoadinamica de segunda ordem. A
existéncia de uma transicdo de segunda ordem kadsule particularidades decorrente do
comportamento viscoelastico do material. A condigéncipal para a existéncia de transi¢ao
de segunda ordem em um material é a assimetriccolatee a rigidez da cadeia. Quanto mais
alongada e rigida a molécula maior a transicad@®dersla ordem e desta forma, maior a Tg.

Na curva de DSC, a Tg é caracterizada pela muddac&p (Calor especifico:
mudanca da linha base, dado em cal/g °C). O valdrgy via DSC, pode ser determinado por
trés métodos distintos, como mostra a Figura(dPno inicio da transi¢cdo,;. f[b) na meia
altura dos prolongamentos;; Tc) no ponto de inflexdo da curvas. A escolha do método
depende muito da conformacao da curva obtida nuariementos®”

O inicio da transicdo é tomado a partir dos prahomgntos da descontinuidade. A
meia altura dos prolongamentos diz respeito acopgaimento das linhas tangentes a curva
antes e apos a transi¢do, tracando-se uma perpkmdéic estes prolongamentos, a qual €
cortada ao meio pela curva de DSC. O ponto dexédlé aquele no qual a descontinuidade é
maxima. O método da meia altura dos prolongamentosis aconselhado para a medida da
Tg, sendo descrito na norma ASTM D 3418-99.

A Tg varia com a taxa de aquecimento a qual o pobre submetido durante o ensaio
de DSC. Isso é devido ao fato dos segmentos deacpdémérica poder movimentar-se
durante o intervalo de tempo onde ocorre a Tg.

Elevadas taxas de aquecimento ocasionam o aumania,disso porque a rapida
variacdo de temperatura ndo permite a relaxacaseatpeentos de cadeia, causando um pico
entélpico. Como a velocidade de aquecimento da taanimdluencia nos valores encontrados
para as transicoes, a norma ASTM D 3418-99 espadiivelocidade de 20 °C/min para a

determinacao da Tg.
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A técnica de DSC também € amplamente utilizada paestigar o comportamento
cinético da reacdo de polimerizacdo de resinasief#x dois caminhos basicos para
determinar os parametros cinéticos sdo 0os métsda&micos e 0s nao isotérmicos.

Em um experimento isotérmico a amostra é rapidaanievada a temperatura pré-
determinada onde o instrumento termoanalitico roomib comportamento do sistema em

funcdo do tempo. Os métodos isotérmicos permitealisavo grau de polimerizacdo do

sistema.
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Figura 10. Diferentes métodos utilizados na determinagcdo gapdr DSC: no inicio da
transicédo, T(a) na meia altura dos prolongamentos(d); no ponto de inflexdo da curva; T
(c).

Os métodos nao isotérmicos (dindmicos) permiterliaava comportamento cinético
da reacdo de polimerizacdo; subdividindo-se em dodtoque consideram uma Uunica
varredura e 0s que consideram multiplas varrediirgsnicas.

Métodos ndo isotérmicos registram o comportamerdoathostra, normalmente
quando ela é aquecida a uma taxa de aquecimenstantmEstes métodos sao preferidos

pelo fato das analises dinamicas serem mais rapidasresultados serem considerados mais
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faceis de interpretar. Além disso, 0os processosareais podem ser acompanhados em uma
ampla faixa de temperatura; varios estagios dadceppodem ser observados em um unico
experimento e ha varios métodos matematicos qumiteen a interpretacdo dos dados.

Neste trabalho a calorimetria exploratoria diferah foi utilizada no modo dindmico
para estudar o comportamento cinético das reagdgmlimerizacdo dos ésteres metilicos
epoxidados com diferentes anidridos e iniciadorepam determinar a temperatura de
transicao vitrea dos polimeros sintetizados emicded isotérmicas. Todos 0s experimentos

foram realizados no aparelho de DSC modelo 29ZDAdstruments.
3.8. DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS ATRAVES DO DSC

A reacgdo de polimerizacdo de uma resina epoxi eaanm liberacédo de calor, a qual é
observada pelo pico exotérmico em uma anélise d&#Quando a amostra é submetida a
um programa de aquecimento, diz-se que ocorreuaomezersdo que pode ser representada

por:

k
A, _, B,+AHT

Onde,A; € o reagente antes da converdjoe o produto apos a conversadHr € o calor

total liberado durante a reaca& € a constante de velocidade.

A velocidade é medida pela diminuicdo da conceatap reagente ou pelo aumento
da concentracdo dos produtos e o coeficiente deidelde, k, é funcdo da temperatura, dado

pela equacéo de Arrheniis:
k=A.exp-E/RT) (Eq.4)

ou na forma logaritmica:
Ink=InA-E/RT (Eq.5)

Onde,E € a energia de ativacédo (J/m&t)¢ a constante universal dos gases (8,314 J/K.mol),
T é a temperatura absoluta (K) € o fator pré-exponencial ou fator de freqiiérgty © qual
descreve a frequéncia total das colisdes entrecéécolas reagentes ou de outra maneira, a
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freqUiéncia de tentativas para superar uma baweirenergia do processo e o termo (-E/RT)

expressa a probabilidade destas tentatitas.

Através de experimentos isotérmicos ou ndo isoté&rsné possivel determinar os
parametros cinéticos de Arrhenius: energia de giivdE) e o fator pré-exponencial (InA).
Nos métodos dinamicos ou néo isotérmicos, é fertainico experimento, onde o aumento da
temperatura é feito de acordo com um programa qumeate estabelecido no qual o aumento
de temperatura € linear. Para um programa de ageeto linear, o tempo (t) e a temperatura
(T) estéo relacionados pela taxa de aquecim@stbr/dt.

Para estudos cinéticos de uma reacao, levando-sergmapenas a evolucao de calor,
€ necessario supor que a evolucao de calor mod#@ aegistrada pelo DSC é proporcional a
extensdo de consumo dos grupos funcionais epOorésiaa ou grupos anidridos no agente
reticulante® O estudo cinético da reacdo pode ser acompanteolgmu de conversaa)

o qual é definido por:

_ H-Hqy _ calorparcialliberadonareacéo
H:-Hy  calor totd liberadonareacéo

(Eq. 6)

Onde,H ) é o calor inicialH € o calor liberado pela reagéo até o tempblrge o calor total
da reacdo. Esta relacdo mostra que o calor palibedado na reacdo é diretamente

proporcional a extensao da reacéo.

O estudo cinético envolve medidas decomo funcdo do tempo t, a temperatura
constante, ou como fungdo da temperatura T, a qualenta por um programa de
aquecimento normalmente line&=dT/dt). As expressdes derivadas podem ser eseftas

sua forma integral:
g@) =k (t - to) (Eq.7)

ou na forma diferencial: d_a =kf (a') (EQ.8)

dt
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O efeito da temperatura € introduzido através dadasequacéo de Arrhenius (Eq.4):

‘i'j‘t’ =A.exp(-E/RT)f(a) (Eq.9)

Para medidas dinamicas € comum utilizar a expressao

d dtdT o dt
Onde,® € a velocidade de aquecimento. Substituindo a Eoa#q.(10) obtém-se a equacéo
11:

da _A
o 6exp(— E/RT) f(a) (Eq.11)

Entre os métodos aplicaveis na cinética de reagéedsotérmicas, o utilizado neste
trabalho € o método diferencial. Este método baseiao uso da dependéncia de velocidades
de reacOes instantaneas/dt), na temperatura T e segue as seguintes premissas:

i) Assume-se qued(= (1-a)", onde n é a ordem da reacao;
i) A dependéncia da temperatura € dada pela equigArrhenius;

iii) O grau de converséao é proporcional ao calmrhdo;

Os métodos diferenciais sdo baseados na equag®) &ge acordo com as premissas

acima esta equacao fica:

-
Z—f = AeF (1-a)" (Eq. 12)

ou na forma logaritmica tem-sdn(%—?j = _R_ET +In A+n.In (1-a) (Eq.13)

. da _dH 1 _
No DSC utiliza-se a relac;ae—dt “qH onde dH/dt corresponde ao eixo das
T

ordenadas, isto €, o fluxo de calor da curvareéHo calor total da reacdo, obtido pela

33



integracdo da curva exotérmica da reacdo de potagéio. Substituindo-se esta relacdo na

Eq.(13) e rearranjando-a obtém-se:

941 —n.In(1—a):—£+InA:Ink (Eq. 14)
dt H, RT

Na Eg. (14), se n for conhecido ou suposto, podeleterminar os parametros
cinéticos ja que um grafico Inks.1/T fornece uma reta com uma inclinacéo igual &R¥Ee o
coeficiente linear igual a InA.

Neste trabalho para calcular os parametros cirgg(iepk, InA) resultantes das reacdes
de polimerizacéo foram utilizados métodos materétitiferenciais de Kissing&f, Ozawa
3 e Samios®, que sdo baseados em mdltiplas varreduras, carediés velocidades de

aquecimento e o método de Barf®ue é baseado em uma varredura.
3.8.1. Método de Barrett

O método de Barreft® é muito utilizado, ndo apenas na determinacacad@ngetros
cinéticos, como também na avaliacdo das etapasai@ciio, propagacao e desaceleracdo dos
processos de polimerizagao.

Este modelo assume que a reacdo obedece a cidétipameira ordem (n=1). A

constante de velocidade k é definida no métodoateeB como:
k=(dH/dt)/(H; -H) (Eq.15)

Onde, dH/dt corresponde a variagcdo de calor liberado na reacmwde ser medido
diretamente no eixo das ordenadas da curva de B$SE, a area total sob a curva de DSC
que corresponde ao calor totaHeé o calor envolvido em qualquer tempo t, isto éalor

parcial.

Dividindo e multiplicando o denominador da express&ima porHt na EQ.(15)
obtém-se:
dH
k:A (Eq.16)
H, (1-a)
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. H 1
ou na forma logaritmica:Ink = In(%—t.H—j ~In(l-a) (Eq.17) a qual corresponde equacéo
T
In d—Hi -nin(l-a)= —£+In A=Ink quando se considera n=1.
dt H, RT

Neste método considera-se que a velocidade daa€kcé dependente da temperatura (T)
pela equacado de Arrhenius e a seguinte equacatadpade ser obtida:

Ink=InA-E/RT (Eq. 18)

Onde,A € o fator pré-exponencial (fracdo de colisGestqmeenergia suficiente para reagir),

E é a energia de ativacaba temperatura da amostr&e a constante dos gases.

Logo, um gréafico de Inkvs 1/T fornece uma reta onde o coeficiente angular
corresponde a razdo —E/R e o coeficiente linednAoPara as reacdes que nao seguem uma

cinética de primeira ordem € possivel observar esvid na linearidade da curva we1/T.
3.8.2. Método de Kissinger

Os dados da curva de DSC podem ser avaliados dereriies taxas de aquecimento,
sob condicbes de temperatura ou grau de conversdstante. Neste sentido o método
desenvolvido por Kissingef? utiliza a derivada segunda da equacdo (12) congé&ela
temperatura. Utilizando-se a equacédo (12) e supawtoverdadeira a relacda/dt =

(da/dT).(dT/dt) = (a/dT).®, onded é a velocidade ou taxa de aquecimento tem-se:

E
j_j_ = (N @).eRT.(1-a)" (Eg. 19)

Derivando-se em relacdo a temperatura obtém-se:

dza_da E (dadT)n
RT?2 (@-a)

e ] (Eq. 20)
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Considerando-se que a derivada € igual a zeromio pl@ minimo da curva exotérmica, tem-

se:

= _ Eq.21
%TZ = (da/dT ) o[/ (L= @,y )] (EG-21)

min

Se Thin, (do/dT)min, Omin S@0 medidos e n é conhecido, entdo E pode seulawdc

Combinando-se as equacdes (19) e (21) temos:

-E
(Al g e P, ni-a,)""= %TZ (Eq.22)

min

O produto n(1lamin) € dependente de, porem pode ser aproximado da unidade, a equagéo
(22) fica:

-E

(W™ = B, €029

min
Fazendo o logaritmo desta equacéo e diferenciaraofancao de T, tem-se:

L (Eq. 24)

> _E
In {p/Tmin = _E'Tmin

Assim, o0 método de Kissinger obtém o valor de eaeatg ativacéo (E) pelo gréfico de
IN[D/ (Tmin)’] vs.1/Tmin para uma série de varreduras com diferentes @eamquecimento
(P), onde —E/R é a inclinacdo da reta. Este métodoefe a energia de ativacdo sem

qualquer informacéo sobre o mecanismo da reacéaorde
3.8.3. Método de Ozawa

Pelo método de Ozawd® a energia de ativacdo (E) pode ser obtida atreleés
-E
integracao :dd_? = Aef" . (1-a)"ou através da curva diferencial (Termograma).

Neste método, similar ao de Kissinger, o graficd \s. /T, € gerado, para uma

série de varreduras com diferentes velocidadesgdecanento @). A inclinacdo da reta
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obtida por este grafico € novamente —E/R e o0 pgo®intercepta o eixo das ordenadas é

igual aoln(AE/R)—ln[g(amm)]. A equacéo abaixo descreve este método.

E AE
In® = +In R —Ing(@min) (Eq. 25)

min

Este método, assim como o de Kissinger, forneageeg@ de ativacdo sem qualquer

informagao sobre o mecanismo da reagao de cura.
3.8.4. Método de Samios

Samios e colaboradord®” também introduziram um método para estimar os
parametros cinéticos através dos termogramas pomduzvia DSC para diferentes
velocidades de aquecimento. Este método apreséguiianas vantagens em relacdo aos
meétodos descritos anteriormente:

a) simplicidade inerente a todos os métodos deiptadtvarreduras, onde a determinacdo da
Tmin para diferentes velocidades de aquecimento é&odro principal desta avaliacao;

b) a exclusdo de fontes de erro na determinac8gal@metros como graus de conversao e
ordem da reacdo eliminando, consequentemente, adnosdos da utilizacdo de diferentes
equipamentos;

c) em relacdo aos métodos de Kissinger e Ozawatodm de Samios possui a vantagem de
nao utilizar diretamente as velocidades de aguextoneos calculos de energia de ativacdo
eliminando também a influéncia do equipamento nemstémetro.

A reacdo de cura de um sistema epoOxi, seja elegasemca ou na auséncia de outros
compostos, produz termogramas que apresentam gxoddrmicos onde a temperaturg,T
(temperatura onde’@dT? = 0), exatamente a meia altura da linha de basea atén,
determina-se a meia largura (metade da larguraatsi¢do). A meia largura (em graus
Celsius) pode ser convertida em unidades de tempm{os) através da relac@=AT/At que
define a velocidade de varredum)(Para diferentes velocidades de aquecimentanpdeale
meia largura ) vs.Tmin (°C), mostra um comportamento exponencial o quale deer
estudado como uma aproximagao de Arrhenius. A dipmm da temperatura com a
constante de velocidade (k) para um mecanismo atgioecontrolado pela cinética, como ja

mencionado anteriormente, é geralmente descritarpkicdo de Arrhenius:
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k=A.exp-E/RT) (Eq. 4)
Que na sua forma logaritmica pode ser reescrisegainte maneira:
In(14) = InA - E/RThin (EQ.26)

ou como:
ot E/RThin- INA (EQ.27)

Onde, todos os parametros tém o significado useidrdhenius e T é a temperatura
absoluta. Desta maneira, usando-se o tempo delargira no método da Meia largura, a
equacao (27) pode ser usada para se calcular gigwler ativacdo através do graficopint
vs.1/Tmin para uma série de varreduras a diferentes velogsdde aquecimentd inclinacao
da reta obtida por este gréfico € E/R.

Este método, assim como os métodos de Kissingeraav® fornecem somente o0s
valores de energia de ativacdo resultante, sengugrainformacdo sobre o mecanismo da
reacao de cura. Os métodos utilizados nos estudesean discutidos a seguir estéo listados

resumidamente na Tabela V.

Tabela V. Métodos utilizados na analise cinética nao-isatErffuncao linear;y=mx+c)

Método y X Coeficiente angular
Kissinger IN[® /(Tmin)?] 1/ Tmin -E/R

Ozawa In @) 1/ Tmin -E/R

Samios In{2) U Tin E/R

Barrett Ink UT -E/R

® = velocidade de aquecimentq,; = temperatura minima do pico exotérmige~tempo de meia largura,
E = energia de ativacéo (kJ/mol) e R = constansegdses (8,314 J¥nol™).*k = (dH/dt)/(H-H).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE LINHACA

A massa molecular média do 6leo de linhaca (MM) mimero de ligacdes duplas
iniciais (ND) foram determinados pelo método descrito por Miy&R através da utilizacdo
da técnica de ressonancia magnética nuclear degéidio (RMN'H) e pela aplicacdo das
equacdes 28, 29 e 30. Na Figura 11 é apresentadpeztro de RMNH do 6leo de linhaca,

com indicacfes dos deslocamentos quimicos.

MM =15,03&—1— +14,026x P E*F*C o6 0162 "N 1173100 (Eq.28)
3xFN OXFN 2XFN

FN=B/4 (Eq.29) ND =2 (EQ.30)
'T2FN

Onde,H = area dos sinais de hidrogénios do grupo metilmital (de massa igual a
15,034g.mof) do triglicerideo;FN = fator de normalizacdo ou a &rea por hidrogénio,
calculado a partir da area dos quatro hidrogénass gfupos metilenos do glicerol (B na
Figura 11),C, D, E, Fe G séo as areas dos sinais dos heterogéneos dos gnaplesios (de
massa igual a 14,026g.myldo triglicerideo;A = area dos hidrogénios olefinicos, sendo
descontado o valor da &rea referente ao hidroginiglicerol (- da Figura 11) aparece na
mesma regido. Este fragmento possui massa de 2§0mé6i'. O valor de 173,100
corresponde a massa molar, em gramas, do fragreemtdestaque na Figura 1IN®; =

namero inicial de ligacdes duplas no 6leo de liahag
A massa molecular média (MM) calculada para o detinhaca foi de 890 g/mol e o

namero total de ligacbes duplas ((NBoi de 5,4, ou seja, aproximadamente 1,8 ligacOes

duplas por molécula de éster.
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Fi
gura 11. Espectro de RMN'H do 6leo de linhaca com os respectivos deslocaraent

quimicos.
4.2. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

As Figuras 12 e 13 mostram os espectros de RMMN °C dos ésteres metilicos
sintetizados a partir do 6leo de linhaca com opews/os deslocamentos quimicos. Pela
anélise do espectro de RMMH, confirmou-se a obtencdo dos ésteres metilicds pe
aparecimento do pico etn= 3,6 ppm (pico ), referente aos hidrogénios @dilenda funcéo
éster e pelo desaparecimento dos picos éntrel,1-4,3 ppm, referente aos hidrogénios dos
grupos metilenos do glicerol (pico B-Figura 11). Aeacbes de transesterificacio
apresentaram valores de conversao maiores que #&ftlienento de 85%.
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PPM i

gura 12. Espectro de RMNH dos ésteres metilicos sintetizados a partir go de linhaca

com os respectivos deslocamentos quimicos.
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Figura 13. Espectro de RMN?C dos ésteres metilicos sintetizados a partir do dé linhaca
com os respectivos deslocamentos quimicos.

O espectro da Figura 13 é tipico de ésteres diersvde acidos graxos. O pico ém
13,9 ppm (pico H) é caracteristico de grupos mailainais das cadeias de acidos graxd®s e
= 22-34 ppm séo de grupos gidternos da cadeia, indicados pelas letras EGF@nforme
estrutura quimica apresentada na Figura 13. Ogoitd= 33,8 ppm refere-se aos grupos,CH
ligados ao lado da carbonila do éster (pico D).i® pemd = 51,0 ppm é devido a metila
terminal presa ao grupo éster. Os picos edtre 127-132 ppm referem-se aos carbonos
insaturados e eh= 173,9 ppm (pico X) observa-se o carbono do gegter. Os picos | e X

Sao picos que confirmam que a reacao de transestedio ocorreu.
4.3. CARACTERIZA(;AO DO BIODIESEL EPOXIDADO

Os ésteres metilicos epoxidados foram caracterizattavés da técnica de RMN e
RMN **C e pela técnica de IV. Os espectros de RMNe RMN **C dos ésteres metilicos
epoxidados (biodiesel epoxidado) sdo mostradofigasas 14 e 15; respectivamente.

A conversao dos ésteres metilicos foi determinaidevés da analise quantitativa dos

sinais de hidrogénio na regido de duplas ligac@es/és dos espectros de RMN dos
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ésteres metilicos (Figura 12) e dos EME (Figura A43onversdo dos ésteres metilicos foi
igual a 100%, devido ao total desaparecimento dusssde ressonancia dos hidrogénios
olefinicos na regido d&= 5,3 ppm (Figura 12).

A reacdo de epoxidacao foi confirmada através ddisenquantitativa dos sinais de
hidrogénio dos espectros de RMMN pelo aparecimento de novos sinais na regia®=ée,9-
3,1 ppm (Figura 14), caracteristicos de hidrogépjmsxidilicos e na regido de= 1,5 ppm
(Figura 14), referente aos hidrogénios vicinaigamo oxiranicd®”°®

A epoxidacdo das insaturacdes dos ésteres metiiodsem foi confirmada a partir
dos espectros de RMN’C, o qual mostrou completo desaparecimento dosisside
ressonancia emno = 127-132 ppm (Figura 13), referentes aos carbonsaturados, e a
emergéncia de novos sinais erire 53-57 ppm (Figura 15), devido aos carbonos deéssa

oxiranicos®®

0 H ’ H O " o} JH ) |-||< H
H
H 3COJWMC Hs
|
H
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Figura 14. Espectro de RMRH dos ésteres metilicos epoxidados.

As reacdes de epoxidacdo apresentaram valoresnderséo de 100% e seletividade
proxima de 90%. A seletividade das reacgfes foiutadia, pois a reacdo de epoxidacdo pode
levar a formacdo de didis pela abertura dos argieEstes valores foram calculados de

acordo com as equagcdes 31, 32 e 33, utilizandmais slo espectro de RMHH.("?
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conversaq¥) = A A
ND

x100 (Eq.31)

o
epoxido(%) = — 3 x100 (Eq.32) seletividate(9) = - =POX1d0(%)

~ (Eq.33)
2FNXND,; conversaq%o)

Onde,FN é o fator de normaliza¢cablD; € o numero inicial de ligacdes duplas no éleo de

linhaca,NDs € o numero de ligacdes duplas apds a epoxiddgada area dos hidrogénios

vinilicos no espectro do ésted; é a area dos hidrogénios vinilicos que sobrouspedatro do

epoxido &K e J sdo correspondentes a area dos sinais dogémidlns epoxidilicos.
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Figura 15. Espectro de RMNC dos ésteres metilicos epoxidados.

Adicionalmente, a presenca de grupos funcionaisnimnitorada pela técnica de IV.
Os espectros de infravermelho dos ésteres metidiobss ésteres metilicos epoxidados séo
mostrados na Figura 16. No espectro de infravemmndtis ésteres metilicos (Figura 16) a
absorcdo em 301€m* foi atribuida ao estiramento C—H de C=C-H e a bdrata em 1665

cm' é caracteristica de duplas ligacées cis-dissubkist{” A banda intensa em 1744 ¢ré
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caracteristica da deformacédo axial da ligacdo CeCeésteres alifaticos. A conversao dos
ésteres metilicos em epdxidos foi confirmada pekagarecimento das bandas em 30t

e 1665 crit e pelo aparecimento de duas bandas em 825 e 845 aaracteristicas da
vibracdo dos anéis epoxidilic88.0 aparecimento de uma banda pequena e larga préxima
3500 cn foi atribuido ao estiramento O-H, indicando a ogocia parcial da abertura do anel
epoxido, que pode ser confirmada por picos muituperos proximos a 3,4 e 4,1 ppm e entre
70-90 ppm (préximo ao pico de CDRYEI nos espectros de RMNH e C,

respectivament&®5%)

’
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Figura 16. Espectros de infravermelho dos ésteres metilicodo® ésteres metilicos

epoxidados obtidos a partir do 6leo de linhaca.
4.4. REACOES DE POLIMERIZACAO COM O BIODIESEL EPOXI DADO

4.4.1. Proposta de mecanismo para reagao de polinexcdo dos EME com os diferentes
anidridos ciclicos na presenca de 2-Ml
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Imidazdis sdo agentes reticulantes cataliticos @eatvos. Agentes reticulantes
cataliticos atuam como iniciadores para homo-polzaedo de resinas epoxi, enquanto 0s
agentes reticulantes co-reativos atuam como umammero no processo de polimerizacao.

Na literatura sdo apresentados diferentes mecasistaopolimerizagédo de resinas
epdxi com imidazéis utilizados como agentes decukttdo co-reativoé?®” A maioria
destes estudos utiliza resinas epoxidilicas soatgtitais como, o PGE (fenil glicidil éter) e o
DGEBA (diglicidil éter de bisfenol A), sendo quejaantidade de imidazol utilizada varia de
5 a 20%w em relacdo a resina epoxi. O Esquema 3&ranm mecanismo de reacao proposto
por Barton e Shephef® para reacéo de resinas epéxi com imidazéis atueowho agente
reticulante co-reativo. Segundo o0s autores, a [mangtapa da reacdo ocorre com o ataque ao
anel epoxi pelo nitrogénio mais basico do imiddeshndo a formacdo do aduto (1:1). Na
segunda etapa, o nitrogénio do aduto (1:1), repwmite gerado, ataca outro epoOxido
produzindo o aduto (1:2). As etapas de formac¢aaddéos aparecem no DSC como multiplos
picos exotérmicos.

Imidazéis podem atuar como agentes cataliticos dpartilizados em pequenas
quantidades, o suficiente para dar inicio ao psmee polimerizacdo. O Esquema 3b mostra
0 mecanismo para a reacdo de polimerizacéo de dgsogbm anidridos e imidazof&) A
polimerizacao de resinas de epoxi com imidazoibé&ampode apresentar um comportamento
anico em que o imidazol inicial (ou o adutol:1) @aer regenerado, conforme discutido na

literatura’’®"®

a) 2-Ml - Co-reativo
N—CH—CH—R
0 C »
/ \ OH

N 20
@I—b/\CI-FR | O CH—R , o/

i iy Q\/‘ ChHy
epoxi |
2-Mi R— (‘ZH

2-MI:1epdxi -aduto (1:1) oo
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Esquema 3.Mecanismo de reagcdo proposto para polimerizacaoesieas epoxi com o
agente imidazol usado na forma co-reativa (a) eocdamiador (b).
4.4.2. Proposta de mecanismos para a reacdo de pwdrizacdo dos EME com o0s

diferentes anidridos ciclicos na presenca de TEA

A polimerizacdo de resinas epdxi com anidridos resgnca de aminas terciérias
(NRs3), que tem um papel de iniciador da reacéo, € uwnesso conhecido e amplamente
discutido na literatura. Na década de 60, diferemigtores, como Shechté?, Fisch ®?),
Tanaka® e Feltzin® propuseram mecanismos para explicar o0 mecanismeaiéo dos
sistemas epoxi/amina. A teoria mais recente foppsta por Matejk&®, que sugere que o
mecanismo de polimerizacdo do sistema epoéxi/amithies seja descrito pelas reacdes
apresentadas no Esquema 4. A primeira etapa @mgsteacdo entre a amina terciaria e o
anel epoxi formando urmwitterion que contém um atomo de nitrogénio quaternario éomm
alcoxido, que por sua vez, na segunda etapa, egagando o anidrido e formando um novo
anion alcéxido. Na terceira etapa, 0 anion reage @otro grupo epoxido e a polimerizagédo
prossegue deste modo até o final.
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Esquema 4 Mecanismo proposto para polimerizacdo do sistep@i/anidrido/amina por

Matejka.

4.5. ESTUDO CINETICO DA REACAO DE POLIMERIZACAO

A reacédo de polimerizacéo de sistemas epOxi oconreliberacdo de calor e pode ser
observada como um pico exotérmico em uma anali§Sde (Figura 17), onde a curva (pico)
exotérmica corresponde ao calor de reacdo liberAgdacurvas exotérmicas resultantes do
processo de polimerizagdo fornecem atraveés de ntegracdo numérica, entre dois limites
de temperatura escolhidos, a area sob o pico guesenta o calor total da reacdo ou entalpia
(AH7), que pode ser expresso em J/g, kJ por equivatmtepoxido (kJ/ee) ou kJ por
equivalente de anidrido (kJ/ea).

A temperatura inicial da reacaoi{da) € obtida pelo encontro da linha de base com a
linha reta tragada no ponto mais inclinado da neebaidial da curva e a temperatura minima
(Tmin) do pico exotérmico representa o ponto onde aciddde da reacao atinge seu valor
maximo. Os valores deimtia € Tinar descrevem o intervalo de temperatura em que foi
estudada a cinética de polimerizacdo dos EME, sampntendo o inicio do estudo em 5% e

o final em 95% de conversdo, uma vez que no irdaioeacdo 0 processo é muito rapido e
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desordenado, sendo dificil estabelecer qualquémpetro cinético nesta fase, bem como no
final da reacdo, no qual poucos grupamentos aisti @or reagir e a reacao passa a ser
controlada pelo processo de difusdo. Na Figura dibstrada também a curva resultante da
integral do pico exotérmico (curva rosa). Estagraeé obtida através de um programa que
faz parte do equipamento, o qual calcula os pareenteagidos em cada ponto da regido da

curva exotérmica, isto €, na regiao da polimeriaaca

ot

1+0ME
24108

Ares (3]

Fluxo de caloriuvig)

13

|51

— &

5a I I I 1ﬂlﬂ I I I 15Iﬂ I I I Zﬂlﬂ I I i ZEIE I i I aoa
Temperatura (°C)

Figura 17. Representacdo da curva exotérmiesultante do processo de polimerizacdo e da
curva resultante da sua integracdo expressa ems @eraentuais, ambas fornecida pela
analise de DSC.

4.5.1. Sistema EME/Anidrido /Iniciador

A Tabela VI apresenta os valores dg:di, Tmin, Trinal € AHt Obtidos a partir de curvas
exotérmicas, semelhantes a curva apresentada mmaFiy, resultantes das reacdes de
polimerizacdo dos ésteres metilicos epoxidados (EddEn o anidrido THFTA na presenca
dos iniciadores 2-MI e TEA utilizando diferenteaddes molares dos reagentes. As curvas
exotérmicas foram fornecidas pelo DSC em difereviéscidades de aquecimento (5, 10 e 20
°C/min).

49



Tabela VI. Valores de Ticia, Tmin, Thina € AHT obtidos para as diferentes formulagdes do
sistema EME/THFTA/INIC, send® = 5,10 e 20 °C/min.

® Xeme XNt Tinicial Tmin  Tfna  —AH7
Exp. Sistema (°C/min) cc) (C)  (C) (g
1 EME/THFTA/2-MI 10 0,20 0,004 171,70219,20 249,00 153,80
2 EME/THFTA/2-MI 10 0,25 0,004 173,5(0221,00 264,00 193,80
3 EME/THFTA/2-MI 10 0,33 0,004 172,90220,00 275,00 233,00
4 EME/THFTA/2-MI 10 0,40 0,004 170,1(223,00 272,00 213,50
5 EME/THFTA/2-MI 10 0,60 0,004 169,00220,10 240,00 140,00
6 EME/ THFTA/2-MI 5 0,33 0,004 161,70211,90 255,80 228,80
7 EME/ THFTA/2-MI 20 0,33 0,004 183,8(r47,10 298,20 236,80
8 EME/ THFTA/2-MI 5 0,33 0,008 148,70189,50 229,50 247,60
9 EME/ THFTA/2-MI 10 0,33 0,008 167,1205,90 246,30 248,90
10 EME/ THFTA/2-MI 20 0,33 0,008 181,1®40,70 264,70 247,60
11 EME/ THFTA/2-MI 5 0,33 0,016 140,00182,40 227,10 241,90
12 EME/ THFTA/2-MI 10 0,33 0,016 151,5®00,00 243,50 244,40
13 EME/ THFTA/2-MI 20 0,33 0,016 168,7@12,70 265,00 245,80
14 EME/THFTA/TEA 5 0,33 0,004 169,7(11,40 228,10 183,90
15 EME/ THFTA/TEA 10 0,33 0,004 180,9226,40 238,80 193,00
16 EME/ THFTA/TEA 20 0,33 0,004 200,8@45,00 264,20 202,00
17 EME/ THFTA/TEA 5 0,33 0,008 172,7@®10,40 221,30 185,40
18 EME/ THFTA/TEA 10 0,33 0,008 191,3@31,30 242,60 218,90
19 EME/ THFTA/TEA 20 0,33 0,008 202,4@45,90 259,40 228,30
20 EME THFTA/TEA 5 0,33 0,016 173,6®13,00 222,00 180,10
21 EME/THFTA/TEA 10 0,33 0,016 188,0231,20 245,40 211,20
22 EME/ THFTA/TEA 20 0,33 0,016 203,4@47,90 262,40 211,60
23 EME/ THFTA/TEA 5 0,33 0,018 174,7@12,40 222,40 185,70
24 EME/ THFTA/TEA 10 0,33 0,018 187,2@28,00 241,00 196,70
25 EME/THFTA/TEA 20 0,33 0,018 206,1®53,80 270,00 216,90

& = velocidade de aquecimento, EME = ésteres metiliepoxidados, THFTA = anidrido cis-1,2,3,6-
tetrahidroftalico, TEA = trietilamina, 2-MI = 2-minidazol , xgme = fragdo molar de éster metilico epoxidado,
X = fragdo molar de iniciador, ;= temperatura minima do pico exotérmifbl: = entalpia de reacéo.
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4.5.1.1. Influéncia da fragdo molar dos ésteres fhebs epoxidados

O estudo da influéncia da fracdo molar dos EME neag6es de polimerizacéo foi
realizado utilizando o anidrido THFTA e o iniciad»MI. Foram realizados experimentos
utilizando cinco diferentes fragdes molares de EMED,20 a 0,60 (exp. 1 a 5 — Tabela VI)
utilizando um valor constante do iniciador 2-Mb.(x = 0,004). Os experimentos foram
realizados no DSC com velocidade de aqueciment®d€/min. A Tabela VI mostra que o
experimento que apresentou maior valor de entédypia = 233,0 J/g) foi aquele que utilizou
a fracdo molar de EME de 0,33 (experimento 3), recalo um decréscimo nos valores de
entalpia para fracdes molares maiores. A diminud@egalor deAHt pode ser explicada pelo
fato da quantidade de epoxido aumentar em relag@midrido, levando-se em consideragéo
gue oAH+ se refere ao sistema que reagiu. Se o sistemaggel rdiminuiu com o excesso de
epoxi, € esperada a diminuicdo do valorMe com o aumento dagye. Em relagcdo aos
valores da ica € da Tin observou-se que o aumento @gxnao provocou deslocamento
dos valores, que permaneceram em torno de umameegasacao de temperatura.

Valores de entalpia tedricos podem ser calculagoa misturas com excesso de
anidrido (Eq.34) ou excesso de epoxi (Eq.35), ldeaem considerag¢do o valor maximo de
entalpia (H) obtido experimentalment& Os valores de entalpia experimentai) (e
tedricos f) podem ser tragados num mesmo grafico em relag@dexentes fracdes molares
de ésteres metilicos epoxidadey), como mostra a Figura 18.

AH._ = (Xewe X Nt X MW, JAH, (4. 30

DEANIDRIDO X X M, X MV\EME F Xann X Mgy X MV\{’-\nh T X X Ny X MV\EME

[( XA%) X nIOl X I\/IWEME:|AHT
EXCESSO

DEEPOXIDO Xy X Mg, X MWEME F Xann X Ny X MWAnh T X X Ny X MWz

AH = (Eqg.35)

-MI
Onde, ry representa o numero total de moéis da misturagdwMwan, € MWy Sa0 as

respectivas massas moleculares dos componentegege X%nn € X-m Sa0 as respectivas

fracbes molares dos componentes.
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Figura 18. Valores de entalpia tedricos)(e experimentaigv) versus fracdo molar de ésteres

metilicos epoxidados fe), com %y = 0,004.

A Figura 18 mostra que o valor maximo de ental@ifl () obtido foi 233,0 J/g,
correspondente a fracdo molakx = 0,33. A fracdo molar de 0,33 corresponde, emiaméd
h& dois grupos epéxidos por molécula de éstery gattlar ao encontrado anteriormente pela
andlise de RMN'H. Desta maneira, a partir deste estudo, estahelEeajue todos os
experimentos seguintes seriam realizados utilizas@ge - 0,33, que foi considerada como a

composicao mais proxima da estequiométrica.
4.5.1.2. Influéncia do tipo e composicéo do inicad

A influéncia da fracdo molar e do tipo de inicinthas reacdes de polimerizacao do
sistema EME/THFTA foi estudada com os iniciadorebll2e TEA. Diferentes fracdes
molares destes iniciadores foram reagidas com tensss EME/THFTA utilizando gye =
0,33. Os experimentos foram realizados no DSC celocidade de aquecimento de 5, 10 e
20 °C/min.

Para verificar a influéncia da composicado dosiadiocres no meio reacional foram
tracados gréficos que apresentam o0 comportamentdenigeratura minima do pico
exotérmico (Tnin) €m relagdo a quantidade de iniciador utilizadoesgdo. Para construgédo
dos graficos foram utilizados os valores @ fornecidos pela anélise de DSC na velocidade
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de aquecimento de 5 °C/min. Esta taxa de aqueainfentscolhida pelo fato de que em
velocidades menores de aquecimento, os termograprasentam uma relacdo sinal/ruido
menor e em velocidades de aquecimento mais alteteea possibilidade da amostra
apresentar gradiente de temperatura. A Figura 1€rena influéncia das diferentes fracbes
molares de 2-MI nos valores dg,;Jnas reacdes de polimerizacdo dos EME com o anidrid
THFTA (exp. 6, 8 e 11-Tabela VI).
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X2-MI

Figura 19. Deslocamento da temperatura minima;{)Tdas curvas de DSC para o sistema

EME/THFTA/2-MI com variacao da fragcdo molar de 2;géndod = 5 °C/min.

A Figura 19 mostra que o valor da,;sapresentou um deslocamento de 211,90 °C
para 189,50 °C quando a fracdo molar de 2-MI foientada de 0,004 para 0,008, tendendo a
um valor constante para maiores fragdes molaread-é Quanto ao calor total de reagao
(AHy) verificou-se que os valores permaneceram pragogenconstantes com o aumento da
X2-m1, €m torno de uma média de 240,0 +7,0 J/g, na ikelde de aquecimento de 5 °C/min.
A Figura 20 mostra a influéncia das diferentesdescmolares de TEA nos valores dgn T

resultantes das reacdes de polimerizacdo dos EMEocanidrido THFTA (exp. 14 17, 20 e
23 — Tabela VI).
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Figura 20. Deslocamento da temperatura minima;{)Tdas curvas de DSC para o sistema
EME/THFTA/TEA com variagéo da fragdo molar de TEAndod = 5 °C/min.

A Figura 20 mostra que os valores da, permaneceram praticamente constantes, em
torno de uma média de 212,0 £ 2,0 °C, com o aundamtvacdo molar de TEA de 0,004 até
0,018. Para estes sistemas, a partir dos dadoseapados na Tabela VI, verificou-se que os
valores da ficia € deAHt ndo sofreram alteragdo com o aumento@a,permanecendo em
torno de uma média de 173,0 + 3,0 °C e 184,0 4/30respectivamente.

Considerando-se os valores MlHt e Tyin Observou-se que a maior reatividade foi
apresentada quando o sistema EME/THFTA (exp.8 -el&al) foi polimerizado na presenca
do iniciador 2-Ml, uma vez que, foram obtidos magvalores de entalpiAilr -240,0 + 7,0
J/g) e menores valores dg;i{189,50 °C), quando utilizado nas mesmas condigggsonais
que a TEA. O mesmo comportamento foi verificadoap@das as taxas de aquecimento
utilizadas, sendo que, como eram previsto, os @alda T, mostraram-se dependentes da
velocidade de aqueciment®)( apresentando um deslocamento para temperata@ses)
com o aumento da velocidade. Observou-se tambéenpgunicio do processo exotérmico
(Tinicial), iINdependente do sistema estudado, € registrademperaturas mais baixas quanto
menor for a velocidade de aquecimento, pois, bawalsres de velocidade permitem a
transformacao de uma maior parte de grupos quimatasionados com a reacao.
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Os valores de entalpia resultantes das polimerezagio sistema EME/THFTA
utilizando o iniciador 2-MI ou TEA foram semelhasitaos encontrados na literatura para
resinas a base de 6leo de linhaca epoxif&tigue variam de 181 a 323 J/g, superiores aos
valores encontrados para o 6leo de soja epoxid@doujos valores variam de 76 a 226 J/g e
inferiores aos valores encontrados para os sist@olaserizados com a resina comercial
DGEBA ©"%9 cujos valores estdo na faixa de 200 a 400 J/g.

Gonis ® e colaboradoresiemonstraram a influéncia do comprimento da cadeia
carbdnica de resinas epoOxi do tipo polioxido ddemd diglicidiléter na reacdo de
polimerizacdo. Ficou provado que a estrutura daimepoxi afeta a quantidade de energia
liberada na abertura do anel epdxi. Resinas epéxiddas por cadeias que possuem entre 8 e
14 carbonos liberam mais energia e polimerizam mapglamente que resinas epoxi com
cadeias maiores. Desta maneira justificam-se o®resrvalores de entalpia obtidos para os
sistemas estudados, que apresentam fatores esgn@amnientes da estrutura do éster

epoxidado, que possui uma cadeia com 18 carbonos.
4.5.1.3. Influéncia do tipo de anidrido

Para verificar a influéncia do tipo de anidrido maeacdes de polimerizacdo foram
estudados os sistemas EME/Anidrido/2-MlI, utilizang@e = 0,33, »ni = 0,67 € %m =
0,004, em diferentes velocidades de aguecimebte 6, 10 e 20 °C/min). Trés diferentes
anidridos ciclicos foram selecionados para redli@aadeste estudo, os anidridos FTA,
THFTA e CH.

A Tabela VII apresenta os valores dgcdi, Teinai, Tmin, AHT € AHec0Obtidos a partir
das curvas exotérmicas resultante do processoloegpaacido dos EME com os diferentes
anidridos ciclicos na presenca do iniciador 2-Mi leigura 21 mostra o perfil destas curvas,
fornecidas pelo DSC, em diferentes velocidadesgjde@mento. Na polimerizagdo dos EME
com os anidridos FTA (Fig.21a) e THFTA (Fig.21bketvou-se nos termogramas um pico
endotérmico antes do pico exotérmico da reacamlimgrizacdo, que corresponde a fuséo

dos anidridos.

55



Tabela VII. Parametros cinéticogbtidos a partir das curvas exotérmicas resultadges
polimerizacdo dos EME com diferentes anidridosaiesl na presenca do iniciador 2-Ml, com
Xeme = 0,33, %N = 0,67 e xw = 0,004, send® =5, 10 e 20 °C/min.

Bp. Andido @ Tid Trd Tmn —AHy ~AHee

Cmin) (O (O (O (Jg) (Kiee)

1 5 147,40 225,70 184,10 184,50 37,70

2 FTA 10 163,60 248,10 200,60 18580 38,00

3 20 176,30 271,30 216,10 185,60 37,90
<MH>=18530408 <AHe>=37,90:001

4 5 161,70 255,80 211,90 22850 47,00

5 THFTA 10 172,90 275,00 220,00 23300 45,90

6 20 183,80 298,20 247,10 236,80 47,60
DHP>=23270+40  AHe>=4680:08

7 5 134,20 245,00 194,40 2483 50,10

CH 10 145,70 260,70 207,90 2479 50,00

20 156,40 285,00 224,30 2629 53,00

<AH>=25300+4,0 AH>=51,00+20

EME = ésteres metilicos epoxidados, FTA = anidfidéico, THFTA = anidrido cis-1,2,3,6-tetrahidraito,

CH = anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico, d=M2-metilimidazol, T,,= temperatura minima do pico
exotérmico AHy = calor de reag&do ou entalpia total IACA0e AH..= entalpia da reagdo por equivalente de
epoxido (ee).

Os dados apresentados na Tabela VII mostram que, gm diferentes sistemas
estudados, o0 carater exotérmico da reacdo aumentau seguinte ordem:
AHpraA<AHTHETA<AHCcH, com valores de entalpia entre 37,90 kJ/ee e H@@. Certamente
este comportamento estd relacionado com a estrutnodecular dos anidridos,
especificamente ao grupo ciclico adjacente, cujateavai desde aromatico (anidrido FTA)
até aliciclico (anidrido CH), com carater intern@at para o anidrido THFTA. O menor
valor de entalpia,AHee= 37,90 kJ/ee, foi obtido quando foi utilizado oidaido FTA,
indicando uma baixa reatividade com o uso destiridoi Uma possivel explicacdo para este
comportamento pode ser associada a rigidez do temgersegmento diéster formado, que
inclui ligacdes duplas no caso do anidrido FTAgag¢bes simples para os demais anidridos.
A rigidez do novo segmento diéster formado pelgaches duplas do anidrido FTA reduz os

movimentos moleculares durante a polimerizaca@wtindo a reacdo com outros grupos
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epoxidos obtendo desta forma menores valores ddpentO mesmo comportamento foi
observado por Boquillon e colaboradores cura do Oleo de linhaca epoxidado com o
anidrido FTA na presenca do iniciador 2-MI, cujdovale entalpia foi de 30,80 kJ/é&)

O valor de entalpia obtido para o sistema EME/THRZFMI (AHee = 46,80 + 0,8
kJ/ee) foi semelhante ao encontrado por Boquillmolaboradores nas reacfes do 6leo de
linhaca epoxidado com o anidrido THFTA na presatgaiciador 2-MI (0,5%w/w) que foi
de 49,0 kJ/eé®"
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Figura 21. Curvas exotérmicas resultantes do processo degratacdo dos EME com os

anidridos FTA (a), THFTA (b) e CH (c) na presengardciador 2-Ml, com ¥ve = 0,33, Xni
= 0,67 e xw = 0,004, sendd® =5, 10 e 20 °C/min.

4.5.2. Sistema EME/2-MI

A Tabela VIII apresenta os valores dgcli, Tmin € AHt obtidos a partir das curvas
exotérmicas resultante do processo de polimerizai@® EME com o reagente 2-Ml
utilizando diferentes composicdes molares destagerdes. O perfil destas curvas, fornecidas
pelo DSC, na velocidade de aquecimento de 10°Ckaimmostradas nas Figuras 23, 24, 25,
26 e 27. Os valores d&H foram calculados a partir da integracdo das cuexdtérmicas,
sendo que as temperaturas iniciais e finais dameontacdes foram definidas em funcéo da

linha de base, como mostrado na Figura 28, ondeostrada a curva resultante do
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aguecimento do reagente 2-MI, na mesma velocidadgqdecimento das curvas mostradas

anteriormente, ou seja, 10 °C/min.

Tabela VIII. Valores de TFiciai, Tmin, Tinal € AHT Obtidos para as diferentes formulacfes do

sistema EME/2-MI, con®= 10 °C/min.

EXxp. Xo-Mi XEME Tinicial Tmin(°C) Ttinal -AH(J/g)

1 0,10 0,90 188,04 194,28 208,00 1,31

2 0,20 0,80 175,33 190,11 216,21 10,35
3 0,30 0,70 169,43 189,86 241,03 62,43
4 0,40 0,60 163,73 187,39 286,35 113,60
5 0,50 0,50 148,55 169,54 234,93 217,60
6 0,60 0,40 145,30 165,95 204,66 174,50
7 0,70 0,30 146,72 164,56 194.89 100,30
8 0,80 0,20 142,26 162,41 197,96 68,79
9 0,90 0,10 140,00 151,47 171,30 24,09

Xo.vi = fragdo molar de 2-metilimidazokye = fragdo molar de éster metilico epoxidadg,,d temperatura
minima do pico exotérmicéyH; = calor de reacdo ou entalpia total da reagdo,10 °C/min.

A Tabela VIII mostra que o valor de entalpia aurnante 1,31 J/g para 217,60 J/g
guando a fracdo molar de 2-Ml (%) foi aumentada de 0,10 até 0,50 (exp. 1 a 5),rendo
um decréscimo nos valores de entalpia para fragi#ares maiores. Este comportamento
pode ser melhor visualizado na Figura 22. Sendmass polimerizag&o do sistema EME/2-
MI, a fracdo molar de 2-MI de 0,50 foi consideradano sendo a composi¢cdo mais proxima
da estequiométrica.

Ooi S.K. e colaboradore® estudo da reacao de polimerizacéo entre o reageml|
e a resina comercial DGEBA, utilizando a técnicaDf&C aplicada no modo dinamico,
também observaram um aumento nos valores de ent#ép26,50 kJ/mol para 82,30 kJ/mol
quando a quantidade de 2-MI foi aumentada de 2 peted 10 wt%4®") Na literatura atual ndo
foram encontrados estudos utilizando o reagentel Z&ho comondmero na reagao de
polimerizacdo com Gleos vegetais epoxidados edsigados.
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Figura 22. Relacao entre valor de entalpisH) e fragcdo molar de 2-MI §x4) resultante do

processo de polimerizacéo do sistema EME/2-MI, aénhd 10 °C/min.
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Figura 23. Curvas exotérmicas resultantes do processo dmguitiacdo dos EME com os
reagente 2-Ml, com (a)xy = 0,10 e ¥ue = 0,90 e (b) xm = 0,20 e %uve = 0,80, send@=

10 °C/min.
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Figura 24. Curvas exotérmicas resultantes do processo dmguitiacdo dos EME com os
reagente 2-Ml, com (a)xy = 0,30 e ¥ue = 0,70 e (b) xm = 0,40 e %ve = 0,60, send@=
10 °C/min.
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Figura 25. Curvas exotérmicas resultantes do processo deg@utiacdo dos EME com o0s
reagente 2-Ml, com (akx, = 0,50 e ¥ue= 0,50 e (b) xm = 0,60 e ¥ve = 0,40, send@®=
10 °C/min.
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Figura 26. Curvas exotérmicas resultantes do processo degitiacdo dos EME com os
reagente 2-Ml, com (aypxn = 0,70 e ¥ue= 0,30 e (b) xm = 0,80 e xve = 0,20, send@®=
10 °C/min.
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Figura 27. Curvas exotérmicas resultantes do processo dm@uafiacdo dos EME com os

reagente 2-Ml, comy = 0,90 e xve= 0,10, send® = 10 °C/min.
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Figura 28. Termograma de DSC do reagente 2-Ml, sehdo10°C/min.
4.6. DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS
4.6.1. Sistema EME/Anidrido /Iniciador

Para determinar os parametros cinéticos (E, k, Imégultantes do processo
polimerizacdo dos ésteres metilicos epoxidados @emiferentes anidridos na presenca dos
iniciadores 2-MI e TEA foram utilizados os métodiséticos de Kissingef?, Ozawa®? ,
Samios® e Barret{®®.

Os valores de energia de ativacédo (E) fornecidémss piferentes sistemas estudados
obtidos pela aplicacdo dos métodos de Kissingeayw@z Samios sdo mostrados na Tabela
IX. Para calcular os valores de energia de ativégéon utilizados os parametros cinéticos
das reacoes de polimerizacéo apresentados naa3abed VIl em diferentes velocidades de
aquecimento (5, 10 e 20 °C/min). Estes parametranT aplicados nas equacfes de cada
método, apresentadas na Tabela V, as quais foamcaurvas cinéticas semelhantes as da
Figura 29 para os métodos de Ozawa e Kissingdfiguaa 30 para 0 método de Samios. Os
valores de E foram obtidos por meio do coeficiarigular da reta média entre os pontos,

obtida por meio de regressao linear.
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Figura 29.Curvas cinéticas obtidas para o sistema EME/THFIWZexp. 8 a 10-Tabela
VI) pela aplicagdo dos métodos cinéticos de Ozakssnger.
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Figura 30. Curvas cinéticas obtidas para o sistema EME/THEIMI (exp. 8 a 10 - Tabela
VI) pela aplicacdo do método cinético de Samios.
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Tabela IX. Valores de energia de ativacdo (E) dos sistenmtaslatos obtidos a partir dos

métodos de Kissinger, Ozawa e Samios.

EXxp. Sistema E(kJ/mol) E(kJ/mol) E(kJ/mol) E (kJ/mol)
xinie  Kissinger  Ozawa Samios Média
1 EME/THFTA/2-MI 0,004 74,10 76,60 77,10 75,90 8 2,
2 EME/THFTA/2-MI 0,008 73,20 73,40 65,30 70,60 8 6,
3 EME/THFTA/2-MI 0,016 68,00 76,40 70,00 71,40 86,
4 EME/THFTA/TEA 0,004 72,50 81,40 83,20 79,00 £4,0
5 EME/THFTA/TEA 0,008 77,80 88,80 78,70 81,70+5,0
6 EME/THFTA/TEA 0,016 73,10 88,10 73,80 78,40 H110,
7 EME/FTA/2-MI 0,004 74,20 81,90 67,70 74,60+7,0
8 EME/CH/2-MI 0,004 79,70 82,50 67,00 75,80 £ 6,0

xini = fragdo molar de iniciador, E = energia de atiea@ME = ésteres metilicos epoxidados, THFTA= adalr
cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico, FTA = anidrido ftéd, CH = anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxili@MI = 2-
metilimidazol, TEA = trietilamina.

A Tabela IX mostra que os valores médios de enalgiativacdo obtidos pelos
diferentes métodos foram semelhantes, ficando emo e uma média de 74,0 + 6,0 kJ/mol
para os sistemas que utilizaram o iniciador 2-Mp(€l, 2, 3, 7 e 8) e 80,0 £ 2,0 kd/mol para
0s sistemas que utilizaram como iniciador a TEA(&x 5 e 6). As pequenas diferengas entre
os valores das energias de ativacao podem esdaromhdas as limitacdes destes métodos que
nao consideram a evolucdo tempo-temperatura doegsocde polimerizacdo, utilizando
apenas o valor da temperatura minima do pico exatér

Contrario a estes métodos, o método de Barreisapta-se como uma ferramenta
eficiente na investigacdo dos diferentes estagigsrdcesso de polimerizacédo e nos calculos
dos parametros cinéticos. Utilizando-se a equat@pf¢i possivel obter os valores de k para
todos os sistemas estudados. Os valores de dHth fimrnecidos pelo programa Universal
Analysis 2000 que acompanha o equipamento de D@Credacdo entre a constante de
velocidade k e a temperatura foi obtida através eguacdo de Arrhenius:

Ink =InA - E/RT(Eq.18). Para todos os sistemas estudados, ogvalerk foram calculados

utilizando a temperatura de 170 °C. Esta tempeaxdtirescolhida por estar localizada em
todos os sistemas antes da temperatura minimarda exotérmica, que é a temperatura na

qual a velocidadda reagéo atinge o valor maximo.
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Foram tracados gréaficos de Invs 1/T que resultaram em curvas semelhantes a
apresentada na Figura 31, cuja inclinacao da cetasponde a - E/R (coeficiente angular) e a
interseccdo com o eixo y corresponde a InA (casiie linear ). Os parametros cinéticos (E,
InA e k) resultantes das polimerizacdes dos difeesistemas estudados calculados pela
aplicacdo do método cinético de Barrett encontranma Tabela X. Estes valores foram
calculados a partir dos parametros cinéticos rsi@és das curvas exotérmicas fornecidas

pelo DSC na velocidade de aquecimento de 5 °C/min.

Tabela X. Pardmetros cinéticos (E, InA, k) resultantes ddsmgoizacdes dos diferentes

sistemas estudados obtidos pela aplicacdo do métoélico de Barrett, sendb=5 °C/min.

Exp. Sistema Xic E(kJ/mol) InA k.10’ (sh)
1 EME/THFTA/2-MI 0,004 87,40 16,40 0,80
2 EME/THFTA/2-MI 0,008 98,80 20,50 1,80
3 EME/THFTA/2-MI 0,016 87,80 17,90 2,70
4 EME/THFTA/TEA 0,004 96,10 19,60 1,50
5 EME/THFTA/TEA 0,008 99,00 20,30 1,80
6 EME/THFTA/TEA 0,016 93,90 18,90 1,30
7 EME/FTA/2-MI 0,004 110,60 23,50 1,70
8 EME/CH/2-MI 0,004 91,00 17,90 1,20

xini = fragcdo molar de iniciador, E= energia de ativadad= fator pré-exponencial, k= constante de
velocidade, EME= ésteres metilicos epoxidados, TA#Tanidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico, FTA=
anidrido ftalico, CH= anidrido cis-1,2-ciclohexancatboxilico, 2-MI= 2-metilimidazol, TEA-trietilania,

Os valores de energia de ativacéo (E) resultarggsotimerizacdo dos EME com os
diferentes anidridos ciclicos na presenca dosadares TEA e 2-MI variaram de 87,40 a
110,60 kJ/mol e InA 16,40 a 23,50, estes valorédoesa mesma ordem de grandeza dos
sistemas polimerizados com a resina DGEBAcujos valores de E estdo na faixa de 70 a
130 kJ/mol e InA 26 a 38, com as resinas a bassedosoja epoxidadd® cujos valores de E
estdo na faixa de 46 a 126 kJ/mol e InA 12 a 26ne as resinas a base do 6leo de linhaca
epoxidadd®?, cujos valores de E ficam variam entre 66 e 9m&l/

Em relacéo a influéncia do tipo de iniciador nasgmetros cinéticos resultantes das
reacoes de polimerizacdo dos EME com o anidrido TAJFpdde-se observar a partir dos
dados apresentados na Tabela X (exp.l a 3) quealmses de k foram fortemente
influenciados pela quantidade de 2-MI utilizada rees;6es de polimerizagédo, aumentando de
0,8.10% para 2,7.18s™ com a elevacéo da quantidade de 2-MI de 0,004(p@i®. Por outro
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lado, para os sistemas catalisados com o inicid@i#x os valores de k apresentaram uma
pequena variacdo quando a quantidade de TEA foeatatda de 0,004 para 0,0016, ficando
entre 1,3.18 e 1,8.10s. A comparacdo entre os dois iniciadores mostraogiméiciador 2-

MI apresenta maior reatividade que o iniciador Tgfando utilizado em fragcbes molares
maiores que 0,008. E importante salientar, queas faé-exponencial (InA) foi determinante
no comportamento cinético dos sistemas, ou semyalmres da constante de velocidade k.
Este fato pode ser observado pela comparacédo gesimentos 1 e 3 da Tabela XIIl que
foram sintetizados com»x; de 0,004 e 0,016, respectivamente. Observa-se qses
experimentos que o valor da constante k aumen@s8dd.0° para 2,7.18s® com o aumento
da quantidade do iniciador 2-Ml, porém, o valomargia de ativacdo permanece constante,
evidenciando que o InA esta sendo o fator deteménaa constante de velocidade k. A
Tabela X mostra também que a estrutura dos anglddicos influenciou nos valores da
constante de velocidade k na seguinte ordemtk< Kkcu <K gra. A maior constante de
velocidade foi obtida pelo anidrido FTA, mostrangoe a reacdo com este anidrido €

favorecida cineticamente.

In K

-104

1Lt T 7
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

UT.10%K™Y)

Figura 31. Curva cinética resultante do processo de polimedia do sistema
EME/THFTA/2-MI (exp. 8 -Tabela IX) obtida pela agdicdo do método cinético de Barrett,

com® =5 °C/min.
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4.6.2. Sistema EME/2-MI

A Tabela Xl apresenta os parametros cinéticos (B & k) resultantes das
polimerizacdes do sistema EME/2-MI, em diferentesgosicdes molares, calculados pela
aplicacdo do método cinético de Barrett. Estesrgaldoram calculados a partir dos
parametros cinéticos resultantes das curvas exiosnornecidas pelo DSC na velocidade
de aquecimento de 10 °C/min. Foram tracados g<ifam Inkvs 1/T para as diferentes
composic¢des do sistema EME/2-MI que resultaram emwas semelhantes a apresentada na
Figura 31, cuja inclinacdo da reta correspondeE&R- (coeficiente angular) e a intersecgao
com o eixo y corresponde a InA (coeficiente lingdds valores de k para o sistema EME/2-
MI foram obtidos a partir da aplicacéo da equaltdo=InA - E/RT(Eq.18). Os valores de k
foram calculados na temperatura de 120 °C, pois, temperatura encontra-se em todas as

curvas exotérmicas resultantes das polimerizacBesdgerentes composicées antes da

temperatura minima (), conforme mostrado anteriormente nas Figura2325,26 e 27.

Tabela Xl. Parametros cinéticos (E, InA, k) resultantes pgabmerizacbes do sistema

EME/2-MI obtidos pela aplicacdo do método cinétlecBarrett, send®=10°C/min.

Exp. X-MI XEME E(kJ/mol) InA k (8)

1 0,10 0,90 368,72 90,96 3,450

2 0,20 0,80 241,85 58,27 1,530
3 0,30 0,70 160,25 36,59 4,69°%0
4 0,40 0,60 59,61 9,77 2,2410
5 0,50 0,50 87,29 18,49 2,9040
6 0,60 0,40 90,21 19,30 2,750
7 0,70 0,30 98,09 21,71 2,70:10
8 0,80 0,20 121,46 28,80 2,66710

Xo.m = frac@o molar de 2-metilimidazolgye = fracdo molar de ésteres metilicos epoxidados,eBetgia de
ativacao, InA = fator pré-exponencial e k = consate velocidade, cod=10°C/min.

A Tabela XI mostra que a reacdo de polimerizacésisterna EME/2-MI apresentou
maior velocidade, ou seja, maior valor de k (k €0210* s?), quando foi utilizada a fracdo
molar de 2-Ml igual a 0,50 £xs = 0,50), definida anteriormente como sendo aqueles m
proxima da estequiométrica. Tracando-se um grdf&ovs. x.v (Figura 32) é possivel

observar o comportamento autocatalitico exercido peagente 2-Ml na reacdo com 0S
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ésteres metilicos epoxidados (EME). Observa-seoqualor de Ink permanece constante a

partir da fracdo molar de 2-Ml = 0,40.
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Figura 32. Relac&o entre a fracdo molar de 2-Ml e Ink na @agdpolimerizacdo do sistema
EME/2-MI.

4.7.CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS
4.7.1.Sistema EME/Anidrido /Iniciador

Esteres metilicos epoxidados, provenientes do déetinhaca, foram polimerizados
com os anidridos FTA, THFTA e CH na presenca dusaidores 2-MI e TEA em condi¢cbes
isotérmicas. A composicdo dos reagentes utilizama experimentos foi determinada com
base no estudo cinético, realizado previamentepacetho de DSC. Desta maneira, todos os
polimeros foram sintetizados utilizando a fracaddamde ésteres metilicos epoxidadosuE}

e anidridos (xn;) definida como sendo a mais préxima da estequiitaétou seja, gve =
0,33 e %n = 0,67, que corresponde a dois anéis epoxidiliarscpdeia de éster. Estes
materiais foram sintetizados na presenca de diesequantidades dos iniciadores 2-
metilimidazol (entre 0,001 e 0,010) e trietilamieatre 0,001 e 0,080) em diferentes tempos
de reacao (de 60 até 300 min) e temperaturas @eateé&215 °C), sendo que algumas reacoes

foram realizadas sob agitacdo constante. Ao téragncada procedimento de polimerizacao,
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os produtos obtidos foram levados ao DSC e subosfidum programa de aquecimento de
40 °C até 350 °C con = 20 °C/min, a fim de verificar o grau de conversié processo. Os
resultados das analises mostraram que as polim@éegaforam completas para todos os
sistemas que utilizaram tempos de reacdo maioreiguais a 60 minutos, pois, nao foi

detectado nenhum pico exotérmico de reacdo restante

4.7.1.1. Cromatografia de Permeacgédo em Gel (GPC)

As anadlises de cromatografia de permeacdo em gelpddimeros sintetizados
resultaram em cromatrogramas com faixa de disg@tmude massas molares larga. A Tabela
XII mostra os valores maximos de Mn, de Mw e de Mw/obtidos para os polimeros
sintetizados fornecidos pela técnica de GPC.

Os dados da Tabela XII mostram que os parametrpsriexentais das reacdes de
polimerizacdo (temperatura, tempo, quantidade degador e agitacdo) tiveram uma forte
influéncia sobre os valores de Mw e Mw/Mn dos pelios sintetizados com os anidridos CH
e THFTA na presenca dos iniciadores 2-MI ou TEA.Ube modo geral, para estes sistemas
(exp.1 a 23-Tab. XIl) observou um acréscimo sigativo nos valores de Mw e nos valores
de polidispersdo com o aumento da temperaturardpd de polimerizacdo e da presenca de
agitacdo durante a reacdo. Por outro lado, os podsnobtidos a partir do sistema
EME/FTA/2-MI (exp.24 a 27-Tab.XIl) ndo apresentaralteracao significativa nos valores
de Mw e polidispersdo quando foram modificados asimetros experimentais de reacao.
Para este sistema observou-se no produto finalgrarale quantidade de anidrido FTA nédo
reagido, este comportamento se deve provavelmerfeg@de a cadeia polimérica atingir um
tamanho méximo, com um determinado Mw, que no dasale 9.500 Daltons, e nao
conseguir dar sequéncia a reacdo devido ao impathnestéerico e eletrénico causado pelos
anéis aromaticos do anidrido FTA da cadeia policaécom o anidrido livre para reagir.

Em relacdo ao indice de polidispersdo, observoupse todos os polimeros
sintetizados apresentaram valores maiores do questg, comportamento indica que o0s
polimeros sintetizados apresentam em sua estrotakacular ramificacdes com diferentes

tamanhos.

69



Tabela Xll. Valores maximos de Mn, Mw e Mw/Mn obtidos pargpofimeros sintetizados a

partir do sistema EME/Anidrido/Iniciador em difetes condi¢des reacionais.

Exp. Sistema Tempa Tempo XINI Mn Mw Mw/Mn
(°C) (min) (Daltons) (Daltons)
1 EME/CH/2-MI 190 60 0,001 8.246 10.634 1,29
2 EME/CH/2-MI 215 60 0,001 41.885 54.330 1,29
3  EME/CH/2-MI 215 120 0,001 87.662 108.447 1,24
4  EME/CH/2-MI 215 180 0,001 86.329  120.678 1,40
5 EME/CH/2-MI 215 210 0,001 103.093 163,468 1,58
6 EME/CH/2-MI * 215 120 0,001 119.534 280.000 2,34
7  EME/CH/2-MI 215 120 0,004 38.396 44.569 1,16
8 EME/CH/2-MI 215 120 0,008 7.695 10.621 1,38
9 EME/CH/2-MI 215 120 0,010 7.718 11.022 1,43
10 EME/CHI/TEA* 160 300 0,008 9.449 13.940 1,47
11 EME/CHI/ITEA 160 60 0,008 6.814 7.335 1,07
12 EME/CHITEA 215 60 0,008 42.049 52.150 1,24
13 EME/CHI/ITEA 215 60 0,040 45.381 58.083 1,28
14 EME/CHI/ITEA 215 60 0,080 46.280 64.280 1,38
15 EME/CH/ITEA 215 120 0,008 46.193 59.707 1,29
16 EME/CH/ITEA 215 180 0,008 82.296  106.294 1,29
17 EME/CHITEA 215 90 0,080 90.871  127.062 1,39
18 EME/CH/TEA* 215 120 0,080 102.465 167.562 1,63
19 EME/CH/ITEA 215 180 0,080 120.265 332.193 2,76
20 EME/CHI/TEA* 215 60 0,080 75.519 94.977 1,25
21 EME/THFTA/2-MI 215 120 0,001 42.726 56.299 1,32
22 EME/THFTA/2-MI 215 180 0,001 43.744 61.797 1,41
23 EME/THFTA/2MI* 215 120 0,001 106.890 411.759 3.8
24 EME/FTA/2-MI 180 120 0,001 7.109 8.026 1,13
25 EME/FTA/2-MI 180 180 0,001 7.626 8.964 1,17
26 EME/FTA/2-MI* 180 120 0,001 7.486 8.701 1,16
27 EME/FTA/2-MI* 220 210 0,001 7.888 9.567 1,21

EME = ésteres metilicos epoxidados, THFTA= aniddiel,2,3,6-tetrahidroftalico, FTA= anidridtilico, CH=
anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico, 2-MI=ngetilimidazol, TEA-trietilamina;* agitacdo
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A influéncia da temperatura nos valores de Mw daéneros sintetizados a partir do
sistema EME/CH/2-MI pode ser observada pela congparalos experimentos 1 e 2 da
Tabela Xll, onde observou-se que com o aumenterdadratura de polimerizacao de 190 °C
para 215 °C ocorre um aumento nos valores de MW(0dé34 para 54.330 Daltons. Este
comportamento também foi observado para o sistedia/EH/TEA (exp. 11 e 12 - Tabela
XIl), onde os valores de Mw passaram de 7.335 p&450 Daltons e os valores de
polidispersao de 1,07 para 1,24 quando a temparatumentou de 160 °C para 215 °C.

A influéncia do tempo de reacédo nos valores de Mhwlelisperséo foi observada para
o sistema EME/CH/2-MI, pela comparacgéo dos experioe2,3, 4 e 5 da Tabela XII, em que
os valores de Mw aumentaram de 54.330 para 168468ns e a polidisperséao de 1,29 para
1,58 quando o tempo de reacdo foi aumentado deaf® 210 minutos. Para o sistema
EME/CH/TEA a influéncia do tempo de reagdo nos neslale Mw pode ser observada pela
comparacao dos experimentos 12,15 e 16 da Tabklanle os valores de Mw aumentaram
de 52.150 para 106.294 Daltons e os valores deigodirsdo de 1,24 para 1,29 quando o
tempo de reacdo aumentou de 60 para 180 minutpslawwomparacédo dos exemplos 17,18 e
19, onde os valores de Mw aumentaram de 127.062 322.193 Daltons e os valores de
polidispersao de 1,39 para 2,76 quando o tempe@agio passou de 90 para 180 minutos.
Nicolau ©®¥ e Reiznautt’® encontraram valores de Mw de 2.500 e 5.300 Dalfmars.
polimeros sintetizados a partir de ésteres metilgmxidados provenientes do acido oleico e
do Oleo de girassol, respectivamente, quando reagidm o CH na presenca do iniciador
TEA, nas mesmas condi¢gdes experimentais do expatoni® da Tabela VIII em que foram
sintetizados polimeros a partir do 6leo de linhagaual foi obtido um valor de Mw de
13.940 Daltons. Observou-se que os valores de Mwmeataram de acordo com o grau de
insaturacdo do Oleo vegetal utilizado. Este conapoento era esperado, uma vez que o 0Oleo
que tem mais insaturacdes é aquele que tem mas siivos livres para reagir e por
conseqUéncia gerar moléculas maiores.

Em relacdo a influéncia da composicdo molar dasadores nos valores de Mw e
Mw/Mn dos polimeros sintetizados foram feitas agusdes observacgdes: i) Para o sistema
EME/CH/2-MI observou-se que os polimeros que aptasem maiores valores de Mw foram
agueles sintetizados com menores quantidades cdadaor 2-Ml, este comportamento pode
ser observado pela comparacédo dos experimento83 9 da Tabela Xlll, onde observou-se
gue o aumento dax, de 0,001 para 0,010 (aumento de 10x) provocou ecnédcimo nos
valores de Mw de 108.447 para 11.022 Daltons. Hatédie aos valores de polidisperséo
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(Mw/Mn) observou-se um aumento de 1,24 para 1,48ndo a fracdo molar de 2-Ml
utilizada nas reacfes passou de 0,001 para OjpPara o sistema EME/CH/TEA observou-
se um comportamento contrario ao uso do catalisaedt, neste caso os valores de Mw
aumentaram com o aumento da quantidade do inicil8Arna reacéo, este comportamento
pode ser observado pela comparacao dos exemplb® 424 da tabela Xll, onde os valores
de Mw aumentaram de 52.150 para 64.280 Daltonsvaloses de polidisperséao de 1,24 para
1,38 quando a fracdo molar de TEAH® aumentou de 0,008 para 0,080 (aumento de 10x) e
pela comparacdo dos experimentos 16 e 19 ondelaevale Mw aumentaram de 106.294
para 332.193 Daltons e os valores de polidispelledb,29 para 2,76 quando a fragdo molar
de TEA (X%ea) aumentou de 0,008 para 0,080 (aumento de 10x).

A comparacao entre 0s experimentos 6 e 18 da Tallemaostra que a polimerizacao
dos EME com o anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboai resultou em polimeros com
maiores valores de Mw quando foi utilizado comcciador o reagente 2-metilimidazol,
produzindo um valor de Mw de 280.000 Daltons. Selmasmas condi¢cdes de temperatura
(215 °C) e tempo de reacdo (120 min), o polimemteszado a partir do sistema
EME/CH/TEA apresentou um valor de Mw de 167.000t@e. Ambos os polimeros foram
sintetizados em condi¢cfes otimizadas em relacaoaatigade de iniciador, ou seja.w=
0,001 e xega= 0,080. Sendo assim, os demais polimeros foratatigiados utilizando como
iniciador somente o reagente 2-Ml, uma vez que w us® foi associado a producdo de
polimeros com maiores valores de Mw.

Os valores de Mw e polidispersdo dos polimerosdobta partir do sistema
EME/THFTA/2-MI também foram influenciados pelos @@etros experimentais de reacéo.
Em relacéo ao tempo de reacao, este comportamedéoser observado pela comparacéao dos
experimentos 21 e 22 da Tabela Xll, onde os valdeediw aumentaram de 56.299 para
61.797 Daltons e os valores de polidisperséo d2 gzs8a 1,41 quando o tempo de reacgao
passou de 120 para 180 minutos. A presenca de@agitiurante a reacdo de polimerizacao
provocou um aumento significativo nos valores de Mvg polimeros obtidos a partir dos
sistemas EME/CH/2-MI, como pode ser observado gaigparacao dos exemplos 3 e 6, onde
os valores de Mw aumentaram de 108.447 para 28@@aMAONS e os valores de polidispersao
de 1,24 para 2,34. O mesmo comportamento foi obderpara os polimeros obtidos a partir
do sistema EME/CH/TEA (exp.14 e 20-Tab.Xll), onde wvalores de Mw aumentaram de
64.280 para 94.977 Daltons e para o sistema EMEIRAEMI pela comparacdo dos
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experimentos 21 e 23, onde os valores de Mw api@sem um aumento significativo de
56.299 para 411.759 Daltons e os valores de ppédisio de 1,32 para 3,85.

4.7.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogé(RMN ‘H) e Carbono (RMN=C)

Na Figura 33 sdo mostrados os espectros de RiNMNos polimeros sintetizados a
partir da reacdo do sistema (a) EME/CH/2-MI (eXpa®-XIl) e do sistema (b)
EME/THFTA/2-MI (exp.23-Tab.XIll) e na Figura 34 sapresentados os espectros de RMN
3C correspondentes.

b)EME/THFTA/2-MI

ppm
Figura 33. Espectro de RMNH do produto obtido a partir da polimerizacdo dsiesha (a)
EME/CH/2-MI (exp.6-Tab.XIl) e (b) EME/THFTA/2-MI (g.23-Tab.XIl), em condi¢cdes

isotérmicas.
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Nos espectros de RMN dél da Figura 33 observam-se para os produtos obédos
partir da polimerizacdo do sistema (a) EME/CH/2{E}p.6-Tab.XIl) e (b) EME/THFTA/2-
MI (exp.23-Tab.XIl) o desaparecimento dos picosreeidt = 2,9-3,1 ppm referentes aos
hidrogénios dos grupos oxiranicos, indicando querrec a abertura de todos 0s anéis
epoxidos presentes na cadeia dos EME. Observaamd®im o desaparecimento do sinal em
6 = 1,5 ppm referente aos hidrogénios vicinais agpgroxiranico. O sinal e = 0,95 ppm
(pico H") refere-se aos hidrogénios do grupos métiCHs) terminais, presentes nas cadeias
dos acidos graxos. Os sinais &8m1,3, 1,6 e 2,3 ppm sdo 0s mesmos observadosadams
dos ésteres metilicos (Figura 12) e estédo reladgamaos hidrogénios dos grupos (AH
internos da cadeia (picos G, F e D). Em 3,6 ppm observam-se os hidrogénios dos grupos
(-CHzs) do grupamento éster, como observado nos espedsassteres metilicos (Figura 12) e
dos ésteres metilicos epoxidados (Figura 14). @ simé = 5,0 ppm (pico N) refere-se aos
hidrogénios dos grupos (-CH) das cadeias dos éstegtilicos ligados ao anidrido, conforme
mecanismo sugerido nos esquemas 3 e 4, indicaalilcagem do anel epdxido e a adi¢cdo do
anidrido a cadeia do produto, formando assim ugec#io éster interna. Observa-se também
0 aparecimento de sinais ain= 2,6 e 2,8 ppm (picos O) referentes aos hidragedps
grupos (—CH) do anel dos anidrido e eén= 1,8 e 2,0 ppm (picos P) referente aos sinal do
grupo —CH do anel ciclohexano do anidrido. A ab&orems = 5,6 ppm (pico Q) refere-se
aos hidrogénios dos grupos (CH=CH) do anel do mladrHFTA.
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Figura 34. Espectros de RMRPC dos produtos obtidos a partir da polimerizacasisiema

(a) EME/CH/2-MI (exp.6-Tab.XIl) e (b) EME/THFTA/2-Mexp.23-Tab.XIl), em condi¢des
isotérmicas.

Na Figura 34, os espectros de RMN 'd8 dos polimeros sintetizados a partir dos
sistemas (a) EME/CH/2-MI (exp.6 - Tab.Xll) e (b) EMHFTA/2-MI (exp.23 - Tab.XIl)

mostram o completo desaparecimento dos sinais éntre53 e 57 ppm referentes aos
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carbonos de grupos epodxi, confirmando que realntenige a abertura do anel. O sinal&m

= 13,9 ppm (pico H) refere-se aos carbonos dosagrupetilas terminais presentes nas
cadeias dos acidos graxos. Os sinais eéntr@1-34 ppm sao referentes os carbonos de grupos
(-CH,) internos da cadeia e o sinal ém 51,3 ppm (pico |) refere-se aos carbonos deayup
(-CHs) ligados ao grupamento éster. O sinaléeem73,7 ppm (pico N) refere-se aos carbonos
dos grupos (-CH) ligados a (-OC(=0O)R). Nesta meseg#éio aparece o deslocamento de
carbonos de grupos (-CH) ligados & hidroxila (HC}QOdémo mostra os espectros'de dos
EME (Figura 15). Os sinais ebn= 42,4 ppm & = 44,4 ppm (picos O - Figura 34a) e 39,4
ppm ed = 40,7 ppm (picos O - Figura 34b) sao devido avbanos terciarios (-CH) do grupo
ciclico do anidrido ligados diretamente aos grugsieres internos. Na regido eriire 170 e

180 ppm observam-se trés picos, sendo o pic® eml72,5 ppm devido aos carbonos de
grupamento ésteres internos, que fazem a unide astcadeias de anidrido e dos EME, o
pico emd = 174,2 ppm (pico X) é devido ao carbono do grégr do final das cadeias de
ésteres de acidos graxos e o picoeem178,6 ppm € provavelmente devido aos grupos (—
COOH) referentes aos anidridos terminais ligadosaateias dos produtos sintetizados. A
absorcao em = 126,3 ppm (pico Q) refere-se aos hidrogéniosgiopos (CH=CH) do anel

do anidrido THFTA.

4.7.1.3. Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE

Polimeros apresentam as mais variadas propriedaééescas, variando de bons
condutores elétricos a excelentes isolantes. Am@tacdo das propriedades elétricas desses
materiais e de como elas variam com a frequénci¢ensio aplicada, além de fornecer
valiosas informacfes, que possibilitam a corretbzatdo desses materiais, € ainda uma
potente ferramenta para o estudo da dinamica nlaleeudos processos de transicdes que
neles ocorrerft>

De acordo com a espectroscopia de impedanciacalém sistema dielétrico, entre as
placas de um capacitor, € submetido a um poteseradidal V(t). A reposta do sistema, o
qual depende das suas caracteristicas dieléticaietectada na forma de uma corrente
elétrica senoidal I(t) com mesma frequéncia da ahalgotencial de excitacdo, mas com
diferente angulo de fase causado pelos processetad@cao dielétrica. A impedancia, Z, do
sistema é definida como a razao entre o poteneiaxditacdo V(t) e a resposta em corrente
I(t). As analises dos dados sao feitos em termagsisténcia e capacitancia dos sistemas. Os

modelos do comportamento dielétrico sdo baseadasoarhinacdes em serie ou paralelo de
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resisténcias (R) ou capacitancias (C). Um circyitoalelo R-C representa um modelo
adequado da resposta dielétrica dos materiais asktad A impedancia Z pode ser

representada em termos das componentes real ifdggnaria (Z”):

Z=27'-jZ" (Eq.36)

2
7= R (€q37) 7= R (Eq3m)
1+aC°R

Ondew=2Tt e j=V-1

A andlise quantitativa de R e C pode ser realizaatadiferentes representacfes da
impedéancia, como os diagramas de Nyquist e Boddog @s valores de resisténcia (R) e
capacitancia (C) obtidos neste trabalho foram nlizados pela constante de célula K=S/L de
cada amostra, como mostrado anteriormente no té&pic@. Neste caso, a resisténcia é

chamada de resistividade como mostra a equagéo 39:
p=RK (Eq.39)

O diagrama de Nyquist é baseado na representag@mrdponente imaginaria da
impedancia complexa (Z”) em funcdo da componerdk (). Um arco capacitivo € obtido
medindo-se a impedancia do material em uma extiamnsa de freqiéncias. Cada ponto do
arco obtido corresponde a um valor de impedanah(#) e imaginaria (Z”) em uma dada
frequéncia. O valor da resistividade é obtido dipda intersec¢cdo do arco capacitivo com o
eixo Z'. J4 o valor da capacitancia € determinag@ardir do diagrama de Nyquist usando a
equacéo 40:

1

C=__~  (Eq.40)
27t

Z'max

A Figura 35 mostra os diagramas de Nyquist obtmhs 0s polimeros sintetizados a
partir dos sistemas (a) EME/CH/2-MI (exp.6-Tab.X#)(b) EME/THFTA/2-MI (exp.23-
Tab.XIl). Os polimeros obtidos apresentaram semitds bem definidos, ou seja, possuem
propriedades resistivas e capacitivas. Como podelservado, a presenca de uma dupla
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ligacdo no anel ciclico do anidrido cis-1,2,3,6dbidroftalico, provocou um aumento no
valor da resistividade, ou seja, o diametro do aaqmacitivo foi aumentado. Os valores de
resistividade para as amostras @< 0,33, xn1= 0,67 € %xm = 0,0010 e (b) gve = 0,33,
Xtheta = 0,67 e ¥ = 0,0010 foram, respectivamente, 2,66.809,7.18:Qcm e de
capacitancia 1,58,1 e 2,9. 1d*F/cm.

1,2x10" L= " = (QEME/CH2-M)
| ] |
= m ]
: 9,0x10° - . ]
G 60x10 n - I..
5, 3.0x10°- f »
00-

N —
00 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10" 2,5x10" 3,0x10’
Z' (Q.cm)

5x10°

o 1 = = . . bEMETHFTA2-MI
’g 4x10" . u "

N |
S 3x10°- - .
~ 1 |
Ry 2x10°+ - .

| ] |

1x10° - , 'I\
04
‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
00  20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10°
Z' (Q.cm)

Figura 35. Diagrama de Nyquist referentes aos polimeros obtidpartir do sistema (agwe
= 0,33, xy= 0,67, %.mi= 0,0010 e (b)%ME 0,33, XHeta= 0,67 e % = 0,0010.

Diagramas de Bode sédo baseados na representacanodisio da impedancia
complexa 1Zi, onde 1Z|= 1Z’%+Z"% em funcdo do logaritmo da frequéntf.A linha
horizontal independente da frequéncia correspondsiaténcia do material, enquanto que a
reta com inclinacdo préxima a —1 corresponde aci@paia. Nesse tipo de diagrama o valor
da resistividadep) € obtido a partir da interseccdo do prolongameiadinha horizontal
independente da frequéncia, em baixas frequénuims,oZ|. J& 0 valor da capacitancia &
determinado a partir da equacéo 41. Onde a imp&dané lida no prolongamento da reta
com a inclinacdo préxima a —1 no ponto onde lo@f isto é, f = 1 Hz.
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1
C=—— (Eq41
oy (Fd-41)

A Figura 36 apresenta os diagramas de Bode obpiai@s os polimeros sintetizados a
partir dos sistemas (a)-EME/CH/2-MI (exp.6-Tab.X#)(b)- EME/THFTA/2-MI (exp.23-
Tab.XIl). Na faixa de frequéncia utilizada nestetuds, 0s polimeros sintetizados
apresentaram um comportamento capacitivo em mafogg8éncias e um comportamento
resistivo em frequéncias menores. Os valores dstividade para a amostra (a) e (b) foram,
respectivamente, 2,66. 809,7. 18:0cm e de capacitancia 2,91 1,86.13°F/cm.

9 m  EME/THFTA/2-MI
| ® EME/CH/2-MI

log 1Z1 (Q.cm)

log f (Hz)

Figura 36. Diagramas de Bode referentes aos polimeros ob&idpartir dos sistema®)
Xeme=0,33, %x1=0,67,%-w=0,0010 e ) Xeme=0,33, %Hrra=0,67 € %.m=0,0010.

Os maiores valores de resistividade e capacitanbi@gdos para os polimeros
sintetizados a partir do sistema EME/THFTA/2-MId&/em ao maior caracter eletrofilico

deste anidrido, que apresenta uma ligacdo dupdaelcciclico adjacente ao grupo anidrido.
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4.7.1.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSIC

A Figura 37 mostra os termogramas de DSC dos pmsn&ntetizados a partir dos
sistemas (a) EME/CH/2-MI (exp.6-Tab.Xll) e (b) EMEFTA/2-MI (exp.23-Tab.Xll). Os
polimeros foram aquecidos de -80 a 150 °C, com t&xaaquecimento de 20 °C/min.

Observou-se para os polimeros obtidos a partiristensa EME/CH/2-MI (Fig. 37a) uma

transicdo vitrea (Tg) em aproximadamente -9 °C a p& polimeros obtidos a partir do
sistema EME/THFTA/2-MI (Fig. 37b) observou-se umransicdo vitrea em -36,12 °C
seguido por dois picos endotérmicos em 12,83 °M,807°C. Estes picos endotérmicos

devem estar relacionados a uma transicéo solidadtid'®*°)

Fluxo de calor (W/qg)

Fluxo de calor (W/g)

(2)EME/CH/2-MI

— T T T 1
-715 50 -25 O 25 50 75 100 125 150

Temperatura ()

(b)EME/THFTA/2-MI
ENDO

— T T ™1
-715 50 -25 O 25 50 75 100 125 150

Temperatura ()

Figura 37. Diagramas de DSC do primeiro e segundo aquecintm#@olimeros sintetizados
a partir da polimerizagdo do sistema (a)-EME/CHR-Nexp.6-Tab.Xll) e (b)-
EME/THFTA/2-MI (exp.23-Tab.XIl).
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4.7.1.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos polimeros obtidos aipdd sistema (a) EME/CH/2-MI
(exp.6-Tab.XIl) e (b) EME/THFTA/2-MI (exp.23-Tab.XIfoi observada pela anélise de
TGA. A Figura 38 mostra as curvas de TGA para esggeriais.
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Figura 38. Curvas de TGA dos polimeros sintetizados a paatisistema (a)-EME/CH/2-MI
(exp.6-Tab.Xll) e (b)- EME/THFTA/2-MI (exp.23-Tablk).

Como pode ser observado na Figura 38, os polimsntstizados com os anidridos
CH e THFTA apresentaram duas temperaturas de degiad Esta degradacdo em duas
etapas é tipica de polimeros obtidos a partir deatios de 6leos vegetafs*®

Os polimeros obtidos a partir do sistema EME/CHA2(Mg.38a) apresentaram uma
leve degradacdo em 231,20 °C, seguida pela mardapde massa em 382,48 °C. Ja os
polimeros obtidos a partir do sistema EME/THFTA/R-{#ig.38b) apresentaram a menor
perda de massa na temperatura de 278,26 °C e a oegoadacdo na temperatura de

369,03°C.
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4.7.2. SISTEMA EME/2-MI

Esteres metilicos epoxidados, provenientes do déetinhaca, foram polimerizados
com o reagente 2-metilimidazol em condi¢fes isat&asy na temperatura de 200 °C por um
periodo de 2hs. A reacao foi feita sob agitacésteore.

A composicao dos reagentes utilizada no experinfmtdeterminada com base no
estudo cinético, realizado previamente no apardibhdSC. Sendo assim, o polimero foi
sintetizado utilizando a fracdo molar de ésteretiliows epoxidados eqe) e 2-metilimidazol
(X2-m1) definida como sendo a mais préxima da estequitcaébu seja, giye = 0,50 € Xm =
0,50. A analise de GPC mostrou que o polimero t&atd apresentou um valor maximo de
Mn = 4.286 Daltons, de Mw = 4.600 Daltons e indlegoolidispersdo (Mw/Mn) de 1,07.

Para avaliar as propriedades elétricas do matastalo foram utilizados diagramas de
Nyquist (Figura 39a) e Bode (Figura 39b).
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Figura 39. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) referentegpatimeros sintetizados a partir

do sistema EME/2-MI (exp.5-Tab.XI) em condigcbesasmicas.

O diagrama de Nyquist obtido para o polimero siradb a partir do sistema EME/2-

Ml (Figura 39a) apresentou um semicirculo bem d#dino que indica que o material
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apresenta propriedades resistivas e capacitivagal@ de resistividade calculado foi de
1,28.10°Q.cm e de capacitancia de 9,14*36/cm. O diagrama de Bode, mostrado na Figura
39b, mostra que o polimero sintetizado apreseteniro da faixa freqiéncia utilizada neste
estudo, um comportamento capacitivo na faixa demesifreqiéncias e um comportamento
resistivo em frequiéncias menores. O valor de iesiatle calculado foi de 1,26.10.cm e
de capacitancia de 1,82 1F/cm.

A estrutura molecular do polimero foi analisadafétnica de ressonancia magnética
nuclear de RMN'H e RMN *3C, cujos espectros sdo mostrados nas Figuras 40, e 4

respectivamente.

EME/2-MI X,,,=0,50

14 12 10 8 6 4 2 0
ppm
Figura 40. Espectro de RMNH do polimero obtido a partir da polimerizac&o istesna
EME/2-MI (exp.5-Tab.XI) em condi¢des isotérmicas.

No espectro de RMN d#1 apresentado na Figura 40 observa-se para o probtitio
a partir da polimerizacéo do sistema EME/2-MI (&Xpab.VIIl) o desaparecimento dos picos
entre 6 = 2,9-3,1 ppm referentes aos hidrogénios dos gruparanicos, indicando que
ocorreu a abertura de todos os anéis epoxidosmnessaa cadeia dos EME. Observam-se
também o desaparecimento do sinal &m 1,5 ppm referente aos hidrogénios vicinais ao

grupo oxiranico. O sinal emd = 0,95 ppm (pico H) refere-se aos hidrogénios dgpas
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metila (-CH) terminais, presentes nas cadeias dos acidosgyr@sosinais erd = 1,3, 1,6 e
2,3 ppm sdo os mesmos observados nas cadeias tdoss é@netilicos (Figura 12) e estéo
relacionados aos hidrogénios dos grupos {Qiternos da cadeia (picos E, F e G). O sinal
emd = 2,4 ppm (pico M) refere-se aos hidrogénios dggmetil do composto imidazolium,
conforme demonstrado na estrutura da Figura 40n& emd = 2,1 ppm (N) refere-se as
hidroxilas formadas a partir da abertura do anékiepom o H proveniente do imidazolium,
conforme mecanismo demonstrado na pagina 4& Ei8,6 ppm observam-se os hidrogénios
dos grupos (-CkJ do grupamento éster, como observado nos especisoéstieres metilicos
(Figura 12). Entré = 3,8-4,1 ppm (pico K) aparecem os hidrogéniosala ligacdo formada
carbono nitrogénio (N-CH). O sinal &ir= 6,2 ppm (pico L) e o sinal eén= 6,9 ppm (pico J)
referem-se aos hidrogénios da ligacad€+CH, do anel do imidazol. O desaparecimento do
sinal do H ligado ao nitrogénio do composto imidgkbH), que geralmente aparece ém
12,0 ppm, comprova o seu deslocamento e a forngg&iH, conforme mecanismo mostrado

anteriormente no Esquema 3a.

EME/2-MI x,, =0,50
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51,3
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Figura 41. Espectro de RMNC do polimero obtido a partir da polimerizacao idtesna
EME/2-MI (exp.5-Tab.XI) em condi¢bes isotérmicas.
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No espectro de RMN d&C apresentado na Figura 41 observa-se para o produt
obtido a partir da polimerizacdo do sistema EMERdVicompleto desaparecimento dos
sinais entred = 53 e 57 ppm referentes aos carbonos de grupid, enfirmando que
realmente houve a abertura do anel. O sinad eni3,9 ppm (pico H) refere-se aos carbonos
dos grupos metilas terminais presentes nas cadesdcidos graxos e o sinal én¥ 13,1
ppm (pico M) refere-se aos carbonos do grupo metitstuinte do imidazol. Os sinais eréire
= 21-34 ppm sao referentes os carbonos de gru@és)(internos da cadeia e o sinal ém
51,3 ppm (pico |) refere-se aos carbonos de gr(#@¥4s) ligados ao grupamento éster, o qual
pode ser observado nos espectro dos EM e dos EMdtma ems = 73,5 ppm (pico N)
refere-se aos carbonos dos grupos (-CH) ligadadraxia (HC-OH). O sinal end = 126,5
ppm (pico J) refere-se aos carbonos da ligacdo @>@nel do imidazol e o sinal efn=
145,1 ppm (pico L) refere-se ao carbono do anelazol que tem como substituinte o grupo
metil N=C-CH;. O pico emd = 174,62 ppm (pico X) é devido ao carbono do grégier do
final das cadeias de ésteres de acidos graxos.

O termograma de DSC resultante da analise do palisrcontra-se na Figura 42. O
polimero foi submetido a um programa de aquecim@ao80 a 120 °C, com taxa de
aguecimento de 20 °C/min.

EME/2-MI
Endo

X, w=0:5

I I T I T I T I

LI L B — T T T
75 50 25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura (T)

Figura 42. Termograma de DSC do polimero sintetizado a pddirsistema EME/2-MI
(exp.5-Tab.XI) em condi¢des isotérmicas.
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A Figura 42 mostra que o polimero sintetizado atipalo sistema EME/2-MI
apresentou uma transicao vitrea em - 14,34 °C daguir um pico endotérmico em 9,82 °C.
Este pico endotérmico, como ja foi dito anteriorteedeve estar relacionado a uma transicao
sélido-liquido®*®

A estabilidade térmica dos polimeros obtidos faesbada pela analise de TGA e a

curva resultante da analise é mostrada na Figura 43
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Figura 43. Curva de TGA do polimero sintetizado a partir detesha EME/2-MI (exp.5-

Tab.XI) em condi¢des isotérmicas.

Como pode ser observado na Figura 43, o polimetetgiado a partir do sistema
EME/2-MI apresentou duas temperaturas de degrad&sia degradacdo em duas etapas,
como ja foi dito anteriormente, é tipica de polioseobtidos a partir de derivados de 6leos
vegetai€®*3? A primeira temperatura de degradacdo apresentadaspe polimero foi em

116,5 °C (menor) e a segunda e maior perda de rfassatemperatura de 383,37 °C.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos materiais polinoéria partir de ésteres metilicos
epoxidados, obtidos na forma de biodiesel via nwtaia TDSP a partir do 6leo de linhaca.
Os ésteres metilicos foram epoxidados com &cidfdnpeico gerado in situ. Os epdxidos
produzidos foram polimerizados com trés diferentanidridos ciclicos: cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico (CH), cis-1,2,3,6-tetrabidlico (THFTA) e ftalico (FTA) na
presenca dos iniciadores 2-metilimidazol (2-MI)toetilamina (TEA) e com o reagente 2-Ml
agindo como agente co-reativo.

A técnica de calorimetria exploratéria diferendi2BC) foi utilizada com sucesso no
estudo do processo de polimerizacdo dos diferegitgemas estudados, permitindo a
determinacao dos parametros cinéticos e termodau&mi

A entalpia maxima AHmay de polimerizacdo foi fornecida pelo sistema
EME/THFTA/2-MI quando a fracdo molar de EME utilileafoi igual a 0,334Hma= 233,0
J/g) e por este motivo esta fracdo molar foi ddrégomo sendo a composicdo mais proxima
da estequiométrica. Pela comparacéo dos valorestdipia obervou-se que o reagente 2-Ml
apresenta maior reatividade que a TEA, sob as neesomalicOes reacionais.

Observou-se também, que a estrutura dos anidridiisemciou nos parametros
termodinamicos das reacdes de polimerizagdo dos EdE o iniciador 2-MIl. O
comportamento observado foi o sequimtelrta<AHTHrTA<AHcH, O menor valor de entalpia
fornecido pelo uso do anidrido FTA pode estar dadoca rigidez do segmento diéster
formado, que inclui ligacées duplas no caso doraludFTA e ligacdes simples para o0s
demais anidridos. Esta rigidez do reduz os moviognioleculares durante a polimerizagéo
dificultando a reacdo com outros grupos epoxiddsratp desta forma menores valores de
entalpia e converséo.

Os procedimentos de polimerizacdo dos sistemas ENEFA/2-MI e EME/CH/2-
MI, realizados no DSC em condi¢bes dinamicas, foraproduzidos com sucesso em
condicées isotérmicas na estufa. Isto pode ser mmago através das analises de RMMNHie
e 1°C que mostraram o completo desaparecimento dois sifarentes aos grupos epoxi e o
surgimento de novos sinais referentes a novastestsu Por outro lado, ndo foi possivel
reproduzir a polimerizagédo do sistema EME/FTA/2évt condicdes isotérmicas, como pode
ser comprovado pela analise de RMN'Hee °C, onde observou-se uma grande quantidade

de anidrido FTA néo reagido no produto final.
87



Para o sistema EME/CH/2-MI observou-se que os m@obsn que apresentaram
maiores valores de Mw foram aqueles sintetizados m@nores quantidades do iniciador 2-
MI (x2-mi = 0,0010). Para o sistema EME/CH/TEA observou-seaumento nos valores de
Mw com o aumento da quantidade do iniciador TEAreacdo. O maior valor de Mw foi
obtido quando foi utilizada a fragdo molar de TEA:£) de 0,080.A polimerizacdo dos EME
com o anidrido CH resultou em polimeros com maieedsres de Mw quando foi utilizado
como iniciador o reagente 2-Ml, produzindo um valer Mw de 280,00 Daltons. Sob as
mesmas condicfes de temperatura (215°C) e tempoeagio (120min), o polimero
sintetizado a partir do sistema EME/CH/TEA apresenam valor de Mw de 167,000
Daltons. Os polimeros sintetizados apresentaraatieafisticas dielétricas tipicas de materiais
isolantes.

O estudo cinético, realizado no DCS, mostrou guentalpia maximaMHmay de
polimerizacao foi fornecida pelo sistema EME/2-Miqdo a fragdo molar de 2-MlI utilizada
foi igual a 0,50 e por este motivo esta fracdo mfdadefinida como sendo a composicéo
mais proxima da estequiométrica. O procedimentpalenerizacdo do sistema EME/2-MI
realizados no DSC em condi¢des dinamicas, foi thmido em condi¢des isotérmicas na
estufa, conforme as andlises de RMNHde °C. As andlises de impedancia mostraram que o
material sintetizado apresentou caracteristicasamle materiais isolantes.
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