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A busca incessante pela sustentabilidade nos processos da industria quimica tem
intensificado a pesquisa por materiais que possam substituir os derivados do petroleo.
Nesse cenario, os poliésteres tém atraido muita atencdo devido as suas propriedades e a
larga variedade de mondmeros para formulacdo de resinas poliméricas. Dentre o0s
materiais disponiveis, o0 &cido succinico é considerado um composto quimico
estratégico na obtencdo de produtos renovaveis. Devido a isso, o presente trabalho visa
estudar as propriedades dos poliésteres originados a partir do acido succinico. Foram
selecionados oito alcoois com diferentes caracteristicas estruturais para reagir com o
acido succinico e produzir uma série especifica de resinas poliéster. A polimerizacédo
ocorreu em duas etapas e diversos testes iniciais foram realizados para avaliar o aparato
experimental e as condicdes de reacdo utilizadas. Um conjunto de técnicas e anlises
possibilitou a realizacdo de um estudo comparativo das resinas, considerando a massa
molar, as temperaturas de transicdo térmica (Tm e Tg), o percentual de cristalinidade, o

comportamento reoldgico, a cor e a estabilidade térmica.
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The incessant pursuit of sustainability in the process of chemical industry has
intensified the search for materials that can replace petroleum. In this scenario, the
polyesters have attracted much attention due to its properties and the wide variety of
monomers to formulate polymeric resins. Among the available materials, the succinic
acid is considered a strategic chemical to obtain renewable products. For this reason, the
present work aims to study the properties of polyesters originated from succinic acid. A
group of eight alcohols with different structural characteristics was selected to react
with succinic acid and produce a specific series of polyester resins. The polymerization
occurred in two steps and different initial tests were conducted to evaluate the
experimental apparatus and the reaction conditions used. A set of techniques and
analysis made it possible to conduct a comparative study of the resins, considering the
molar mass, the thermal transition temperatures (Tg and Tm), the percentage of

cristalinity, the rheological behavior, the color and the thermal stability.
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Capitulo |

Introducao

1.1 Introducgéo

N&o é novidade que a procura por materiais que possam ser usados como
substitutos daqueles derivados do petroleo tem se intensificado nos ultimos anos. 1sso se
deve em grande parte a busca incessante pela sustentabilidade nos processos da
industria quimica. Para atingir esse objetivo, diversos materiais tém sido estudados,
sendo que uma classe em especial tem atraido muita atencéo: os poliésteres. De acordo
com BILLIET et al. (2009), poliésteres constituem uma das mais versateis classes de
polimeros ja produzidos, sendo que atualmente os poliésteres alifaticos sdo
considerados como uma das mais promissoras alternativas para o mercado de plasticos.
Esses materiais podem ser obtidos pela reacéo entre um diacido e um diol, e de acordo
com BATISTA (2004), a larga variedade de mondmeros permite a formulacdo de
resinas para a obtencdo de diferentes estruturas de poliéster, com uma excelente
extensdo de propriedades e desempenho.

Insumos quimicos importantes para a sintese de poliésteres, tais como acidos
dicarboxilicos alifaticos como &cido succinico, acido fumérico e acido itaconico, e
também dios alifaticos, incluindo isosorbide, isomannide, isoidide, 1,3-propanodiol e
1,4-butanodiol, podem ser obtidos de carboidratos produzidos a partir de matéria-prima
de lignocelulose em biorefinarias (PAPAGEORGIOU, 2014). Dentre os compostos
levantados, o &cido succinico recebe especial atencdo. Isso pode ser observado no
documento de WERPY e PETERSEN (2004), no qual o Departamento de Energia dos
Estados Unidos langcou uma lista de compostos quimicos estratégicos que sao
provenientes da biomassa, via conversGes quimicas ou bioldgicas. De acordo com o
documento, estes compostos sdo valiosos porque podem gerar uma quantidade
significativa de materiais de alto valor agregado com potencial para substituir derivados
do petréleo. Dentre os compostos citados, o &cido succinico é apresentado como um dos

principais da lista.



Quando se analisa 0 mercado previsto para o &cido succinico, os dados também
s80 muito positivos. Esse cenario pode se observado nos dados apresentados pela
BIOCONSEPT (2011), que constituem um importante relatério sobre o potencial de
mercado do &cido itaconico, acido succinico e &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA).
De acordo com este relatério, o mercado global para acido succinico em 2011 era de
40.000 t, com uma previsdo de alcancar aproximadamente 600.000 t em 2020. Isso
representaria um valor estimado de $14.1 bilhdes, considerando o pre¢co do composto
em 2011. Nao é dificil entender estes niUmeros quando se verifica que o acido succinico
é um composto extremamente versatil, que pode encontrar diversas aplicacGes, tais
como na producdo de detergentes, agentes surfactantes, antibidticos, plastificantes,
lubrificantes, inseticidas, fios, fibras e, dentre outros, principalmente resinas de poliéster
(SANTOS, 2013).

Apesar deste cenario favoravel a sustentabilidade na industria quimica, por
envolver um processo de transicdo de matérias-primas da matriz tradicional de base
fossil, para uma matriz baseada em insumos renovaveis, o desenvolvimento do setor é
acompanhado por incertezas (BAIN e COMPANY, 2014). Em parte, isso se deve ao
limitado dominio que se tem sobre as propriedades dos polimeros originados de fontes
sustentaveis. Com base nas muitas possibilidades relacionadas a producéo de polimeros
e com um mercado tdo promissor, entender as propriedades dos polimeros originados a
partir de acido succinico parece ser extremamente importante para o futuro. Para que as
qualidades desses produtos possam ser exploradas e 0 seu comportamento

compreendido, o estudo destes materiais se tornou uma prioridade.

Na literatura analisada, ndo existem muitos trabalhos que permitam realizar um
estudo comparativo e uma analise detalhada das propriedades destas resinas sustentaveis
a base de &cido succinico. E com base nesse ponto que o presente trabalho tem como
objetivo realizar um estudo sistematico das propriedades dos polimeros formados a
partir da reacdo do &cido succinico com um determinado grupo de compostos que
podem ser produzidos de forma renovavel. Um aparato experimental foi especialmente
montado para realizar todas as polimerizacfes previstas e todos os resultados obtidos
foram devidamente caracterizados com uma série de equipamentos e técnicas propostas,

que serdo discutidas ao longo deste trabalho.



1.2 Objetivo da dissertacéo
1.2.1 Objetivo geral

Realizar uma andlise sistematica de algumas propriedades dos produtos
formados nas reacdes de polimerizagdo por condensacdo do acido succinico com um
determinado grupo de polialcodis que podem ser obtidos de fontes renovaveis. O
trabalho visa a realizar um estudo exploratério das propriedades dos polimeros
sustentaveis formados, considerando o tipo de alcool utilizado na reacéo, a propor¢do
molar de alcool aplicada em relacdo ao acido, e as etapas reacionais consideradas.

1.2.2 Objetivos especificos

Efetuar a reacdo de polimerizagdo do acido succinico com a seguinte familia de
polialcoois sugerida: etileno glicol, dietileno glicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol e isosorbide. Todas as reagdes foram
realizadas sob condi¢des padrdes no que diz respeito a temperatura de reacdo, tipo de
catalisador, atmosfera e tempo de reacdo. Em seguida, todos os polimeros resultantes
foram submetidos a diferentes técnicas e equipamentos de analise, visando a
determinacgdo e analise comparativa de propriedades do material. Foram avaliadas: as
distribuicdes de massas molares do polimero, a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
temperatura de fusdo cristalina (Tm), a cristalinidade, a viscosidade, o0 comportamento

reoldgico, a cor e a estabilidade térmica.

1.3 Estrutura da dissertagdo

O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos, além de sete apéndices e das
referéncias bibliograficas. O presente capitulo engloba uma introducéo sobre o assunto e
0s objetivos gerais e especificos da pesquisa. No capitulo seguinte, foi organizada uma
revisao bibliografica que apresenta os principais conceitos relativos a policondensacao e
sua cinética, além de informacdes basicas sobre algumas propriedades poliméricas que
serdo abordadas ao longo do texto. Também foram reunidos e apresentados de forma
breve dados de publicacGes que envolvem a obtencdo e estudo de propriedades dos
polimeros obtidos a partir do 4cido succinico. No Capitulo Il foram descritos os

aparatos experimentais utilizados, as rotas de reacdo quimica, e 0s métodos e técnicas



de andlise determinados para realizar a caracterizacdo dos poliésteres. No Capitulo IV
os resultados dos experimentos e analises foram apresentados e discutidos tendo como
foco as propriedades dos materiais. No Ultimo capitulo foram reunidas as principais
conclusdes sobre o estudo realizado. Com relacdo aos sete apéndices, o apéndice A
retine os graficos de recolhimento de condensado das policondensacdes, o Apéndice B
reine os resultados de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) de todas as
amostras, o Apéndice C relne os resultados das analises de Difratometria de Raios X
(DRX) das amostras solidas, o Apéndice D relne as analises de reologia a 25 °C, o
Apéndice E relne as analises de reologia a 100 °C, o Apéndice F retne os resultados
das analises de MALDI TOF, e por ultimo, o Apéndice G reline os resultados das
Analises Termogravimétricas (TGA) de todas as amostras. E ao final do documento
estdo listadas em ordem alfabética todas as referéncias bibliograficas que foram
consultadas ao longo do periodo de pesquisa deste trabalho.



Capitulo 11

Revisao Bibliografica

De forma literal, o termo polimero designa uma molécula constituida por
unidades de repeticdo mais simples, os meros. O termo macromolécula, que significa
grande molécula, também €é usado como sinénimo de polimero. Ambos os termos sdo
usados também para designar estruturas mais complexas, constituidas por mais do que
um mero (RODRIGUEZ, 2003). Devido a esta complexidade inerente aos sistemas de
polimerizacdo, foram reunidas a seguir algumas informacdes importantes para a
realizacdo do estudo proposto. Nas proximas secOes, serdo apresentadas informacgoes
acerca da polimerizacdo em etapas e sua cinética, além de dados relativos ao acido
succinico e aos alcodis usados no presente estudo. Tambem serdo citados trabalhos que
estdo disponiveis na literatura e que possuem estudos ou resultados que podem ser

relacionados de alguma forma a esta pesquisa.

2.1 Policondensacéo

Um polimero de condensacdo pode ser definido como aquele em que a unidade
de repeticdo (mero) ndo tem certos atomos gque estavam presentes nos mondmeros a
partir dos quais o polimero foi formado (RUDIN, 1998). O autor também informa que
os polimeros de condensacdo podem ser definidos como aqueles formados a partir de
mondmeros bi ou polifuncionais por reacdes que normalmente envolvem a eliminacéo

de alguma molécula menor, como é o caso de poliésteres e poliamidas.

De acordo com ODIAN (2004), a policondensacdo ou polimerizacdo em etapas
ocorre pela reacdo entre os grupos funcionais dos reagentes e o tamanho das moléculas
de polimero aumenta a uma taxa relativamente lenta, de forma que a reacdo ocorra entre
quaisquer espécies funcionalizadas de diferentes tamanhos presentes no sistema. Desta
maneira, 0 crescimento das cadeias ocorre em saltos e o tamanho das moléculas esta
fortemente correlacionado com a conversdo. Devido a isso, o resultado de conversdo é
extremamente importante para compreender o andamento do processo neste tipo de

polimerizagéo.



De forma geral, a polimerizacdo em etapas pode ser afetada por varios fatores,
dentre os quais é possivel destacar (CANEVAROLO, 2002):

a) Temperatura e tempo de reacéo

O aumento do tempo de reacdo permite obter polimeros com massas molares
maiores, por conta do aumento da conversdo. O aumento da temperatura produz um
aumento das taxas de reacdo devido ao fornecimento de mais energia ao sistema. 1sso
possibilita que um maior niamero de rea¢fes venca a barreira imposta pela energia de

ativagéo.

b) Catalisador

A presenca de um catalisador normalmente reduz as barreiras de energia de
ativacdo, facilitando a reacdo e, portanto, permitindo a obtencdo de materiais de maior
massa molar do que a formada em uma reacdo ndo catalisada, nas mesmas condices.
Por conta de caracteristicamente baixas taxas de reacdo, 0 emprego de catalisadores

pode ser fundamental para viabilizar o processo comercial.

¢) Adicdo ndo equimolar dos materiais iniciais

Trabalhando-se em uma relacdo equimolar, isto é, com concentracdes similares
de cada grupo funcional, a possibilidade de que um grupo funcional terminal encontre
outro grupo funcional com o qual deve reagir é de aproximadamente 50 %. Quando a
relacdo ndo é equimolar, ou seja, quando hd excesso de um dos componentes, esta
probabilidade diminui, pois a concentracdo de com um dado grupo funcional terminal é
maior do que a do outro. Isso dificulta a polimerizacdo, reduzindo a velocidade de
reacdo e diminuindo o grau de polimerizacdo. Portanto, gerando polimeros com baixa

massa molar.

d) Funcionalidade

Para que haja polimerizacdo, é necessario que a funcionalidade dos monémeros iniciais

seja pelo menos igual a dois (f > 2). Com base nisso, se contaminantes apresentam



funcionalidade menor que dois, o crescimento de cadeia de polimero pode ser
interrompido. Por outro lado, se a funcionalidade do monémero for maior que dois, o
crescimento pode ocorrer ao longo de varias direcdes, levando a formacdo de ramos e

possivelmente a reticulacéo.

Polimeros originados da policondensacdo sdo conhecidos desde a descoberta de
polimeros sintéticos como materiais Uteis com larga aplicacdo em diversas areas.
Atualmente esses materiais apresentam usos industriais tdo disseminados que seria
dificil imaginar a vida sem eles. Polimeros de condensacdo foram produzidos pela
primeira vez quando o quimico belga Baekeland descobriu as resinas de baquelite a
partir da condensacdo de fenol e folmaldeido, em 1907. Mas foi o trabalho pioneiro de
Wallace Carothers e seu grupo de pesquisa na DuPont que liderou a descoberta de dois
dos polimeros sintéticos mais utilizados no século 20: o nylon e o poliéster (BILLIET,
FOURNIER e PREZ, 2009).

2.2 Cinetica da polimerizacao em etapas

Um vasto niumero de diferentes reacGes quimicas pode ser usado para sintetizar
polimeros por policondensacdo. As polimerizacdes em etapas se dividem, entretanto,
em dois grupos caracteristicos, dependendo do tipo de mondmero aplicado. O primeiro
grupo, chamado AA/BB, envolve dois mondmeros bifuncionais e / ou polifuncionais
diferentes, em que cada monémero possui apenas um tipo de grupo funcional. (Um
mondmero polifuncional apresenta mais de um grupo funcional por molécula. O
mondmero bifuncional é aquele que apresenta dois grupos funcionais por molécula.) O
segundo grupo, chamado AB/AB, envolve um Unico mondmero que contém ambos 0s
tipos de grupos funcionais. Os dois tipos e reacdes podem ser representados de forma
geral pelas equacdes (ODIAN, 2004):

NA-A)+nB-B)> (-A-AB-B-), (2.1)

NA-B)> (-A-B-), (2.2)



Como j& dito, a polimerizagdo por etapas ocorre com um crescimento
relativamente lento na massa molar. Como exemplo, faz a ilustracdo da formagéo de um
poliéster a partir de um diol e de um di&cido (ODIAN, 2004). A reacdo de formagdo do

dimero é:

HO — R - OH + HO,C ~R* — CO,H >

HO - R - OCO — R’ - COzH + H,0 (2.3)

O leitor deve perceber que a conversdao de 50 % dos grupos funcionais leva a
uma mistura que contém essencialmente dimeros no meio reacional. O dimero forma

entdo um trimero pela reacdo com o monémero diol

HO-R-0OCO-R’-CO;H+HO-R-0OH >

OH-R-0CO-R’~COO -R-OH +H,0 (2.4)

Ou com 0 mondmero diacido

OH-R-0CO-R’-CO;H +HO,C-R’-COH -

OH,C-R’-COO-R-COC-R’—-COzH + H,O (2.5)

Os dimeros também podem reagir entre si para formar um tetramero:

2HO-R-0CO-R’-CO;H >

HO-R-0OCO-R’-COO-R-0CO-R’-COzH + H,O (2.6)

O tetrdmero e o trimero reagem entre eles, um com o outro, € com mondmeros e
dimeros. Desta forma, fica claro que o crescimento da cadeia pode ocorrer aos saltos,

sem a necessaria formacdo de espécies com tamanhos intermediarios (por exemplo,
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tetrameros a partir de dimeros, sem formacdo de trimeros). Vé-se também que na
polimerizagdo em etapas, a massa molar cresce continuamente com a conversédo dos

grupos funcionais. De forma simplificada, pode ser escrito

LN
Pi + P; Pisj + W (2.7)
%

kdp

em que P; é uma cadeia polimérica com i meros e W é um subproduto de condensagéo;
ko € uma constante cinética de reacdo e kg € uma constante cinética de
despolimerizacdo, ja que as reacOes funcionais organicas sdo usualmente reversiveis.
Esta dindmica mostra que qualquer molécula que contém o grupo funcional OH pode
reagir com qualquer outra molécula que contém o grupo funcional COOH. A cinética da
reacao nestas condicdes, em que espécies quimicas estdo presentes e reagem entre si,
normalmente seria dificil de analisar. No entanto, de acordo com ODIAN (2004), a

andlise cinética pode ser muito simplificada se for considerado que:

1. Asreatividades dos grupos funcionais similares sdo admitidas iguais;

2. A reatividade dos grupos funcionais independe da conversdo dos demais grupos
funcionais;

3. A reatividade dos grupos funcionais € independente do tamanho das moléculas

as quais estao ligados.

Estas hipoteses simplificadoras, muitas vezes referidas como o conceito de igual
reatividade dos grupos funcionais, permitem que a cinética de polimerizacdo por etapas

seja descrita de forma analoga a de reacGes entre moléculas pequenas (ODIAN, 2004).

2.3 Propriedades

Nas secOes seguintes sdo apresentadas informacdes sobre as propriedades que
serdo analisadas ao longo deste trabalho. Cada uma das propriedades avaliadas
representa uma caracteristica fundamental dos polimeros que precisa ser compreendida

e manipulada, para que seja possivel obter produtos comercialmente viaveis, € com as



especificacbes desejadas. Além disso, é importante enfatizar que certas propriedades
estdo correlacionadas entre si, de maneira que os dados referentes a essas caracteristicas

devem ser analisadas em conjunto.

2.3.1 Massa molar e indice de polidisperséo

Uma das caracteristicas mais importantes que distinguem um polimero de uma
molécula simples, € a incapacidade de se atribuir uma massa molar exata a um
polimero. Isto é consequéncia do fato de que, numa reacdo de polimerizacdo, o
comprimento da cadeia é determinado inteiramente por eventos casuais (COWIE,
1991). Nesta defini¢do, inevitavelmente, por causa da natureza aleatéria do processo de
crescimento, o produto € uma mistura de cadeias de comprimento diferentes - uma
distribuicdo de comprimentos de cadeia - que em muitos casos pode ser calculada por
meio de argumentos estatisticos. As distribuicdes como mostrado na Figura 2.1, podem
ser descritas de maneira simplificada por uma variedade de meédias. Dada uma
distribuicdo particular (i, Pi) em que i é o comprimento da cadeia e P; € a concentracdo

molar de cadeias de tamanho i, as seguintes medias podem ser usualmente definidas:

Mn = LR (2.8)

Mw = & (2.9)

Mz = Z?Spi (2.10)

onde Mn é amassa molar numérica média, Mw é a massa molar ponderal média e Mz ¢

a massa molar viscosimétrica média.

As propriedades mecanicas de materiais poliméricos, como materiais
termoplasticos e seu processamento a elevadas temperaturas, dependem criticamente do

tamanho médio e da distribuicdo de tamanhos de macromoléculas na amostra (RUDIN,
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1998). Logo, a distribuicdo de massas molares (MWD) é fundamental par compreender
as propriedades mecanicas de desempenho do produto final.

Mz

Figura 2.1 — Distribuicdo de massas molares para uma amostra de polimero sintético (Fonte: COWIE,
1991)

A determinacao experimental da distribuicdo de massas molares (MWD) é feita
rotineiramente pela técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), ou método de
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) (ROGOSIC, MENCER e GOMZI, 1995).
A técnica consiste em separar cadeias de tamanhos diferentes por permeacdes em gel
poroso, com poros de diferentes dimens6es. Para saber quéo larga ou estreita é a curva
de distribuicdo de massas molares calcula-se a polidispersividade, ou polidisperséo,
definida pela relacigo Mw/Mn (CANEVAROLO, 2002). Pode ser mostrado que a
polidispersdo é uma medida relativa de variancia da MWD, apresentando valor minimo

de 1 e aumentando com a variancia.

2.3.2 Cristalinidade, Tc, Tge Tm

De acordo com CALLISTER (1991), quando o empacotamento das cadeias
moleculares € tal que produz um arranjo atbmico ordenado, diz-se que existe uma
condicdo de cristalinidade, e que apesar de polimeros serem usualmente amorfos, eles
podem também exibir alguma organizacdo molecular e cristalinidade. Embora
polimeros ndo formem cristais verdadeiros, a organizacao espacial das cadeias de fato
afeta as propriedades macroscépicas do material, sendo que regibes cristalinas estdo
usualmente dispersas no interior de regides amorfas. A cristalinidade € magnificada em
polimeros que sdo quimicamente simples e que tém estruturas de cadeia regulares e
simétricas (CALLISTER, 1991).
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A natureza da cristalinidade em polimeros esté relacionada com a configuracao e
a conformacdo das cadeias poliméricas. SANTOS (2005) associa a fase cristalina dois
parametros térmicos denominados de Temperatura de Cristalizagdo (Tc) e Temperatura
de Fusdo (Tm). Na Tc observa-se a formacao dos cristais e a organizagdo espacial do
material. A Tm é a temperatura a partir da qual as cadeias poliméricas passam a se
comportar como um liquido e fluem. Por outro lado, quando se eleva progressivamente
a temperatura de uma massa polimérica resfriada, € normal observar primeiro uma
transicdo de pseudo-segunda ordem, chamada temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
partir da qual as regides amorfas adquirem mobilidade (TRENTINI e VIDAL, 2003). A
transicdo vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de um polimero adquirem energia
suficiente (geralmente de fonte térmica) para superar as barreiras de energia necessarias
a rotacdo das ligacOes. Nestas condicGes, o material passa do estado vitreo,
caracterizado pela mobilidade limitada, para um estado de mobilidade (PAIVA et al,
2006).

As propriedades térmicas dos materiais poliméricos sdo usualmente
caracterizadas por ensaio de DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial), em que a
amostra € submetida a uma fonte de calor e as temperaturas de transicdo sao mostradas.
As propriedades térmicas dos materiais poliméricos sdo fundamentais para descrever as

operacgdes de processamento, usualmente feitas com o material fundido e acima da Tm.

2.3.3 Viscosidade e comportamento reoldgico

Fluxo viscoso pode ser definido como a deformacdo irreversivel de material
polimérico, associada com o deslocamento irreversivel das cadeias moleculares entre si
(BILLMEYER, 2009). Este fluido pode ser uma substancia de baixa molar, um
polimero no estado fundido ou uma solucdo de polimero. Durante o escoamento, as
moléculas que estdo sujeitas a diferentes velocidades, colidem entre si, gerando uma
troca de momento entre as camadas que escoam. Este fendbmeno causa uma fricgéo
interna, que resiste ao escoamento. No caso dos polimeros, a friccdo interna e, portanto,
a resisténcia ao escoamento, é muito maior, devido ao tamanho das cadeias e ao
enovelamento entre elas. Esta resisténcia ao escoamento, causada pela friccdo interna, é
conhecida como viscosidade (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001). A Figura 2.2

exibe uma representacdo esquematica do fluxo.
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica do fluxo de matéria sob acdo de uma forga tangencial (Fonte:
NIETZ e ORTEGA, 2005).

Com relacdo ao comportamento reoldgico, os fluidos podem ser classificados
genericamente como newtonianos ou ndo newtonianos. A lei de Newton afirma que,
para o fluxo laminar, a tensdo de cisalhamento necessaria para manter 0 movimento de
um plano de fluido a uma velocidade constante é proporcional a taxa de deformacao. A
uma dada temperatura, a viscosidade de um fluido Newtoniano € independente,
portanto, da taxa de deformacdo. Fluidos que ndo obedecem a lei de Newton da
viscosidade s@o definidos como fluidos n&o-newtonianos. Para fluidos né&o-
newtonianos, quando a taxa de deformacao varia, a tensdo de cisalnamento ndo varia na
mesma proporcao; ou seja, a viscosidade ndo é independente da taxa de deformacéo.
Em termos fisicos, comportamento ndo-newtoniano significa que, a medida que as
moléculas transferem momento umas as outras, 0 seu tamanho, forma e coesividade
determinam a quantidade de forca necessaria para manter o escoamento (EBEWELE,
2000).

As propriedades reoldgicas sdo fundamentais no processamento, usualmente
conduzido a altas taxas de cisalhamento. De forma geral, quanto maior a viscosidade,

maior a dificuldade para processar o material.

2.3.4 Cor e degradacédo do polimero

A degradacdo pode ser interpretada como qualquer reacdo quimica que altere a
qualidade de interesse de um material polimérico. Como “qualidade de interesse”

entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico.
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Podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto
visual, a resisténcia mecénica, a dureza, dentre outros. A degradacdo ou alteragdo das
propriedades de um polimero é resultante de reacGes quimicas de diversos tipos, que
podem ser de natureza intra ou intermolecular. A degradacdo pode resultar de um
processo de despolimerizacdo, de oxidacdo, de reticulagdo ou de cisdo de ligagcdes
quimicas. A degradacdo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do

material, da forma de processamento e do seu uso (PAOLI, 2008).

Com relacdo aos aspectos visiveis do polimero, uma caracteristica importante € a
cor. Polimeros lineares obtidos por condensacdo podem ser produzidos por
polimerizagdo em estado fundido. No entanto, por causa da elevada viscosidade da
solucdo, temperaturas de reacdo elevadas podem ser necessarias. Particularmente,
quando polimeros de elevada massa molar sdo produzidos, os produtos podem ser
corados por degradacao térmica e oxidativa, com geracdo de cromoforos (compostos ou
grupos funcionais responsaveis pela cor), tornando o produto ndo comercializavel para
determinadas aplicac6es (NIIR, 2006). A cor pode ser avaliada por medidas de absor¢éo

de luz em comprimentos de onda especificados.

2.3.5 Estabilidade térmica e perda de massa

A estabilidade térmica de um polimero esta diretamente ligada a capacidade de
resistir a degradacdo. Uma das formas de medir ou avaliar esse processo € por meio da
perda de massa da amostra, quando submetida a condicdes padrGes de tratamento
térmico. De acordo com AKCELRUD (2007), a condicdo limite para a degradacdo
térmica € o0 ponto em que as vibracbes dos segmentos moleculares adquirem tal
amplitude que rompem as ligacGes interatdmicas. O rompimento das ligacdes causa a
reducdo da massa molar e a liberacdo de compostos leves, com a consequente perda de

massa.

SANDLER et al (1998) cita trés formas caracteristicas por meio das quais um
polimero pode sofrer degradacdo: por meio da cisdo aleatdria da cadeia, da cisdo
sistematica da cadeia em liga¢bes quimicas mais frageis ou uma combinacdo dos dois.
O processo de degradacdo muitas vezes se assemelha ao processo de formagdo do
polimero, afetando os polimeros de condensacdo mais intensamente do que polimeros

de adicdo. A cisdo aleatdria ao longo da cadeia produz espécies reativas radicalares que
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podem promover a decomposicdo em espécies progressivamente menores, que se
volatilizam, ou podem atacar outras cadeias de polimero, acelerando a degradacéo e
gerando polimeros reticulados, que sdo menos propensos a degradacdo e podem formar

um residuo solido carbonéceo na elevada temperatura.

2.4 Reagentes
2.4.1 Acido succinico (AS)

O acido succinico (AS) é um metabdlito comum, produzido por plantas, animais
e micro-organismos. Ele é gerado como um intermedidrio do ciclo dos A&cidos
tricarboxilicos (TCA) ou como produto principal da fermentacdo anaerobia por alguns
micro-organismos (SANTQOS, 2013). O &cido succinico é formado por 4 carbonos e dois
grupos carboxilicos, sendo chamado de acido 1,4-butanoditico. Além disso, o &cido
succinico pode gerar diversos derivados por meio de transformagbes quimicas
conhecidas, ocupando um lugar de destaque no campo da sustentabilidade. Os possiveis

derivados deste composto podem ser vistos na Figura 2.3.

Acido Adipico )<

G

1,4-Butanodiol

Estimulantes
para crescimento
de plantas
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Anidrido Maleico

Quelantes e

inibidores de
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feido Malelco Acido Itaconico

Acido Malico Acido Aspartico

Figura 2.3 — Derivados do &cido succinico (Adaptado de: XU e GUO, 2010)
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WERPY e PETERSEN (2004) reporta o &cido succinico como um dos doze
compostos que podem ser produzidos a partir de acucares por meio de conversdes
bioldgicas ou quimicas, e em seguida, podem ser convertidos em produtos quimicos ou
materiais de origem natural de alto valor agregado. De acordo com OLIVEIRA et al
(2013), o &cido succinico pode substituir, em varias aplicacdes industriais, mais de 250
produtos quimicos derivados do benzeno, que é conhecidamente carcinogénico. Além
disso, BIOCOSEPT (2011) prevé que em 2020, a producdo de poliésteres serd uma das
maiores aplicacdes projetadas para acido succinico. As propriedades basicas do &cido
succinico utilizado neste trabalho podem ser observadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades do acido succinico (Fonte: SIGMA ALDRICH)

Acido succinico Foérmula molecular CH4HO,
Peso molecular 118,1 g/mol
(@]
3 _ 0
HOJJ\/Y OH Ponto de fusdo 185-187°C
o Ponto de ebuligdo 235°C
Aparéncia Sélido branco
2.4.2 Alcoois

O conjunto de alcodis utilizado na pesquisa € composto por: etilenoglicol (EG),
1,3-propanodiol (13PD), 1,4-butanodiol (14BD), isosorbide (IS), 1,2-propanodiol
(12PD), 1,2-butanodiol (12BD), 1,3-butanodiol (13BD) e dietilenoglicol (DEG). Esses
compostos foram escolhidos porque rednem diferentes caracteristicas estruturais que
podem influenciar de forma significativa as propriedades dos poliésteres formados a
partir destes materiais. Dentre estas caracteristicas, é possivel destacar que este grupo é
formado por compostos de diferentes massas molares, que apresentam diferentes
nameros de carbonos na cadeia principal, presenca de ramificacdo e presenca de

estruturas ciclicas e oxigénio na cadeia principal.

Com excecdo da pressdo de vapor a 175°C, todos os dados relativos aos alcoois
foram retirados dos sitios eletrénicos das empresas que forneceram 0s reagentes ao
laboratorio. Reunir estas informac6es é importante porque elas representam a qualidade
do material utilizado e s&o essenciais para a realizacdo dos experimentos e posterior
analise dos resultados. A apresentacdo dos alcoois foi dividida em dois grupos, e essa

forma de organizacdo foi aplicada em outros topicos deste trabalho. A divisdo dos
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alcodis em dois grupos foi aplicada com base na observacéo dos poliésteres obtidos nas
reacbes de polimerizacdo. O primeiro grupo, formado por etilenoglicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol e isosorbide produz polimeros sélidos, e suas
caracteristicas estdo reunidas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Propriedades dos alco6is usados no trabalho: Grupo 1

Etilenoglicol Férmula molecular C,H:O,
Peso molecular 62,07 g/mol
Ponto de fuséo -13°C
HO/\/OH Ponto de ebulicéio 195 - 198 °C
Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 342 mmHg
1,3-Propanodiol Férmula molecular CsHgO,
Peso molecular 76,09 g/mol
Ponto de fuséo -27°C
HO” >""OH Ponto de ebuligio 214 °C
Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 219 mmHg
1,4-Butanodiol Foérmula molecular C4H1,0,
Peso molecular 90,12 g/mol
Ponto de fuséo 16 °C
HO\/\/\OH Ponto de ebulicdo 230°C
Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 135 mmHg
Isosorbide Férmula molecular CeH1004
Peso molecular 146,14 g/mol
H OH Ponto de fusdo 60 a 63 °C
° Ponto de ebuli¢do -
Hd H o Aparéncia Cristais na cor amarela

Pressdo de vapor a 175 °C

Por outro lado, o segundo grupo, formado por 1,2-propanodiol, 1,2-butanodiol,

1,3-butanodiol e dietilenoglicol, resulta em polimeros liquidos e viscosos. A Tabela 2.3
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representa uma visualizagcdo simplificada das principais informagdes reunidas sobre os

alcoois do grupo 2.

Tabela 2.3 — Propriedades dos alco6is usados no trabalho: Grupo 2

1,2-Propanodiol Férmula molecular C3Hs0O;
Peso molecular 76,09 g/mol
Ponto de fusdo -60 °C
OH
Ponto de ebuligdo 187 °C

HSC/I\/OH

Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 524 mmHg
1,2-Butanodiol Férmula molecular C4H1,0;
Peso molecular 90,12 g/mol
Ponto de fuséo -50°C
H3C/\/\OH Ponto de ebuligo 191 a 192 °C
OH Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 468 mmHg
1,3-Butanodiol Foérmula molecular C4H1,0,
Peso molecular 90,12 g/mol
HyC OH Ponto de fuséo -54 °C
\(\/ Ponto de ebulicdo 203 - 204 °C
OH Aparéncia Liquido incolor
Pressdo de vapor a 175°C 274 mmHg
Dietilenoglicol Férmula molecular C4H1,03
Peso molecular 106,12 g/mol
Ponto de fuséo -10°C
HO/\/O\/\OH Ponto de ebulicéo 245 °C

Aparéncia

Pressdo de vapor a 175°C

Liquido incolor

88 mmHg

As pressdes de vapor apresentadas em ambas as tabelas foram calculadas usando

a Equacdo de Antoine (2.11). Os valores das constantes A, B e C utilizadas no calculo e

a sua origem se encontram reunidas na Tabela 2.4.
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sat
log P :A_C+T (2.11)
Tabela 2.4 — Constantes A, B e C usadas no calculo da pressdo de vapor por Antoine
Alcool A B C Fonte

Etilenoglicol 9,696 3.145,860 264,246
1,3-Propanodiol 8,004 2.103,719 196,461
1,4-Butanodiol 7,897 2.120,460 192,680
1,2-Propanodiol 8,040 2.015,912 203,912 (YAWS, 2015)
1,2-Butanodiol 8,002 2.015,640 203,105
1,3-Butanodiol 8,060 2.097,832 198,176
Dietilenoglicol 7,657 2.065,876 186,657

2.5 Resultados preévios

Nesta secdo serdo apresentadas informacdes sobre estudos que foram
encontrados na literatura relativos a sintese e as propriedades de produtos resultantes de
polimerizacbes do &cido succinico com os mondmeros de interesse: etileno glicol,
dietileno glicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol e isosorbide. De forma geral, a revisdo tentara apresentar 0s compostos
envolvidos, as condicdes utilizadas no experimento, o formato da sintese e as

propriedades que foram analisadas.

Dentre os polimeros renovaveis, incluindo os materiais biodegradaveis, o
poli(succinato de butileno) (PBS) é certamente um dos mais estudados, havendo
diversos trabalhos que procuram melhorar as propriedades do PBS por varios meios. O
interesse por este polimero pode ser entendido pelo fato do PBS apresentar um
desempenho balanceado de boas propriedades térmicas e mecanicas assim como boa
processabilidade termoplastica, comparavel a de outros plasticos comuns (XU e GUO,
2010). Além disso, como descrito por ADAMOPOULOU (2012), o PBS pode ser
sintetizado por ao menos cinco formas diferentes: com duas etapas (esterificacdo e
transesterificacdo), por policondensacdo direta, por policondensagdo direta seguida por
extensdo de cadeia, por polimerizacdo enzimética e por poliesterificacdo direta sob

irradiacdo de microondas.
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De acordo com EDLUND e ALBERTSSON (2003), o PBS ja esta
comercialmente disponivel sob o nome de Bionolle, sendo produzido em escala
industrial pela empresa japonesa Showa High Polymers. O Bionolle é um termoplastico
semicristalino com boa capacidade de processamento e com flexibilidade e resisténcia
comparavel a do polietileno de baixa densidade. As propriedades basicas do Bionolle
que correspondem a temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo
cristalina (Tm) e percentual de cristalinidade sdo -32 °C, 114 °C e 35 a 45 %,
respectivamente (SHOWA, 2013). O PBS e suas resinas de copolimeros tém sido
utilizados para produzir embalagens de fast food, garrafas, sacolas de supermercado,
produtos de higiene, sacos de adubo, entre outros (XU e GUO, 2010). Além disso, de
acordo com HARMSEM e HACKMAN (2013) o PBS esta sendo atualmente produzido
principalmente a partir de matérias-primas petroquimicas. A Tabela 2.5 lista outras

empresas que produzem PBS ao redor do mundo.

Tabela 2.5 — Produtores globais de PBS — Adaptado de: BABU et al (2013)

Empresa Localizagdo Marca / Tipo do polimero
BASF Alemanha PBS
Dupont de Nemours EUA PBST
Hexing Chemical China PBS
Ube Japédo Né&o disponivel
IPC-CAS China PBS, PBSA
IRE Chemical Coréia Enpol, PBS, PBSA
Kingfa China PBSA
Mitsubishi Gas Chemical Japéo PBS, PES, PBSLa
Showa Japéo Bionolle PBS, PBSA, PBS
SK Chemicals Coréia Skygreen
DSM Holanda Nao disponivel

TACHIBANA (2010) relatou a primeira sintese de PBS totalmente baseado em
biomassa, em que o 4cido succinico e o 1,4-butanodiol foram obtidos a partir de furfural
proveniente de biomassa ndo-comestivel. A sintese foi realizada a partir de
policondensacdo direta em duas etapas, em que reagiram 30 mmol de &cido succinico e
33 mmol de 1,4-butanodiol. Na primeira etapa o recipiente foi aquecido até 243 °C por

1 hora sob atmosfera inerte de nitrogénio para remog¢do da agua formada. A segunda
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etapa durou 2 horas na mesma temperatura, porém com a pressdo reduzida a 10 Pa. O
catalisador usado foi o tetraisopropdxido de titénio, na quantidade de 14 pumol. O
material obtido apresentou massa molar numérica (Mn) de 85000 g/mol e
polidispersidade de 2,6.

LINDSTROM (2005) sintetizou PBS em um recipiente imerso em banho de
silicone a partir de um processo em duas etapas e na propor¢do de 1,05 mol de &lcool
para 1,00 mol de &cido. Na primeira etapa, a temperatura do banho foi ajustada para 130
°C sob atmosfera de nitrogénio durante 3 horas. Em seguida, a temperatura foi
aumentada para 180 °C, sob presséo reduzida, por mais 16 horas. O catalisador utilizado
foi o isopropdxido de titdnio e a massa molar alcangada foi de 13200 g/mol (Mw),
obtida a partir das analises de GPC. O trabalho também realizou testes para obter a
temperatura de fusdo do material, registrada em 112,6 °C, além de apresentar um estudo
detalhado sobre a degradacéo do PBS e do PBA (poliadipato de butileno).

FERREIRA (2013) estudou a sintese de PBS com um pouco mais de detalhes,
assim como avaliou o uso de diferentes catalisadores metalicos. Usando quantidades
equimolares dos reagentes, a producdo do PBS foi feita inicialmente usando somente
esterificacdo direta a 135 °C durante 6 horas. Trés sistemas foram testados neste
formato: sistema aberto com fluxo de nitrogénio, sistema fechado (a vacuo) sem fluxo
de nitrogénio, e sistema fechado (a vacuo) com fluxo de nitrogénio. No estudo seguinte,
um sistema novamente equimolar foi montado para que o polimero fosse produzido
utilizando um processo em duas etapas (esterificacdo e transesterificacdo). A primeira
etapa ocorreu durante 5 horas a 150 °C, com pressao de 0,75 bar e fluxo de nitrogénio.
Ja na etapa de transesterificacao, foi adicionado 0,1% em mol de catalisador ao meio
reacional, a 150 °C. A temperatura foi gradualmente aumentada a 200 °C e permaneceu
neste valor por 16 horas. Os catalisadores testados foram o trioxido de antimdnio
(Sb,03), 0 octanoato de estanho (SnOcty), e o tetrabutoxido de titdnio (Ti(OBuU)4).
Foram analisadas as temperaturas de transicdo em diferentes amostras, obtendo valores
entre -33 e -48 para Tg e entre 92 e 106 para Tm. Além disso, o percentual de
cristalinidade (65 a 73 %), a estabilidade térmica (416 a 419 °C), a reologia, € a massa
molar (Mw) que variou entre 2294 a 18000 g/mol. De acordo com o estudo realizado, o
sistema fechado com fluxo de nitrogénio € o mais adequado para o desenvolvimento da
reacdo, e o catalisador a base de titanio € o mais indicado para uso, apesar dos

desempenhos observados nos demais catalisadores tenham sido bastante semelhantes.
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De acordo com XU e GUO (2010), a polimerizacdo direta é simples e pode
produzir PBS de alta massa molar. Com base nisso, esse processo foi classificado como
0 mais promissor para a producdo de PBS, devido as consideracGes econdmicas e ao
potencial para aplicagdes como embalagens de alimentos. Neste caso, foi sugerido que a
primeira etapa (esterificacdo) fosse realizada a uma temperatura no intervalo de 150 a
200 °C, na pressao atmosférica ou baixo vacuo. J& a segunda etapa, foi sugerida a
conducdo sob alto vacuo e alta temperatura, entre 220 e 240 °C. Neste trabalho também
foram apontadas as possiveis chaves para obter um PBS de alta massa molar. A
primeira € a remocao de 85 a 90 % da agua formada na esterificacdo. Caso isto ndo seja
feito, a polimerizagdo pode ser mantida por um longo periodo de tempo sem atingir uma
massa molar significativa, ja que a presenca de dgua desloca o equilibrio na direcdo dos
reagentes. Como foi indicado um intervalo de possiveis temperaturas que devem ser
utilizadas, este parametro deve ser escolhido com cuidado. A taxa de reacdo aumenta
com o aumento da temperatura, mas produtos indesejaveis podem ser formados por
reacOes paralelas. A terceira medida menciona a ja conhecida utilizacdo do vacuo para a
remocdo de agua. Por ultimo, a escolha do catalisador deve ser feita com objetivo de
aumentar a reatividade e a resisténcia a hidrélise (uma das formas de degradacdo do

polimero).

Outro polimero estudado no presente trabalho é o PES (polisuccinato de etileno).
O PES é um polimero sintético biodegradavel e, por isso, pode ser utilizado como um
material de base na industria plastica para contornar os problemas ambientais
relacionados com a nao degradabilidade de outros polimeros (ACTON, 2013). Somado
a isso, o poli(succinato de etileno) é considerado como um dos mais importantes (dentre
os polimeros comercialmente disponiveis) poliesteres biodegradaveis sintéticos, devido
as excelentes propriedades mecénicas, assim como a alta estabilidade térmica
(PAPAGEORGIOU, BIKIARIS e ACHILIAS, 2007). Assim como o PBS, o PES
também € produzido em escala industrial para ser comercializado. O PES comercial da
empresa SIGMA ALDRICH (2014) apresenta temperatura de transicdo vitrea (Tg) de -1
°C, temperatura de fusdo cristalina (Tm) de 108 °C e massa molar média (Mw) de 10000

g/mol.

KONDRATOWICZ e UKIELSKI (2008) descrevem a importancia dos
polimeros a base de acido succinico para a industria de materiais biodegradaveis, devido

as boas propriedades fisicas e expansdo tecnologica relativamente rapida. Neste estudo,

22



0s autores apresentaram a producdo de PES de alta massa molar e de copolimeros a base
de poli(succinato de etileno) e poli(tereftalato de etileno). PES foi produzido com a
utilizacdo de dois catalisadores e seguiu um processo de trés estagios: esterificacdo,
policondensacdo preliminar, e policondensacdo (transesterificacdo). No primeiro
estagio, os reagentes foram colocados no reator na propor¢édo 3:1 (16,56 mol de alcool:
5,52 mol &cido), junto com 0,02 % C-94 (catalisador a base de didxido de titdnio) em
relacdo a massa de acido. A temperatura foi variada entre 170 e 200 °C por 1 hora sob
atmosfera corrente de nitrogénio para remover a adgua formada. Ao fim da etapa de
esterificacdo, trietil fosfato foi inserido no meio reacional para prevenir possiveis
reacOes de degradacdo causadas pela temperatura e catalisador. Este primeiro estagio foi
realizado com o objetivo de obter um meio reacional formado essencialmente por bis(p-
tereftalato hidroxietileno). No estagio seguinte, foi inserido novo catalisador, o didxido
de germanio (GeO,), no mesmo percentual anterior para formar o chamado pre-
polimero. Ja no ultimo estagio, a reacdo foi realizada sob baixa pressao (0,3 torr) num
intervalo de temperatura entre 220 a 270 °C por aproximadamente 150 min. Tambem
foram analisadas a viscosidade intrinseca, as temperaturas de transicdo térmica (-9 °C
para Tg e aproximadamente 100 °C para Tm), a cor, e a degradacdo hidrolitica do
material em solo, adubo e solu¢bes aquosas. A combinacdo de C-94 e trietil fosfato
rendeu boa propriedades Oticas (analise de cor) ao PES e a utilizacdo de dois
catalisadores permitiu a obtencdo dos polimeros com um tempo de reacao relativamente
curto. Além disso, a maior taxa de degradacdo por hidrélise foi atingida em adubo,
sugerindo que as enzimas geradas por micro-organismos aceleram o processo de

hidroélise.

LIU et al (2013) estudaram a evolucdo da estrutura cristalina do poli(succinato
de etileno) por difracdo de raios-X. A pesquisa confirmou que a transi¢cdo da fase
cristalina é totalmente reversivel sob tensdo de carga e descarga. Tanto a espessura da
camada cristalina, como a espessura da camada amorfa foram recuperadas. Além disso,
foi proposto um modelo molecular para entender a transicdo cristalina e a espessura
laminar. A sintese do PES foi feita por um processo em duas etapas: esterificacdo a 180
°C com atmosfera de nitrogénio e policondensacdo (transesterificacdo) a 230 °C a
pressdo reduzida. O catalisador usado foi o trioxido de antiménio. Além disso, foi feita
uma reacdo de extensdo de cadeia usando o di-isocianato de hexametileno, obtendo uma

massa molar Mn de 20600 g/mol. Em uma trabalho anterior, LIU et al (2012)
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investigaram a evolucdo estrutural do poli(succinato de butileno) durante a aplicagdo de
uma tensdo de deformacdo para entender o mecanismo que deforma polimeros
semicristalinos, como é o caso do PBS. Durante a aplicacdo de tensdo foi identificada
uma transigao cristalina a-f no intervalo de 30 a 90 °C. Também foi observado que essa

transicdo cristalina € reversivel apos a retirada da tenséo.

PAPAGEORGIOU, BIKIARIS e ACHILIAS (2007) estudaram o
comportamento térmico e a cristalizacdo do PES, considerando o efeito da massa molar
em condicBes isotérmicas e nao-isotérmicas. A sintese das amostras ocorreu em dois
estagios de policondensacdo (esterificacdo e transesterificacdo) na proporcédo de 1/1,1 de
4cido succinico e etilenoglicol, e com catalisador de tetrabutéxido de titanio (10° mol
de catalisador/mol de acido). A primeira etapa foi realizada com atmosfera inerte na
temperatura de 190 °C e a segunda etapa foi conduzida com presséo reduzida a 5 Pa em
diferentes temperaturas (170, 200, 220, 230 e 250 °C). Diferentemente de outros
trabalhos, na segunda etapa da reacéo foi adicionado acido fosfdrico para evitar reacdes
laterais e decomposicdo térmica. As massas molares (Mn) variaram de 3560 g/mol a
21480 g/mol. No que se refere as conclusdes, o trabalho verificou que o aumento na
massa molar gera um aumento na temperatura de cristalizacdo, além do fato de que a
recristalizacdo foi mais significativa para polimeros de baixa massa molar. Também
foram avaliadas a viscosidade intrinseca e as temperaturas de transi¢do térmica (101 a
106 °C para Tme -3 a -16 °C para Tg).

Atualmente, pesquisas realizadas com polimeros biodegradaveis a base de 1,3-
propanodiol, tais como poli(succinato de propileno) (PPSu), poli(adipato de propileno)
(PPAd), poli(sebacato de propileno) (PPSe), tém ganhado crescente interesse, devido as
rapidas taxas de biodegradabilidade e uso potencial em aplicacdes biomédicas ou
farmacéuticas, como de encapsulamento e entrega controlada de medicamentos
(ANADA et al, 2007). Os polimeros a base de 1,3-propanodiol também se mostram
promissores em aplicac@es relacionadas a biodegradabilidade (UMARE, CHANDURE
e PANDEY, 2006). Além disso, também podem ser aplicados como segmentos
“macios” em poliésteres a base de uretana (MITALL, 2011). De acordo com SOCCIO
et al (2009), o interesse atual é consequéncia do fato de que no passado 1,3-propanodiol
ndo estava disponivel no mercado com preco e pureza suficientemente baixos para
viabilizar a producdo de polimeros. Recentemente estes fatores limitantes tém sido

superados pelo desenvolvimento de novos processos, que permitiram um aumento
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industrial de produgdo. O PPS comercial da empresa SIGMA ALDRICH (2014) possui
uma massa molar (Mw) de aproximadamente 9500 g/mol e temperatura de fusdo
cristalina de 51 °C.

UMARE, CHANDURE e PANDEY (2006) descrevem a sintese, caracterizagdo
e estudos de biodegradabilidade de polimeros baseados na reacdo do 1,3-propanodiol
com trés cidos: acido adipico, succinico e sebacico. A sintese foi realizada na presenga
de tetrabutoxido de titénio (Ti(OBu)4), em duas etapas. O reator foi equipado com um
agitador magnético, condensador e termémetro. A primeira etapa foi conduzida em
atmosfera inerte de nitrogénio a 170 °C por 5 horas com 10 % de excesso de 1,3-
propanodiol. Ja a segunda etapa foi realizada sob pressdo reduzida (<1 Torr) a 240 °C
por 1 hora. O polimero foi retirado do reator pela dissolugdo em cloroférmio, para em
seguida ser precipitado, filtrado, lavado, e seco a 60 °C em vacuo durante 24 horas. A
massa molar (Mw) obtida foi de 6830 g/mol, com indice de polidispersdo de 1,63. Alem
disso, cada amostra produzida foi analisada considerando a solubilidade, estrutura,
morfologia, viscosidade intrinseca, temperaturas de transicdo (Tg de -57 °C e Tm de 45
°C para 0 PPS), e estabilidade térmica do material. O estudo de biodegradabilidade
verificou a degradacéo hidrolitica, enzimatica e aquela causada pelo contato direto com
0 solo. O estudo concluiu que o polimero apresenta boa solubilidade em diversos
solventes e alta taxa de degradacdo, provavelmente devido ao baixo grau de
cristalinidade e a baixa temperatura de fusdo. Também foi possivel identificar que a

morfologia do poliéster muda com a degradacdo do material.

Como os polimeros PBS, PES e PPS tém significativa importancia em diversas
pesquisas e aplicacdes, alguns estudos comparativos foram encontrados na literatura.
BIKIARIS, PAPAGEORGIOU e ACHILIAS (2005), realizaram a sintese e a
comparacdo das propriedades de trés poli(succinatos de alquileno)s: PBS, PES e PPS. A
sintese foi realizada em processo a dois estagios em estado fundido: esterificacdo e
policondensacdo (transesterificacdo). As proporcbes molares foram de 1/1.1,
considerando o0 é&cido succinico e o &cool, usando titanato de tetrabutilo como
catalisador. Na primeira etapa, a temperatura de reacdo foi de 190 °C e a reacdo
aconteceu sob atmosfera de argbnio com agitacdo constante. O fim da etapa de
esterificacdo foi determinado quando a quantidade tedrica de agua foi coletada. Ja na
segunda etapa, foi adicionado &cido fosférico para evitar reacdes laterais e

decomposicdo térmica. A temperatura foi aumentada lentamente até 230 °C, a agitacéo
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mecanica foi aumentada, e a reagdo ocorreu por aproximadamente 60 min. As massas
molares (Mn) obtidas foram 6820, 6880 e 6810 g/mol, considerando a ordem PBS, PPS
e PES. O PPS resultou em um polimero macio, oferecendo pouca resisténcia ao risco,
enquanto o PBS e o PES ofereceram mais resisténcia ao risco, nessa ordem. Uma
analise comparativa foi realizada considerando as temperaturas de transi¢cdo térmica
(Tmde 104 °C e Tg de -11,5 °C para o0 PES, Tm de 44 °C e Tg de -35°C parao PPS e
Tmde 113 °C e Tg de -44 °C para o PBS), cristalinidade (40 % para o PES, 32 % para o
PPS e 48 % para 0 PBS), e biodegradacdo. O estudo concluiu que a estrutura molecular
do poliéster tem um efeito muito menor na taxa de degradacdo do que a estrutura fisica
e que o grau de cristalinidade é o fator mais importante na biodegradacéo do polimero.

Logo, o PPS apresentou a mais alta taxa de degradacéo.

CHRISSAFIS, PARASKEVOPOULOS e BIKIARIS (2005) estudaram a
degradacéo térmica do PES e do PBS. A sintese dos polimeros foi realizada da mesma
forma proposta por BIKIARIS, PAPAGEORGIOU e ACHILIAS (2005). Foi verificado
que as massas molares (Mn) de ambos os materiais ficaram préximas de 6800 g/mol
(6810 g/mol para o PES e 6820 g/mol para PBS). Além disso, a analise de grupo final
permitiu verificar que os polimeros apresentavam grupos terminais carboxilicos, o que é
extremamente importante para a cinética de degradacao térmica. A partir da analise das
temperaturas de transicdo foi possivel averiguar, que o PES, apesar de possuir um
namero menor de grupos metileno, funde a uma temperatura menor que o PBS (Tm de
104 °C para 0 PES e 112 °C para o0 PBS). A técnica de analise termogravimétrica (TGA)
foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos polimeros e mostrou que a perda de
massa do PES e PBS em dois estagios. Isso foi atribuido a diferentes mecanismos de

degradacdo que ocorrem em diferentes temperaturas.

TSAI et al (2008) sintetizaram e caracterizaram poliésteres derivados de acido
succinico, etileno glicol e 1,3-propanodiol. Este trabalho € interessante porque produziu
PES, PPS e uma série de copolimeros intermediarios com diferentes porcentagens de
etileno glicol (EG) e 1,3-propanodiol (PD). Isto permitiu a analise das mudancas de
propriedades que ocorrem de acordo com a quantidade de EG e PD existentes no
produto final. A sintese foi realizada em duas etapas (esterificacao e transesterificacdo),
com agitador mecanico e atmosfera inerte, na propor¢cdo molar de 1/1 entre o acido e o
alcool. O catalisador usado foi o tetraisopropoxido de titdnio. A massa molar (Mn) do
PES foi de 7100 g/mol e do PTS foi de 11900 g/mol, com indice de polidispersédo de 1,6
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e 1,57, respectivamente. Também foram analisadas de forma comparativa as estruturas
dos produtos obtidos (considerando a reatividade do EG e do PD), a cristalinidade (39,1
% para 0 PES e 25 % para o PPS), as temperaturas Tm (105,7 °C para o PES e 55,6 °C
para o PPS) e Tg (-9,9 °C para o PES e -31,2 °C para o0 PPS), a estabilidade térmica e as
propriedades mecénicas. O estudo mostrou que o PES e o PPS possuem estruturas
cristalinas significativamente diferentes. Além disso, foi identificada uma redugéo
significativa no mddulo de armazenamento (medida da energia mecanica que o material
é capaz de armazenar) depois que unidades de PD foram incorporadas ao PES. A
insercdo das unidades de PD também inibe significativamente o comportamento da

cristalizacdo do estrutura polimérica.

Outro reagente que tem atraido muito a atencdo é o isosorbide. De acordo com
FENOUILLOT et al (2009), o interesse pela producéo de 1,4:3,6-anidro de hexitois
(isosorbide-1,4:3,6-anidro-D-glucitol; isomannide-1,4:3,6-anidro-D-manitol e isoidide-
1,4:3,6-anidro-L-iditol) tem aumentado, especialmente no caso do isosorbide, pelo
potencial industrial de aplicagdes como a preparacdo de nitratos de isosorbide usados
para tratamento de doencas cardiacas ou vasculares, a preparacdo de derivados
alquilados usados como solventes em composicGes farmacéuticas ou cosméticas e a
sintese de polimeros. O uso de 1,4:3,6-anidro de hexitois para producdo de polimeros,
mais especificamente em policondensacéo, pode ser motivado por varias caracteristicas
particulares, ja que essas moléculas sdo rigidas, quirais e ndo toxicas. Devido a isso,
espera-se a producdo de polimeros com alta temperatura de transicdo vitrea (Tg) e/ou
propriedades oOticas especiais. Além disso, o carater in6cuo das moléculas abre a

possibilidade de aplicacBes na area de embalagens ou dispositivos médicos.

NOORDOVER et al (2006) sintetizaram e caracterizaram varias séries de
poliésteres utilizando &cido succinico e isosorbide em combinacdo com outros
mondmeros de origem renovavel, tais como 2,3-butanodiol, 1,3-propanodiol, e acido
citrico, visando a aplicacdes de revestimento. A polimerizacdo tipica entre acido
succinico e isosorbide foi dividida em duas etapas, utilizando 0,38 mol de &cido e 0,43
mol de isosorbide, aproximadamente. Na primeira etapa foi usada atmosfera inerte para
evitar oxidacdo e carrear o vapor de agua liberado. A mistura foi aquecida até 180 °C,
usando uma manta de aquecimento. Em seguida, o catalisador n-butéxido de titanio IV
foi inserido na solucédo, dissolvido em tolueno e na quantidade de 0,02 % mol em

relacdo ao &cido. A temperatura foi aumentada até um valor méximo de 250 °C. Apos 4
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horas, iniciou-se a etapa com processamento a vacuo (1 a 5 mbar) a uma temperatura
entre 230 e 250 °C. Esta etapa também durou 4 horas. A massa molar (Mn) obtida foi
em torno de 2500 g/mol. Também foram avaliadas a estabilidade térmica e as
temperaturas de transicdo (Tg entre 43 e 67,7 °C). O estudo mostrou que polimeros
formados a partir de acido succinico, de isosorbide e 2,3-butanodiol ou 1,3-propanodiol,
contendo ao menos 60 a 70 % de isosorbide, apresenta Tg adequada par aplicacOes de
revestimento. Além disso, caso o isosorbide utilizado seja de grande pureza, 0s
revestimentos podem ser transparentes e incolores. Com relacao a estabilidade térmica,

nenhuma perda significante de massa foi observada até 250 °C.

PARK, GONG e KNOWLES (2012) realizaram as policondensagdes de
isosorbide com acido succinico, &cido adipico e &cido sebatico. A polimerizacdo foi
realizada entre &cido succinico e isosorbide com base em uma reacao de esterificacéo a
180 °C durante 24 horas a partir de 1,027 mol de cada reagente. A formacdo do
polimero ocorreu sob atmosfera inerte de nitrogénio e o catalisador usado foi o
tetraisopropoxido de titdnio. A massa molar (Mw) obtida foi de 3666 g/mol com um
indice de polidispersédo de 1,27. Tambem foram avaliadas as temperaturas de transicdo
(Tg de 73,2 °C e Tm de 145 °C para os polimeros a base de &cido succinico e
isosorbide), as propriedades mecanicas, a estabilidade térmica e a taxa de degradacao de
todos os polimeros formados. O estudo identificou que devido a alta hidrofobicidade, o
polimero a base de acido sebatico apresentou uma taxa de degradacdo mais lenta do que
0s polimeros a base de &cido succinico e acido adipico. O estudo verificou que a
biodegradacdo do polimero é afetada principalmente pela estrutura e composicao
quimica, pela massa molar e sua distribuicdo, pela cristalinidade, pela porosidade, pelas
propriedades de superficie e pelas condi¢bes biolégicas. GOERS e RITTER (2013)
realizaram a policondensacdo do isosorbide com acido succinico na presenca de 0,02
mmol de acido sulfdrico como catalisador, e 80 ml de tolueno como solvente. A reacéo
foi realizada a 140 °C por 4 horas e sob irradiacdo de micro-ondas, utilizando
aproximadamente 40 mmols de cada reagente. A massa molar (Mn) obtida foi de 3500
g/mol, com um indice de polidispersdo de 1,52. A Tg (65 °C) também foi determinada
ao longo do estudo. A Tm ndo pdde ser determinada porque os polimeros obtidos eram
completamente amorfos. O estudo afirma que utilizando a irradiagcdo por microondas foi
possivel obter um aquecimento mais consistente do meio reacional, 0 que permitiu a

reducdo do tempo de reacdo para 4 horas.
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Com relacdo aos compostos 1,2 e 1,3-butanodiol, de acordo com a pesquisa
realizada, ndo foram encontrados trabalhos académicos disponiveis na literatura que
possam ser considerados para esta revisdo. Porém, € importante citar que, de acordo
com SHEFTEL (2000), uma das aplicacbes do composto 1,3-butanodiol é a producéo
de plastificantes de poliésteres, enquanto o composto 1,2-propanodiol pode ser usado
como plastificante e solvente na producdo de compostos de alta massa molecular.

CAO et al (2002) produziram copolimeros de 1,4-butanodiol com dietilenoglicol
(PDES) nas proporgdes de 100:0, 90:10, 70:30, 50:50, 20:80, e 0:100, a partir de &cido
succinico, com o objetivo de estudar a variagdo das propriedades do produto final
obtido. Neste caso, a sintese de &cido succinico com dietilenoglicol foi realizada em
duas etapas, com o uso de dois catalisadores: 0,132 mmol de tetraisopropoxido de
titanio (TTP) na primeira etapa e 0,066 mmol de &cido difenilfosfinico (DPPA) na
segunda etapa. Na primeira etapa foram inseridos 0,200 mol de &cido e 0,210 mol de
alcool em um reator agitado e sob atmosfera inerte de nitrogénio a uma temperatura de
230 °C, durante o periodo de uma hora. A segunda etapa foi conduzida na mesma
temperatura, sob queda gradual de presséo, atingindo 0,5 mmHg. E necessario destacar
que diferente dos outros processos citados, neste caso o tempo de reacdo nao foi pre-
determinado. Durante a reacdo o torque o do agitador foi observado, e quando ele
atingiu o seu valor maximo (indicando alta consisténcia do meio reacional) o estagio foi
finalizado. Essa técnica permitiu obter um polimero de alta massa molar (Mw), no valor
137000 g/mol e com um indice de polidispersdo de 2,06. O estudo também avaliou a
estabilidade térmica (perda de 2 % massa até 214,6 °C para o PDES), as propriedades
mecanicas e as temperaturas de transicdo (Tg de -23,1 °C PDES). Néo foi possivel obter
a Tm do PDES porque o material obtido era completamente amorfo. O estudo verificou
que as propriedades térmicas e 0 comportamento de cristalizacdo dos copolimeros sao
fortemente dependentes das unidades de dietilenoglicol. Além disso, foi observado que
a insercdo de unidades de repeticdo de DEGS (dietilenoglicol e &cido succinico) em
polimeros semicristalinos pode melhorar o alongamento de forma mais eficaz do que a

insercdo de unidades de repeticdo ES (etilenoglicol e acido succinico).

PU-YOU et al (2014) discutem que plastificantes de poliésteres tém atraido mais
atencdo por serem caracterizados como tendo baixa toxicidade, boa compatibilidade e
baixa migracdo. Neste mesmo estudo, foi descrita a producéo de poliésteres a partir de

1,2-propanodiol, acido succinico (PPS), acido pentanodidico (PPP) e &cido adipico
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(PPA), via esterificagéo, seqguida de policondensacéo (transesterificagéo) usando titanato
de tetrabutilo (TBT) como catalisador. A proporcdo molar de &lcool em relagéo ao acido
foi de 1,15 para 1,00, e a dose de catalisador representou 0,03 % do total de massa dos
reagentes. O reator equipado com agitador mecénico e atmosfera inerte foi inicialmente
aquecido a 150 °C, até a fusdo completa dos mondmeros. Em seguida, a temperatura foi
gradativamente elevada até 220 °C durante um periodo de 6 horas. Por Gltimo, a etapa
de policondensacdo foi iniciada com véacuo e mantida durante 2 horas. O polimero
produzido foi dissolvido em acetona e reprecipitado, usando agua. Este procedimento
foi repetido trés vezes e a amostra ficou secando exposta ao ar por 36 horas e por 24
horas em vacuo, a 60 °C. O peso molecular atingido foi de 2270 g/mol com um indice
de polidisperséo de 1,41. Também foi avaliada a estabilidade térmica das amostras e a
transicdo térmica (Tg de -12,86 °C para o PPS).

2.6 Comentarios finais

O cenario literario que envolve polimeros a base de acido succinico é amplo e
complexo. Diversos estudos tém sido realizados nos ultimos anos e a pesquisa parece se
ramificar, tentando estudar novas e diferentes formas de explorar os possiveis e
rentaveis produtos que podem ser a base da quimica verde no futuro. Porém, enquanto
este futuro ndo se torna realidade, muitos estudos ainda devem ser realizados para
entender de forma consistente as propriedades dos polimeros. Isso pode ser observado
pelo fato de que, com base na revisdo bibliografica realizada, ndo foi possivel encontrar
referéncias suficientes para o estudo de todos os polimeros propostos. E mesmo quando
a referéncia era encontrada, ndo continha todas as informacdes desejadas ou a base da
pesquisa era diferente e impedia a comparacao sistematica das informacées. Isso impede
que um estudo comparativo consistente das propriedades seja realizado utilizando as

referéncias presentes na literatura.

Com relacdo a intensidade com a qual os polimeros sdo estudados, a percepgao
adquirida durante a revisdo é a de que o PBS é o material mais pesquisado, seguido do
PES. O PPS vem a seguir, com um interesse crescente nas questdes relativas a
biodegradabilidade e aplicages médicas. Ainda pouco estudado, porém diferente de
todos os demais alcoois propostos neste estudo, cita-se o isosorbide. Ao que tudo indica,
as propriedades Oticas e mecanicas do isosorbide podem ser de grande utilidade para
certas areas. Por isso, a pesquisa com polimeros baseados nesse composto deve
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aumentar, & medida que disponibilidade deste monémero avance em quantidade e
qualidade. Ja no que se refere ao segundo grupo de &lcoois (1,2 e 1,3-butanodiol, 1,2-
propanodiol, e dietilenoglicol), ndo foi possivel encontrar referéncias bibliograficas
consistentes para todos eles. A dificuldade se baseia no fato de que este trabalho analisa
as propriedades de polimeros formados unicamente por acido succinico e o alcool em
questdo. Na literatura, a maior parte dos trabalhos disponiveis trata destes monémeros
como aditivos para alterar ou manipular algum tipo de propriedade do produto final
desejado.

Sobre a sintese dos polimeros, a literatura mostra que a reagcdo em duas etapas é
bem aceita e largamente utilizada nas pesquisas realizadas porque apresenta bons
resultados. Devido a isso, 0 presente trabalho seguiu esta mesma logica para a produgéo
dos materiais. O mesmo pode ser dito do uso da atmosfera inerte na primeira etapa e
pressdo reduzida na segunda, apesar das referéncias ndo informarem a vazdo de
nitrogénio aplicada nas reagdes. Também foi possivel verificar que catalisadores a base
de metais, mais especificamente titanio, sdo muito utilizados devido a alta reatividade.
Porém, neste caso o trabalho seguiu uma rota diferente da usualmente utilizada, como

discutido nas proximas sec¢oes.

Outro fator importante € o tempo de reagdo, que parece mudar de um trabalho
para outro sem nenhum padrdo aparente. O mesmo pode ser dito de forma aproximada
para a temperatura. Apesar de cada trabalho apresentar um valor diferente, pdde ser
observado de forma geral que a temperatura da segunda etapa € maior que a da primeira.
Novamente, foi seguida no presente trabalho uma tendéncia um pouco diferente da
literatura, mantendo-se as temperaturas iguais para ambas as etapas. Tanto o tempo
como a temperatura utilizados nesta pesquisa, além das outras condi¢bes de reacdo,
foram determinados com base em testes iniciais realizados com os &lcoois 1,4-
butanodiol e etileno glicol. Além disso, muitos trabalhos descrevem a utilizacdo de
solventes para a retirada do polimero formado do reator. 1sso é compreensivel, visto que
normalmente a reacdo € realizada em baldes de fundo redondo e o produto final é
solido. Porém, considerando o carater sustentavel desta pesquisa, este trabalho utilizou

outra solucdo que sera explicada nas proximas secoes.

Finalmente, foi possivel verificar que algumas propriedades sdo analisadas
normalmente na maior parte das pesquisas, enquanto outras raramente aparecem.

Temperaturas de transicdo e estabilidade térmica pertencem ao primeiro grupo,
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enquanto a analise de cor pertence ao segundo. E muito raro um trabalho incluir a
analise de cor na lista de propriedades estudadas, e isso pode ser observado nos
trabalhos listados na revisdo apresentada. E é exatamente por isso que este estudo
incluiu a verificacdo da cor de todos os polimeros produzidos. A mesma restricdo se
aplica a viscosidade e ao comportamento reoldgico dos polimeros. A andlise de cor foi
aplicada a todos os materiais, enquanto a reologia foi analisada somente nos materiais
liquidos, fornecendo resultados interessantes e importantes, visto que os polimeros

desse tipo séo pouco estudados e possuem poucas referéncias disponiveis.
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Capitulo 111

Materiais e Métodos

A apresentacdo da metodologia usada para conduzir o presente trabalho sera
dividida em trés partes: o aparato experimental, a polimerizacéo e a caracterizagdo dos
resultados obtidos. A primeira etapa inclui a apresentacdo das unidades operacionais
que foram usadas para realizar os experimentos, considerando as alteracGes que foram
efetuadas ao longo do processo. A segunda parte destaca as condi¢des experimentais e
as variaveis avaliadas no processo. Ja a etapa de caracterizacao dos resultados aborda os
equipamentos e técnicas que foram utilizados para determinar as propriedades dos

polimeros resultantes da etapa anterior.

3.1 Materiais

Ao longo do presente trabalho, varios materiais quimicos foram utilizados nas
reacOes ou nas etapas de caracterizacdo das amostras. Os insumos quimicos utilizados,
assim como sua pureza e fabricante (ou fornecedor), estdo listados a seguir: (E
importante citar que nenhuma etapa adicional de purificacdo foi efetuada nos materiais

listados).

e Acido succinico 99 % - Sigma Aldrich / Vetec

e Etilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec

e 1,3-Propanodiol 98 % - Sigma Aldrich / Vetec

e 1,4-Butanodiol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec

e Isosorbide 98 % - Oregon Labware

e 1,2-Propanodiol 99,5% - Sigma Aldrich / Vetec

e 1,2-Butanodiol 98 % - Sigma Aldrich / Vetec

e 1 3-butanodiol 99,5 % - Sigma Aldrich / Vetec

e Dietilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec

e Hexafluoroisopropanol (HFIP) 99 % - Apollo Scientific
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e Triéxido de Antiménio (Sh,03) 99,5 % - Sigma Aldrich / Vetec
e Acido 2,5-dihidroxibenzéico (DHB) - Bruker Corporation
e Nitrogénio liquido - Linde AG

e Nitrogénio gasoso 99% - Air Products

3.2 Aparato experimental

Durante a pesquisa, foram utilizados dois aparatos experimentais para a
realizacdo das reacGes: unidades 1 e 2. A diferenca entre as duas unidades diz respeito a
inclusdo de alguns equipamentos na unidade 2 visando ao aperfeicoamento do processo
de sintese dos polimeros. Como o0 aspecto visual de ambas as unidades € semelhante, na
Figura 3.1 é possivel observar a estrutura da unidade 2. De forma geral, todos o0s
materiais e equipamentos aplicados na montagem das duas unidades de operacdo podem

ser facilmente adquiridos e estdo listados a seguir:

e condensador de tubo reto de 30 cm

e bal&o de duas bocas com fundo redondo de 50 ml

e Dean Stark

e tubo conector de duas juntas

e valvulaem “T”

o trap

e barra magnética (“peixinho”)

e vacubmetro FSA62/01 RET % 760 mmHg

e Dbanho de silicone em um recipiente de vidro pirex

e rotametro de Modelo 1900 da empresa AppliTech

e bomba de vacuo da empresa MS Mistura Modelo MSM 12E

e controlador de tensdo (Variac) da empresa Itest

e placa de aquecimento da empresa PreciLabo modelo Haake C35P
e Dbanho térmico da empresa IKA modelo C-Maq HS 7

e mangueiras, suportes e garras metalicas como acessorio de apoio do

aparado aparato experimental
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Controlador de tensdo.

3.2.1 Unidade 1

No momento inicial do estudo, era necessario verificar se os polimeros poderiam
ser obtidos nas condi¢fes propostas. Para isso, foi montada a unidade 1 e nela foram
realizados testes iniciais. Estes testes foram executados somente com os alcoois 1,4-
butanodiol e etilenoglicol. Para a verificagdo dos resultados, dois fatores foram
avaliados, considerando os polimeros produzidos a partir dos dois alcoois citados: o
percentual de recolhimento dos subprodutos da reagdo e o aspecto visual das amostras.
Com base nesses fatores, 0 passo seguinte da pesquisa foi definido. E preciso informar
que nesta unidade experimental o condensador foi utilizado com agua na temperatura
ambiente em todas as reacdes. A estrutura da unidade 1 pode ser vista de forma basica

na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Diagrama esquematica daUnidade 1
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3.2.2 Unidade 2

Esta unidade surgiu a partir de uma ineficiéncia observada na unidade 1, durante
sua operacdo. Foi verificado que os subprodutos da rea¢do, na forma de vapor, voltavam
a forma liquida antes de chegar ao condensador, ficando aderidos na superficie interna
do tubo como goticulas. Essas goticulas se acumulavam até o0 momento de escorrerem.
Devido a isso, retornavam ao meio reacional, para em seguida se vaporizarem
novamente. Este ciclo se repetia constantemente durante a reacao e, além de prolongar o
tempo de sintese, muitas vezes impedia o recolhimento dos condensados. Isso pode ser
observado na Figura 3.3. Como solucgdo alternativa, além de isolar termicamente o tubo
que conecta o reator ao condensador, foi inserida uma resisténcia elétrica para manté-lo

aquecido durante a passagem dos vapores provenientes da reagéo.

Figura 3.3 — Retorno de condensados ao meio reacional.

Para a insercdo da resisténcia elétrica, foi utilizado um fio de niquel-cromo de
0,6 mm colocado dentro de migangas de porcelana de 2,5 mm de diametro externo e 1
mm de didmetro interno, formando algo parecido com um colar. Este “colar” foi
colocado em volta do tubo conector no formato de um espiral. Em seguida, foram
utilizados fibra de vidro e teflon para criar o envoltério da estrutura. Como Gltima etapa,
uma camada de papel aluminio foi inserida. Toda essa conformacéo, além de aquecer o
tubo de vidro, serviu como isolamento térmico do ambiente. O resultado final pode ser

visto na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Tubo conector com resisténcia elétrica e isolamento térmico.

A ativacdo da resisténcia elétrica foi efetivada a partir da conexdo do fio de
niquel-cromo ao controlador de tensdo (Variac). A diferenca de potencial colocada foi
de 17,5 V, definida experimentalmente. Contudo, foi realizada uma verificagdo tedrica
da validade deste parametro utilizando a Equacdo 3.1. Este célculo possibilita a
determinagdo da temperatura da resisténcia a partir do valor de corrente elétrica que
passa pelo fio, apds o aquecimento do mesmo. A temperatura ambiente em que o

experimento foi realizado era de 23 °C.

Rt* = Rt'.(1+ at.Dt) (3.1)

onde Rt? é a resisténcia aquecida & temperatura t* °C, Rt* é a resisténcia inicial a
temperatura ambiente, at é o coeficiente de variacdo térmica da resisténcia do material a
temperatura ambiente, igual a valor de 0,00017 para o NiCr (DAWES, 1981), e Dt é a
variacdo da temperatura. Os valores de Rt' e Rt? podem ser obtidos pelas Equacdes 3.2 e
3.3.

Rt = (3.2)

(3.3)

onde V é a tensdo, igual a 17,5 V, i; é acorrente medida na temperatura ambiente

no valor de 1,97 A, e i; € a corrente de 1,86 A, medida apds o tempo de aquecimento da
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resisténcia, que era 30 min. Com os parametros informados, a variagdo da temperatura
(Dt) pode ser determinada usando a Equacgdo 3.1. A partir desse valor, a Equacdo 3.4
possibilitou calcular a temperatura da resisténcia aquecida a 370 °C, aproximadamente.
E importante lembrar que esta é a temperatura em que o fio de niquel-cromo se
encontra. O calor deve ser transferido através da porcelana (micanga) e do vidro para o
ambiente em que passam 0s subprodutos vaporizados da reagdo. Porém, mesmo que a
transferéncia de calor ndo seja eficiente, a temperatura final desejada, no valor de 175
°C, é bem menor do que aquela fornecida pela resisténcia.

Dt=T,-T

ambiente

(3.4)

Além da resisténcia elétrica, também foi colocado um banho térmico para
manter a temperatura do condensador em torno de 6 °C. A produtividade do
experimento € baixa porque o nimero de reacGes e o tempo de cada reacdo sao
relativamente longos. Com o objetivo de amenizar este problema, aléem das alteracdes
mencionadas anteriormente, a unidade 2 foi montada como uma duplicacdo da unidade
1, permitindo dobrar o esfor¢o experimental. Para isso, a bomba, o banho térmico e a
resisténcia elétrica foram conectados em paralelo aos dois reatores do sistema. A

descricao desse sistema pode ser vista na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Diagrama esquematico da Unidade 2
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3.3 Polimerizagao

Nesta parte do trabalho foram descritas as etapas e informacdes relativas ao
sistema de polimerizacdo, incluindo: o tipo de processo que envolve as reagdes, as
variaveis avaliadas ao longo das analises dos resultados, a rota reacional determinada
para produzir as resinas e as condigdes propostas e aplicadas para cada uma das

polimerizagdes.

3.3.1 O processo

Todas as reagOes foram realizadas em massa. Neste caso, 0s componentes devem
ser mutuamente soliveis entre si. Com o decorrer da reacdo, ocorre a formagédo de
polimero, que pode ou néo ser solivel no meio. Caso seja solivel, o produto final € uma
solugéo do polimero no solvente. Caso o polimero seja insoltvel no solvente, ocorre a
polimerizacdo em lama ou com precipitacdo. Neste caso o polimero € separado, seco,
granulado e utilizado (CANEVAROLO, 2002). Como na temperatura de reacdo o acido
succinico é soltvel em todos os reagentes, foi possivel realizar as reacGes sem a
utilizacdo de um solvente. Essa é uma das principais vantagens da utilizacdo do acido
succinico, no que diz respeito a sustentabilidade e aos principios “Quimica Verde”
(PRADO, 2003). Sendo assim, como ndo foi utilizado solvente, as polimerizacdes

foram conduzidas em massa.

3.3.2 Variaveis avaliadas

As reacOes de polimerizacdo foram realizadas considerando trés variaveis: a
proporcdo molar entre os reagentes principais, as etapas reacionais aplicadas e a
variacdo do tipo de alcool utilizado como reagente para reagir com o acido succinico.
Sobre a proporcdo entre os reagentes, a quantidade molar de grupos OH (alcool) foi
variada em quatro proporc¢des diferentes em relacdo ao grupamento COOH (&cido): 2-1,
3-2, 4-3 e 1-1. Essas condicBes foram escolhidas por permitirem a variacdo das
condicdes tedricas necessarias para conduzir a esterificacdo direta (1-1) e o consumo
total do didcido sem excesso de alcool (2-1). J& com relagdo as etapas reacionais, a
esterificacdo e a transesterificacdo representaram a base das reacdes e serdo abordadas
na secdo seguinte. Por Gltimo, a variacdo do tipo de alcool para reagir com o &cido

succinico gerou oito tipos diferentes de familias de polimero. Para cada uma delas foi
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determinada uma sigla, com o objetivo de identificar as amostras produzidas. Estas
siglas foram padronizadas como mostrado na Tabela 3.1, sendo utilizadas ao longo de

todo o presente trabalho.

Tabela 3.1 — Siglas das familias de polimeros formados

Acido + Alcool > Poliéster
Etilenoglicol PES
Dietilenoglicol PDES
1,2-Propanodiol 12PPS
3 1,3-Propanodiol PPS
Acido succinico
1,2-Butanodiol 12PBS
1,3-Butanodiol 13PBS
1,4-Butanodiol PBS
Isosorbide PIS

3.3.3 Rota reacional

A reacdo de polimerizacdo proposta se baseia em duas etapas: a etapa de
esterificacdo, seguida da etapa de transesterificacdo. Neste caso, duas situacdes sao
previstas: producdo de polimeros somente com a etapa de esterificacdo e producdo de
polimeros com a etapa de esterificacdo seguida da etapa de transesterificacdo. As duas

etapas podem ser vistas de forma generalizada na Figura 3.6.

n[HOOC—CHZ—CHZ—COOH] +n[HO—R—OHi| mp ~C-CH,-CH,-C-0-R-0+ #+ (2n-1)H,0
Il [
o] o]
n

2HO-R-O+C-CH,-CH,-C-0-R-0O+ mp +C-CH,-CH,-C-0-R-0+ + HO-R-OH
[ Il [ Il

o) 0 0 o

n n

Figura 3.6 — Descricdo esquematica das etapas de (a ) Esterificacdo e ( b ) Transesterificacao

Na etapa de esterificacdo ocorre a formacdo de agua, que deve ser retirada do
meio reacional para ndo prejudicar a polimerizacdo, ja& que desloca o equilibrio na
direcdo dos reagentes. O mesmo deve ser feito com o excesso de alcool, caso ele exista.

Caso a remogdo de subprodutos possa ser realizada com sucesso, o polimero formado
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pode apresentar massa molar significativamente alta. Porém, é possivel continuar a
polimerizagdo realizando a etapa de transesterificagdo. Nesta situacdo, as moléculas
resultantes da esterificacdo e que apresentem grupamentos OH na extremidade (lembra-
se que a carga inicial contém excesso de alcool) podem reagir entre si com auxilio de
um catalisador, produzindo moléculas de alcool que também devem ser retiradas do
meio reacional. A Figura 3.7 representa 0s grupamentos “R” apresentados na Figura 3.6

que variam de acordo com o tipo de alcool escolhido para a polimerizacéo.

R POLIMERO R POLIMERO
—CH,—CH, - PES —CH,-CH,-CH, - PPS
CH
3 —CH,-CH,—CH, — CH, — PBS
—CH, —&H — 12PPS
P _ -CH,-CH,- 0 —CH,—-CH, - PDES
SHzREHI= 13PBS
CH,
y |
-CH,—CH- /0"“‘;':/0“\
' 12PBS CH, I CH, PIS
CH, \ c
[ CH~ | o
CHJ I H
Figura 3.7 — Grupamentos “R” nas diferentes familias de polimero analisadas, de acordo com a Tabela 3.1
e a Figura 3.6

3.3.4 Condicdes propostas

Todas as reacdes seguiram as condicdes padrdes que foram listadas na Tabela
3.2. Essas condicbes foram definidas por analogia as condicGes necessarias a producéo
de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (PEF), que constitui um parametro de
comparacdo importante na area de polimeros sustentaveis (GOMES, 2013). O
acompanhamento das reacdes foi feito recolhendo o condensado formado a cada 30
min. O tempo de reacdo de 6 horas para cada etapa foi validado experimentalmente
como suficiente com base neste acompanhamento. Para todos os polimeros produzidos,
apos este periodo ndo foi possivel recolher mais nenhuma quantidade significativa de
subproduto da reacdo, motivo pelo qual a sintese foi finalizada e o tempo final foi
determinado. Além disso, é importante citar que nitrogénio gasoso foi utilizado somente
na etapa de esterificacdo, j& que na etapa de transesterificacdo o controle da vazdo da
bomba de vacuo foi feito com o auxilio de uma valvula em “T”, como apresentado

anteriormente na descricéo do aparato experimental.
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Tabela 3.2 — CondicBes padrdes de reacio

Temperatura 175°C em ambas as etapas

Catalisador 0,26% Sh,0; (trioxido de antiménio) na etapa de
transesterificacdo

Tempo de reagéo 6 horas por etapa

Vaz&o de nitrogénio gasoso (Ny) 330 ml/min na etapa de esterificacdo

Pressdo na transesterificacdo Queda gradual até atingir o vacuo absoluto

Como mencionado previamente, muitos trabalhos na literatura utilizam
catalisador a base de titanio na etapa de transesterificacdo, devido a alta reatividade.
Isso pode ser comprovado pelo trabalho de FERREIRA et al (2014), em que foi
verificado que o uso de trioxido de antimdnio causou um aumento de 26 % na massa
molar ponderal média do polimero na etapa de transesterificagdo, enquanto que o uso do
tetrabutdxido de titanio (Ti(OBu)s) aumentou o0 Mw em 33 %. Porém, com base nas
caracteristicas de cada catalisador, na disponibilidade e no formato da metodologia
aplicada, optou-se pelo uso do composto a base de trioxido de antiménio (Sb,03). Além
deste ultimo apresentar um custo menor, de acordo com DIAZ (2014), apesar dos
compostos de titanio serem largamente aplicados devido a alta atividade catalitica,
precaucOes adicionais devem ser tomadas para evitar que esses catalisadores causem
reacOes de degradacdo durante a polimerizacdo. Além disso, o fato do trioxido de
antiménio possuir o aspecto de um po fino permite que ele seja inserido na reacdo na
forma de uma lama catalitica fluida e homogénea. Para cada um dos alcoois propostos
neste estudo, foi criada uma solucdo em suspensdo, contendo 2 % em massa de
antiménio (Sb) em alcool. Esta solucdo era entdo inserida no inicio da segunda etapa em
uma quantidade que visava a preparar um meio reacional contendo 0,26 % de antimonio
em relacdo a massa de &cido succinico inicialmente inserida no reator. Essa metodologia
foi testada com o catalisador a base de tetrabutoxido de titanio e falhou. O fato deste
catalisador ser liquido e apresentar alta reatividade impediu que a solucdo pudesse ser
criada. A insercdo direta do catalisador no meio reacional também ndo pdde ser

efetivada de forma adequada.

Outro aspecto importante do processo de polimerizacéo € a retirada do polimero
do reator. Muitas vezes essa operagdo ndo constitui um procedimento simples, visto que
0 equipamento geralmente utilizado como reator € um baldo de fundo redondo, sendo

que o polimero formado normalmente € s6lido ou é um liquido altamente viscoso. Por
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essa razdo, muitos trabalhos utilizam solventes para retirar o polimero do aparato
experimental. TACHIBANA (2010), por exemplo, descreve que o material sélido
obtido foi dissolvido em cloroférmio e em seguida misturado a metanol. O precipitado
foi entdo filtrado e seco sob vacuo a 80 °C. Entretanto, para evitar o uso de solventes e
simplificar o processo (eliminar etapas e tornar o método de trabalho mais simples), foi
utilizado nitrogénio liquido para remover o polimero do baldo. Apds a insercdo do
nitrogénio liquido no reator, o polimero se tornava rigido e fragil, podendo ser quebrado
com auxilio de um utensilio de metal. Deve ficar claro que no ambiente industrial essa
operagdo é invidvel e que técnicas mais elaboradas de remocdo do material deverdo ser
desenvolvidas, como a remocdo a quente, seguida de peletizacdo (formagdo de pequenas

unidades ou granulos).

Finalmente, é importante enfatizar que os ambientes reacionais foram mantidos
sob atmosfera de nitrogénio ou vacuo. A vazdo constante de nitrogénio e a pressdo
reduzida foram utilizados para a remocdo dos subprodutos da esterificacdo e
transesterificacdo, respectivamente. [Essa operacdo € necessaria porque as
polimerizacdes de policondensacdo sdo reacdes de equilibrio. Para obter produtos de
massa molar alta, o equilibrio deve ser continuamente alterado em direcdo a formacao
de polimero. Isso pode ser feito por meio da remocdo dos subprodutos da reagédo
(ODIAN, 2004).

3.4 Caracterizagao

A caracterizacdo dos polimeros sintetizados foi realizada utilizando diferentes
técnicas e equipamentos, como cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
difratometria de raios-X (DRX), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), reologia,
andlise da cor dos polimeros e processo de ionizacdo por dessorcao a laser assistida por
matriz — tempo de voo (MALDI TOF). E necessario informar que os polimeros gerados
na unidade 1 foram fabricados com o Unico propdsito de testar as condicGes de reacdo e
a eficacia do aparato experimental. Além disso, devido a ineficiéncia detectada na
primeira unidade, essas amostras foram consideradas invalidas para o estudo das
propriedades. Em razdo disso, as caracterizagGes listadas foram realizadas somente nos

polimeros originados na unidade 2.
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3.4.1 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectrometria no infravermelho é certamente uma das mais importantes
técnicas analiticas disponiveis atualmente. Uma das grandes vantagens dessa técnica é
que grande parte das amostras, em praticamente qualquer estado fisico, pode ser
estudada. A introducdo de espectrometros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) melhorou drasticamente a qualidade dos espectros no infravermelho e
minimizou o tempo necessario para obtencdo de dados. A radiacdo infravermelha (IR)
corresponde aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situado entre as
regides do visivel e micro-ondas. A porcdo de maior utilidade para analise e
identificacdo de materiais esta situada entre 4000 cm™ e 400 cm™ (2,5 um e 25 pm), o
chamado infravermelho medio (HAACK, 2010).

Com base nas informacdes disponiveis no espectro de infravermelho, é possivel
verificar caracteristicas estruturais da amostra que determinam se o polimero desejado
foi devidamente produzido. Em cada amostra foram realizadas 128 varreduras com
resolucdo de 4 cm™® em modo de absorbancia, sob condicbes ambientes. O
espectrofotémetro utilizado foi fornecido pela empresa Thermo Scientific, e possui um
detector MCT/B Smart Orbit, modelo Nicolet 6700. A técnica utilizada foi a de

reflectancia difusa.

3.4.2 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) é uma técnica de cromatografia
liguida baseada na separacdo segundo o tamanho molecular, sendo amplamente
utilizada para processos de purificacdo de tampdes, remocao de substancias radioativas
de pequena massa molecular, determinacdo da massa molar de polimeros, entre outras
aplicaces (COSTA et al, 2013).

O principio deste método baseia-se na separacdo de diferentes moléculas em
solucdo por meio da diferenca do tamanho efetivo ou volume hidrodindmico. A
separacdo é feita com a injecdo da solucdo da amostra em fluxo continuo de solvente
que passa por géis rigidos altamente porosos. O fenbmeno ocorre porque as moléculas
com tamanhos menores entram nos poros mais facilmente, retardando o fluxo, enquanto
as moléculas com volumes maiores penetram menos no gel e precisam de menor tempo

de eluicdo para percorrer a coluna (MARTINI, 2005).
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As colunas utilizadas no processo foram fabricadas pela Shodex nos modelos
GPC HFIP-805, GPC-HFIP-804 e GPC-HFIP-803. Os limites de exclusdo e tamanhos
maximos de poro sdo 1x10° e 5x10°%, 1x10° e 1,5x10°% e 3x10* e 5x10° A°. Foi usado
como padrdo amostras monodispersas de poli(metacrilato de metila) (PMMA). O
equipamento era composto por um forno, uma bomba isocratica e um detector
refratométrico. O forno foi fabricado pela Phenomenex no modelo Thermasphere TS-
430. A bomba foi fornecida pela YL Instruments no modelo YL9112. O detector foi
produzido pela Viscotek no modelo VE3580. A fase mdvel utilizada foi o HFIP
(hexafluor-2-isopropanol) da empresa Apollo Scientific, com pureza de 99% e na vazdo
constante de 1 ml/min a 40 °C. Para obter os valores de massa molar, foi construida uma
curva de calibracdo com massas molares na faixa de 10 a 2,2x10° Da. Para processar 0s
dados, foi utilizado o programa OmiIniSEC, software proprietario fornecido pela
Viscotek.

3.4.3 Processo de ionizacédo por dessorc¢ao a laser assistida por matriz — tempo de
voo (MALDI TOF)

A espectroscopia de massa (MS) com ionizacdo/dessor¢édo a laser assistido por
matriz, tempo de voo, (MALDI TOF) é um método de analise de compostos nao
volateis e de elevada massa molar, muito aplicada com biomoléculas peptidicas,
proteinas e oligossacarideos (DOMINGUINI et al, 2014). Essa técnica foi introduzida
por Koichi Tanaka e por Franz Hillenkamp no final dos anos 1980 e tem como
principais vantagens para caracterizacdo de polimeros a facilidade de analise, a
velocidade de obtencdo dos resultados e a alta precisdo de massa molar. A analise de
MALDI TOF consiste em volatilizar os compostos com feixes de laser de alta energia e
avaliar as massas molares volatilizadas com auxilio de espectrometria de massas. O
MALDI TOF MS permite a determinacdo de massa molar, distribuicdo de massa molar,
analise de grupos terminais e dos mecanismos de polimerizacdo das moléculas, bem
como determinar as estruturas andmalas eventualmente formadas como consequéncia de

reacdes paralelas durante o processo de sintese (DOMINGUINI et al, 2014).

A preparacdo das amostras a serem observadas na analise de MALDI TOF é
uma etapa de extrema importancia neste tipo de analise. De acordo com PASCH e
SCHEPP (2003), ao contrario do que ocorre com proteinas, ndo existe um protocolo
padrdo a ser seguido para o preparo de amostras poliméricas devido a grande variedade
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de materiais existentes. Porém, a maioria dos resultados de polimeros sintéticos tem
sido obtida usando diversos tipos de matrizes. Umas delas é o DHB (acido 2,5-
dihidroxibenzoico). Com base nisso, foi desenvolvido um método de preparo de
amostras especifico para este trabalho, usando a matriz DHB. Neste método, 25 mg de
DHB foram adicionados a 250 pL de &gua para formar a solucao da matriz. Para formar
a solucéo polimérica, 6 mg da amostra foram adicionados a 20 pL de HFIP. O sistema
foi agitado até a completa solubilizacdo do polimero. Em seguida, 80 uL de agua foram
adicionados a essa solucgéo e o sistema foi novamente agitado.

Com as duas solugdes prontas, ambas foram misturadas na proporcéo de 1:1,
considerando 1 pL de cada. Da mistura resultante, foram retiradas duas gotas para
serem aplicadas separadamente na placa de analise, observada na Figura 3.8. Apos a
secagem das amostras, a placa foi inserida no equipamento para a realizacdo das
analises. O preparo das amostras foi desenvolvido desta forma porque a matriz e todos
0s polimeros sdo soluveis em HFIP. A agua desempenha um papel importante porque,
além de solubilizar a matriz, permite que a solucdo final forme uma gota bem definida
sobre a placa de analise. E essa € uma condi¢do essencial para que a analise de MALDI
TOF seja realizada. A analise de MALDI TOF foi realizada com o objetivo de obter
valores relativos das massas molares das cadeias poliméricas e informacdes sobre a
estrutura das moléculas presentes na amostra. O equipamento utilizado foi um MALDI
TOF MS, do tipo Microflex, fornecido pela empresa Bruker. Cada amostra recebeu 500
tiros com o feixe de laser de atenuacdo. O método de aquisicdo de dados verificou
massas molares no intervalo de 700 a 5000 g/mol. Um total de 128 analises validas foi

realizado, considerando 64 amostras.
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3.4.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica muito usada para o estudo de
transigOes térmicas de materiais. O material é colocado em um forno junto com uma
amostra de referéncia. Durante o experimento, a temperatura do material em estudo e da
amostra de referéncia é aumentada de maneira controlada pelo programador do forno. A
taxa de aumento da temperatura pode ser a mesma para as duas amostras ou ndo. O
fluxo de calor necessario para aquecer a referéncia e a amostra a cada temperatura é
registrado e apresentado graficamente. Os graficos fornecem informacGes sobre as
transicbes térmicas dos materiais avaliados. A amostra de referéncia deve ser

termicamente inerte na faixa de temperatura estudada (SANTOS, 2005).

O equipamento utilizado para a realizacdo das analises foi um Modelo DSC
8500 da empresa Perkin-Elmer. Para a analise dos polimeros produzidos, foram pesados
aproximadamente 10 mg de cada polimero produzido. A faixa de temperatura utilizada
foi de -50 a 160 °C, com taxa constante de aquecimento e resfriamento no valor de 10
°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio. O procedimento de referéncia usou como

base um cadinho de aluminio vazio.

3.4.5 Difratometria de raios-X (DRX)

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, a radiacdo eletromagnética
interage com o0s atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo. Dentre as
vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases, destacam-se
a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o
perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de
analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa
destas fases (ALBERS et al, 2002). Com base nisso, um valor percentual de
cristalinidade para cada amostra pode ser calculado a partir da area dos picos do

difratograma.

Para esta analise somente foram utilizados os polimeros solidos. As amostras
foram maceradas e transformadas em pd, para em seguida serem analisadas no
equipamento fornecido pela empresa Rigaku, Modelo Miniflex, que usa anodo de cobre.
Em cada andlise o &ngulo de difracdo foi variado de 2 a 80 °, considerando 0,05 ° por

segundo e Scan Speed (velocidade de digitalizacdo) no valor de 2. Cada uma das
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amostras gerou um difratograma que foi usado como base para calcular um valor
percentual que representa a cristalinidade do material. Deve ser ressaltado que este
valor ndo pode ser definido de forma absoluta como percentual de cristalinidade,
representando um indicio da cristalinidade real do polimero e sendo usado

exclusivamente com o propésito de comparar os polimeros entre si.

O célculo do valor percentual de cristalinidade do polimero foi feito com o
auxilio do Programa Jade 5, fornecido pela empresa Materials Data Inc (MDI). Usando
este software, foi possivel selecionar os picos e obter a area de cada um deles, assim
como a érea total do grafico tendo como referéncia uma linha de base tracada no
intervalo definido entre 16 e 32°. Estes limites foram determinados pelo fato de todos os
polimeros apresentarem os picos mais significativos do difratograma neste intervalo. E
importante citar que o método apresenta um padrdo de reprodutibilidade, visto que o
calculo foi feito com base em um namero limitado de picos, que apareceram de forma
consistente nos resultados da analise. A Figura 3.9 apresenta um exemplo de calculo

para uma das amostras de PES.
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Figura 3.9 — Exemplo de célculo do percentual representativo da cristalinidade com o software Jade 5

3.4.6 Viscosimetria

O termo reologia (do grego rheo = fluxo, logos = ciéncia) foi introduzido no
século passado por Binghan e Crawford para identificar a parte da Fisico-Quimica que
trata da deformacdo dos sistemas liquidos, solidos e semi-solidos. A reologia abrange

diferentes propriedades associadas & deformacdo da matéria, entre as quais a

48



extrussibilidade, a compressibilidade, a ductibilidade, a espalhabilidade, a elasticidade,
a fluidez e a viscosidade (NETZ e ORTEGA, 2005).

Os testes foram realizados com o objetivo de obter o comportamento reoldgico e
os valores relativos a viscosidade dos materiais poliméricos liquidos na temperatura
ambiente (25 °C) e a 100 °C. Em cada uma das condi¢Oes, as amostras foram
submetidas a uma tensdo de cisalhamento de 0 a 500 s™ (“ida™) e 500 a 0 s™ (“volta™),
com um intervalo de 10 s e um periodo de duragdo de 5 minutos para cada etapa. A
metodologia do sistema contendo “ida” e “volta” foi feito com o objetivo de identificar
uma possivel influéncia do tempo no comportamento reoldgico. Para conduzir as

analises, foi utilizado um re6metro Modelo ARG2, da empresa Intruments LTD.

3.4.7 Analise da cor dos polimeros

No seu estado natural, muitos materiais plasticos tém uma cor amarela ou palha.
Isto pode ser visto como um declinio na regido de cor azul da curva de transmissao, que
se localiza em torno dos 400 nm (LAMPMAN, 2003). Nesse mesmo contexto, SIPOS
(2011) avaliou a cor do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) a partir da absorbancia
que o polimero apresentou no comprimento de onda de 400 nm. A partir destes dados,
foi possivel observar que o comprimento de 400 nm possui significativa relevancia para
a verificacdo da cor de materiais poliméricos. A cor constitui importante parametro de

uso do material e pode indicar a ocorréncia de degradacdo (SPERLING, 2006).

Para analisar a cor dos polimeros por espectrometria na Regidao do UV/Visivel,
40 mg de cada amostra foram solubilizados em 4 ml de hexafluoroisopropanol (HFIP).
As solucdes foram colocadas em cubetas de quartzo com caminho 6tico de 5 mm e a
absorbancia da solucdo foi avaliada no comprimento de onda de 400 nm. O
equipamento utilizado foi o Espectrofotometro UV/Vis Modelo UV1803 da empresa
LabNova, tendo o solvente puro como branco ou zero da leitura. Cada teste foi realizado

duas vezes para obter a confirmacdo dos valores registrados.

3.4.8 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica pode ser definida como um processo continuo que

envolve a medida da variagdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura
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(varredura de temperatura) ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico). A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada,
ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operagdo na
analise de sistemas poliméricos é o programa de aquecimento, a velocidades na faixa de
5 a 10 °C/min. O resultado da anélise, em geral, € mostrado sob a forma de um gréfico
cuja abcissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada contém o
percentual de massa perdido ou ganho (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

Para obter informacgdes relevantes sob a degradacdo térmica dos materiais sob
atmosfera inerte, foi utilizado um equipamento fornecido pela empresa Perkin-Elmer,
Modelo STA 6000. O objetivo foi obter a temperatura em que o polimero comeca a
perder massa a taxas apreciaveis e a temperatura em que a taxa de degradacdo €
méaxima. Para isso, todos os polimeros foram submetidos a um aquecimento de 50 a 800

°C com uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min.
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Capitulo IV

Resultados e Discussoes

A apresentacao dos resultados foi dividida em duas partes: a polimerizacao e a
caracterizacdo. A primeira esta relacionada aos aspectos da sintese das amostras. 1sso
envolve o aperfeicoamento do aparato experimental e a aplicacdo das condicdes
sugeridas de polimerizacdo. Com relagcdo a segunda parte, para cada equipamento ou
técnica utilizada, os resultados ligados a caracterizagdo foram discutidos, tendo como
foco os efeitos das variaveis de analise apresentadas anteriormente: a propor¢édo molar
dos reagentes, a etapa da reacdo imposta na sintese e o tipo de alcool utilizado no

processo.

4.1 Polimerizacao
4.1.1 Unidade 1

Como mencionado anteriormente, dois fatores principais foram levados em
consideracdo na avaliacdo dos polimeros produzidos na unidade 1. O primeiro deles se
refere ao recolhimento de subprodutos da reacdo, formados pela agua e alcool. Como
citado anteriormente, de acordo com XUO e GUO (2010), que realizaram a producéo de
PBS, a agua formada na fase de esterificacdo deve ser retirada do sistema. A quantidade
de agua formada deve alcancar entre 85 e 90 % do valor maximo esperado (valor
tedrico). Caso contrario, a etapa de policondensacdo pode se estender por um longo
periodo de tempo e a obtencdo de um polimero com massa molar alta pode ndo ser
atingida. O percentual recolhido durante os testes iniciais com PES e PBS ficou entre
33,01 e 57,90 %. Todos os valores podem ser observados na Tabela 4.1. Esses
resultados indicaram baixas velocidades de reacdo ou baixa eficiéncia de coleta de
condensado. Com base na experiéncia acumulada em laboratorio, a segunda hipGtese

parecia ser mais provavel.
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Tabela 4.1 — Recolhimento de condensado da unidade 1 — PES e PBS

Recolhimento de

Polimero Etapa Proporcéo condensado (%)

2-1 47,00
3-2 55,38

Esterificacdo
4-3 47,25
1-1 41,30

PES

2-1 47,76
Esterificacéo e 3-2 45,81
Transesterificacdo 4-3 40,82
1-1 34,28
2-1 33,01
3-2 47,56

Esterificacdo
4-3 46,80
1-1 57,74

PBS

2-1 42,60
Esterificacéo e 3-2 50,43
Transesterificacdo 4-3 42,24
1-1 57,90

Considerando o excesso de alcool aplicado no inicio da maior parte das reacdes
realizadas e a quantidade de alcool liberado na etapa de transesterificacdo, o percentual
de condensado recolhido e avaliado neste trabalho parecia também conter uma mistura
de &gua e alcool. Como péde ser verificado, esse percentual de remocéo atingiu valores
significativamente baixos em todas as reacoes. 1sso afetou diretamente o segundo fator a
ser observado nas amostras: o aspecto visual. Muitas amostras apresentaram pouca
consisténcia fisica, ficando semelhante a uma cera. O aspecto sélido, esperado para
estes tipos de polimeros, foi verificado em situac6es de baixo ou nenhum excesso de
alcool. Essas caracteristicas foram observadas para ambos 0s materiais avaliados, PES e
PBS, e apontavam para a inviabilidade de produzir de forma eficiente os outros tipos de
polimeros na unidade 1. A imagem dos polimeros produzidos neste aparato

experimental pode ser observada na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Polimeros produzidos na unidade 1 - (A) Esterlflca(;ao ( B) Esterificagdo e
Transesterificagdo

4.1.2 Unidade 2

A andlise dos resultados gerados na unidade 2 seguiu a mesma logica aplicada as
amostras da unidade 1 no que diz respeito aos fatores avaliados: o aspecto visual dos
materiais e o percentual de recolhimento dos subprodutos da reacdo. Com relacdo ao
aspecto visual, os polimeros a base de PES e PBS foram reproduzidos e todas as
amostras apresentaram consisténcia solida, bem diferente do formato de cera que
ocorreu em alguns casos da unidade 1. Em seguida, 0s outros seis tipos de polimeros
foram produzidos, totalizando a previsdo de oito grupos de amostras a serem analisados
ao longo desta pesquisa: PES, PPS, PBS, PIS, 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES.
Considerando a aparéncia dos polimeros obtidos, a analise e apresentacéo dos resultados
serdo realizadas na forma de duas categorias: polimeros sélidos e polimeros liquidos. O
primeiro grupo é formado pelos polimeros de PES, PPS, PBS e PIS, enquanto o
segundo é formado pelas amostras de 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES.
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Dos polimeros da primeira categoria, o grupo do PIS foi o Gnico que apresentou
amostras com aspecto visual diferente do esperado. Apesar de ser um polimero solido,
com excecdo das reacOes realizadas na propor¢do 1-1, as amostras produzidas
apresentaram uma consisténcia pastosa, como pode ser observado na Figura 4.2. Essa
consisténcia é o resultado de uma polimerizacdo ineficiente, devido a uma falha na
retirada do excesso de alcool inserido no inicio da reagdo. Essa falha ocorreu devido ao
fato do isosorbide ser o Unico alcool s6lido a temperatura ambiente, apresentando a
forma de cristais amarelados. O fato deste reagente ser solido impediu que ele fosse
removido do reator da mesma forma que os demais alcodis. Assim, 0 excesso de
reagente prejudicou a reacdo e impediu o crescimento das cadeias dos polimeros,
gerando a obtencdo de produtos com aspecto pastoso, ao invés de polimeros solidos. A
cor amarela também indica a ocorréncia de degradacao, previamente relatado em outros
trabalhos da literatura (como exemplo, NOORDOVER et al, 2006). J& a categoria dos
polimeros liquidos foi produzida sem falhas na polimerizagdo e o aspecto viscoso é
resultado de caracteristicas estruturais que serdo descritas ao logo deste trabalho. A

imagem dos polimeros liquidos esta reunida na Figura 4.3.

Analisando o percentual de recolhimento de condensado das amostras, trés
dados devem ser observados nas Tabelas 4.2 e 4.3: os baixos indices de coleta
registrados em algumas situacdes, 0s percentuais acima de 100 %, e a obtencédo de uma
margem de erro distinta para cada tipo de polimero. Os baixos valores de retirada do
condensado podem ser destacados nos polimeros a base de PIS e PDES. O primeiro
caso ja foi discutido e apresenta valores extremamente baixos, como € 0 caso da
proporcao 2-1, que recolheu somente 13,48 % do total tedrico na etapa de esterificacao.
Ja no caso do PDES, para a mesma propor¢do 2-1 recolheu-se somente 62,36 % do
condensado previsto na primeira etapa. No entanto, neste caso o baixo recolhimento esta
ligado ao fato do dietilenoglicol ser o alcool mais dificil de ser removido, ja que sua
pressdo de vapor na temperatura de reacdo € igual a 88 mmHg, a menor em
comparacdo com a dos demais reagentes liquidos. O 1,4-butanodiol, que possui a
segunda menor pressao de vapor (135 mmHg), também apresentou baixo percentual de
recolhimento; porém, isso s6 aconteceu na proporc¢do 2-1 na etapa de esterificacdo. E
importante enfatizar que o baixo teor de recolhimento néo significa necessariamente que
ndo ocorreu a reacdo, dado que parte do material vaporizado pode permanecer aderido

nas paredes internas do sistema de reagéo.
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Figura 4.2 — Polimeros produzidos na unidade 2 - PES, PPS, PBS e PIS — ( A) Esterificacédo; (B)
Esterificacdo e Transesterificacao
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Figura 4.3 — Polimeros produzidos na unidade 2 — 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES - ( A) Esterificacéo; (
B ) Esterificacdo e Transesterificacdo
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O fato de que em alguns casos foi registrado um percentual de recolhimento
acima de 100 % se deve a remocdo de alcool do ambiente reacional. O célculo do
percentual de recolhimento foi feito com base no valor tedrico de agua e alcool a ser
removido do sistema, de modo que qualquer quantidade de alcool removida do reator
em uma reagdo de proporgdo 1-1 pode gerar uma retirada acima de 100 %. As tabelas
4.2 e 4.3 também apresentam uma margem de erro para a coleta de condensado,
determinada de forma especifica para cada grupo de amostras. Em uma situacdo ideal,
cada reacdo deveria ter sido realizada mais de uma vez para que o calculo da margem de
erro do percentual de recolhimento pudesse ser efetuado de maneira convencional.
Porém, como isso seria inviavel, considerando o nimero de reagdes propostas e 0 tempo
de duracdo previsto para cada uma delas, a obtencdo da margem de erro foi atingida de

outra forma.

Para descrever o metodo de obtencdo da margem de erro, é necessario observar
o0 sistema reacional utilizado. Neste caso, é possivel considerar que a Unica massa que
sai do reator esta na forma de vapor, para depois ser condensada e recolhida. Sendo
assim, para a realizacdo de um balanco de massa de toda a reacdo, o valor de entrada
seria formado pelo &cido e pelo alcool, enquanto o valor de saida seria composto pelo
polimero formado e pelo subproduto condensado. Quando essas massas fossem
comparadas, em uma situacao perfeita, elas deveriam ser iguais. 1sso ndo acontece na
realidade. Em todas as reacOes realizadas, o balanco de massa ndo se comporta de
maneira perfeita. Essa falha no balanco ocorre porque, em uma situacédo real, ndo é
possivel recolher toda a massa de condensados formada. Um exemplo disso sdo as
goticulas que ficam presas na superficie interna da estrutura de vidro, seja do
condensador ou de outra parte do equipamento. Além disso, parte do volatil é
inevitavelmente arrastada pelo gas. A diferenca de massa verificada no balanco foi
transformada em uma falha percentual, considerando a massa total de entrada no
sistema. Esse célculo foi efetivado para cada amostra. A margem de erro descrita nas
tabelas é a média deste erro em cada um dos grupos de polimeros. Isso significa dizer
que o percentual médio de falha no balanco de massa foi adotado para representar a

margem de erro do percentual de recolhimento.
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Tabela 4.2 — Recolhimento de condensado na unidade 2 — PES, PPS, PBS e PIS

Recolhimento de

1 3 0
Polimero Etapa Proporcéo condensado (%) Margem de erro (%)
2-1 86,62
3-2 89,90
Esterificacdo
4-3 88,54
1-1 103,1
PES 6,00
2-1 92,94
Esterificacio e 3-2 87,41
Transesterificacdo 4-3 81,99
1-1 85,17
2-1 85,45
3-2 84,27
Esterificacdo
4-3 82,45
1-1 90,55
PPS 5,00
2-1 85,17
Esterificacdo e 3-2 81,43
Transesterificagdo 4-3 81,69
1-1 79,74
2-1 63,99
3-2 80,59
Esterificacdo
4-3 79,09
1-1 95,00
PBS 5,00
2-1 81,56
Esterificagdo e 3-2 81,02
Transesterificacdo 4-3 75,40
1-1 82,15
2-1 13,48
3-2 28,82
Esterificacdo
4-3 38,69
1-1 65,99
PIS 5,00
2-1 17,75
Esterificacdo e 3-2 29,71
Transesterificacdo 4-3 34,56
1-1 52,36
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Tabela 4.3 — Recolhimento de condensado na unidade 2 — 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES

Recolhimento de

1 3 0
Polimero Etapa Proporcao condensado (%) Margem de erro (%)
2-1 85,76
3-2 84,73
Esterificacdo
4-3 89,50
1-1 100,00
12PPS 8,00
2-1 90,51
Esterificacio e 3-2 78,58
Transesterificacdo 4-3 77,72
1-1 82,63
2-1 77,55
3-2 83,59
Esterificacdo
4-3 91,88
1-1 116,10
12PBS 7,00
2-1 90,80
Esterificacdo e 3-2 78,11
Transesterificacdo 4-3 82,30
1-1 91,70
2-1 78,09
3-2 86,39
Esterificacdo
4-3 83,72
1-1 105,00
13PBS 6,00
2-1 79,71
Esterificagdo e 3-2 88,37
Transesterificacdo 4-3 77,35
1-1 81,15
2-1 62,36
3-2 77,71
Esterificacdo
4-3 78,08
1-1 104,05
PDES 4,00
2-1 72,16
Esterificacdo e 3-2 84,84
Transesterificacdo 4-3 69,87
1-1 79,47
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Figura 4.4 — Evolucéo do recolhimento de condensado para o PES, PPS, PBS e PIS nas condicfes 3-2.
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Figura 4.5 — Evolucéo do recolhimento de condensado para o 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES nas
condigdes 3-2.
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O percentual de recolhimento representa o resultado geral da remocdo dos
condensados formados durante a reacdo. Porém, como a retirada de material foi feita a
cada 30 min, também foi possivel montar graficos que descrevem a formagéo
cumulativa dos subprodutos ao longo da reacdo (os gréaficos de todas as amostras estao
reunidos no Apéndice A). Um exemplo disso pode ser visto nas Figuras 4.4 e 4.5, que
reinem os graficos dos polimeros formados na propor¢do 3-2, com esterificagdo e
transesterificacdo. Nestes gréaficos, a cinética relativamente rapida das reagdes é visivel.
Com excegdo dos polimeros a base de PIS e PDES, a maior parte do recolhimento total
ocorre na etapa de esterificagdo, com aproximadamente 1/3 do tempo de reagéo; ou seja,
apos 2 das 6 horas de polimerizacdo previstas. Em consequéncia disso, a quantidade
recolhida na transesterificacdo € bem menor do que aquela retirada na primeira etapa.
Além da viscosidade do meio reacional ser maior, e por isso a saida do subproduto ser
mais dificil na segunda etapa, ndo ha& muito material restante para ser recolhido,

confirmando o efeito de extensdo de cadeia da etapa de transesterificacdo.

4.2 Caracterizagao
4.2.1 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para verificar se a reacdo realizada resultou na formacdo de um polimero,
algumas caracteristicas estruturais devem ser observadas no espectrograma de FTIR.
Uma dessas estruturas a ser verificada é a apresentacdo do grupo carbonila (C=0),
caracteristico de um poliéster. Os trabalhos de FERREIRA (2013) e PARK, GOING e
KNOWLES (2012) mostram que o grupo carbonila pode ser detectado nos nimeros de
onda de 1714 e 1730 cm™, respectivamente. J4 UMARE, CHANDURE e PANDEY
(2006) determinam uma faixa entre 1726 a 1737 cm™ para o aparecimento desta
estrutura. Com relacdo aos polimeros que foram analisados, 0s espectrogramas
apresentaram um pico recorrente que aparece nos intervalos de 1712 a 1728 cm™ e que
provavelmente pertence ao grupo C=0. Isso pode ser observado claramente nas Figuras
4.6e4.7.

Outra estrutura caracteristica dos poliésteres é a presenca do grupo C-O-C.
UMARE, CHANDURE e PANDEY (2006) determinaram que este grupamento surge
em bandas proximas de 1174, 1176 e 1178 cm™. Por outro lado, FERREIRA (2013)

citou que o grupamento C-O-C pode ser detectado nas bandas em torno de 1144 e 1264
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cm™. Neste trabalho, a faixa de valores encontrados nos resultados, e que se enquadra
com os valores descritos, est4 entre 1146 a 1160 cm™. Apesar do total de 64 amostras,
existem somente oito polimeros que possuem estruturas diferentes entre si. Devido a
isso, a analise de FTIR foi realizada somente nos polimeros da propor¢cdo 4-3,
produzidos com esterificacdo e transesterificagdo. A Tabela 4.4 reine os oito resultados
de analise referentes a esse grupo de amostras.

Tabela 4.4 — FTIR de amostras de polimeros produzidos na proporcédo 4-3 com esterificacdo e
transesterificacdo: picos e estruturas

Picos (cm™)
Polimeros
C=0 C-0-C CH, OH
PES 1723 1147 2963 -
PPS 1715 1148 2972 -
PBS 1712 1154 2945 -
PIS 1728 1153 2938 3435
12PPS 1726 1146 2983 -
12PBS 1728 1146 2970 -
13PBS 1724 1155 2977 -
PDES 1726 1160 2876 -

Outras duas estruturas também sdo importantes para verificacdo do espectro e
devem ser citadas: os grupamentos CH, e OH. A presenca de hidroxilas pode
representar baixa conversao dos reagentes, enquanto a presenca do grupo CH, esta
associada a estrutura dos monémeros. De acordo com PARK, GOING e KNOWLES
(2012), o grupo CH, pode ser visto nas bandas de 2850 e 2934 cm™. J4 UMARE,
CHANDURE e PANDEY (2006) encontraram este grupo nos valores de 2854 e 2969
cm™. Os valores encontrados nos testes realizados se encontram bem préximos dos
valores citados, estando entre 2876 e 2983 cm™. A Figura 4.8 apresenta 0 espectrograma
do &cido succinico, em que ocorre a presenca do pico caracteristico de CH, no niumero
de onda de 2931,1 cm™. J4 a Figura 4.9 mostra os espectrogramas dos alcodis

destacando a presenca do grupamento OH e CH..
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Infravermelho por transformada de Fourier
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Figura 4.6 — FTIR de amostras de PES, PPS, PBS e PIS obtidos na proporcéo 4-3 com esterificacdo e
transesterificacéo
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Infravermelho por transformada de Fourier

(FT-IR)
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Figura 4.7 — FTIR de amostras de 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES obtidos na propor¢éo 4-3 com
esterificagdo e transesterificacao
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CHz
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Figura 4.8 — FTIR de amostra de 4cido succinico

Com relagdo ao grupamento OH, a presenca no espectrograma pode indicar uma
polimerizacdo ineficiente. A inexisténcia de um pico que represente esta estrutura
significa que a maior parte destes grupos reagiram durante a polimerizacdo. No trabalho
de FERREIRA (2013), o grupo hidroxila é representada pelo pico posicionado em 3453
cm™. UMARE, CHANDURE e PANDEY (2006) apresentam valores préximos a este,
na faixa de 3433 e 3442 cm™. Um exemplo de polimero que apresentou esta estrutura
foi aquele proveniente do isosorbide. A Figura 4.10 exibe o espectrograma de uma
amostra de PIS, produzido na propor¢éo 2-1, usando esterificacdo e transesterificacdo.
O pico que representa o OH é nitido e possui comprimento de onda de 3423,2 cm™.
Contudo, na grande maioria das amostras, a absor¢do relativa ao grupamento OH é
inexistente ou fraca. Pode-se concluir que o consumo de OH foi na maior parte casos

muito elevado, como confirmado pelo percentual de recolhimento do condensado.
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Figura 4.9 — FTIR de todos os alcoois utilizados na polimerizacao
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Figura 4.10 — FTIR de amostra do PIS obtida na proporcao 2-1, usando esterificacdo e transesterificagio:
exemplo de polimerizacdo ineficiente

4.2.2 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Em qualquer trabalho em que haja obtencdo de materiais poliméricos, espera-se
como um dos resultados basicos a massa molar. Isso € razoavel, tendo em vista que essa
propriedade exerce influéncia sobre diversas caracteristicas comerciais do produto final.
Na maioria absoluta dos trabalhos encontrados na literatura, a massa molar é
apresentada nos formatos de massa molar numérica média (Mn) e massa molar ponderal
média (Mw). Nesse cenario, todo o estudo dos resultados relativos a essa propriedade é
verificado com base nesses valores médios de massa molar. Entretanto, neste trabalho, a

analise da massa molar foi realizada com auxilio de uma estratégia alternativa.

Para a obtencdo da massa molar por meio de uma analise GPC, € necessaria a
utilizagdo de um polimero padréo, cujos valores de massa molar sdo usados para montar
uma curva de calibracdo. Em uma situacdo ideal, o padrdo deve ser um polimero do

mesmo tipo daquele que esta sendo analisado. 1sso torna o valor obtido 0 mais préximo
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possivel do valor real. Porém, levando em consideragdo os recursos disponiveis e o fato

de que esta pesquisa envolve a analise de 8 polimeros diferentes, isso é praticamente

invidvel. Por isso, durante a realizacdo dos testes o padréo disponivel era 0 PMMA.
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Figura 4.11 — Comparacdo da curva de calibracdo do GPC com o espectro de PPS produzido na

proporcéo 4-3, usando esterificacdo
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Uma caracteristica determinante dos padrées de PMMA usados diz respeito ao
fato de que o tempo de eluicdo é significativamente menor do que os dos polimeros
estudados neste trabalho. Isso significa que as cadeias poliméricas do PMMA saem da
coluna “mais cedo” do que as cadeias dos polimeros produzidos no presente trabalho.
Esse comportamento afeta diretamente o processamento dos resultados obtidos porque o
pico das amostras é registrado no limite da curva de calibracdo. Calcular as massas
molares nessas condi¢fes ndo € o mais indicado, tendo em vista que o célculo ndo seria
possivel em diversos casos, e em outros, poderia apresentar uma margem de erro
especialmente alta. Ou seja, o valor de massa molar obtido ndo seria suficientemente
confiavel para a realizacdo da analise proposta. A Figura 4.11 apresenta uma analise do
PPS para ilustrar a situacdo descrita. Esta amostra foi preparada na proporcédo 4-3
utilizando somente a etapa de esterificacao.

A solucdo alternativa proposta se baseia na analise comparativa das massas
molares com base no tempo de eluicdo do material. Nos resultados de GPC obtidos, o
tempo de eluicdo pode ser relacionado a posi¢do do pico no eixo X. Alem disso, um
conceito basico da cromatografia de permeacdo em gel afirma que as cadeias mais
extensas saem primeiro da coluna. I1sso mostra que, quanto menor for a posi¢do do pico
do polimero no eixo X, maior sera a sua massa molar. Visando a uma comparacdo mais
objetiva e menos dependente da visualizacdo das curvas, todos os resultados adquiridos
foram normalizados, e a posi¢do do pico do polimero no eixo X foi representada pela
abscissa do ponto mais alto da curva. As posi¢Ges obtidas para cada amostra foram
registradas e ordenadas do menor para o maior valor; isto €, da maior para a menor
massa molar. Os resultados do primeiro grupo, formado pelos polimeros a base de PES,
PPS, PBS e PIS, estdo reunidos na Tabela 4.5. Também foi disponibilizada, logo depois
da tabela, a imagem das curvas normalizadas e ordenadas na Figura 4.12, de acordo
com o tipo de polimero. O mesmo método de organizacéo foi aplicado aos polimeros do
grupo 2 (12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES), como descrito na Tabela 4.6 e Figura 4.13.
Desta forma, a analise proposta pode ser feita, utilizado o padréo visual, numérico ou

ambos de forma simultanea.
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Tabela 4.5 — Andlises de GPC de amostras de PES, PPS, PBS E PDES produzidas em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporgdo Posicdo no eixo X Ordem crescente
2-1 32,70 8
3-2 31,55 7
Esterificacdo
4-3 31,30 6
1-1 31,27 5
PES
2-1 29,38 3
Esterificagdo e 3-2 29,07 2
Transesterificacdo 4-3 30,60 4
1-1 27,62 1
2-1 30,13 5
3-2 30,50 6
Esterificacdo
4-3 30,03 4
1-1 31,57 7
PPS
2-1 29,97 3
Esterificacdo e 3-2 27,93 1
Transesterificagdo 4-3 29,18 2
1-1 27,93 1
2-1 33,43 7
3-2 31,33 4
Esterificacdo
4-3 31,33 4
1-1 30,85 2
PBS
2-1 31,75 5
Esterificacdo e 3-2 31,27 3
Transesterificagdo 4-3 32,33 6
1-1 29,52 1
2-1 35,25 8
3-2 34,22 4
Esterificacdo
4-3 34,60 6
1-1 34,18 3
PIS
2-1 35,05 7
Esterificacdo e 3-2 33,97 2
Transesterificagdo 4-3 34,42 5
1-1 32,60 1
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Figura 4.12 — Andlises de GPC de amostras de PES, PPS, PBS E PDES produzidas em diferentes

condigBes
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Tabela 4.6 — Andlises de GPC de amostras de 12PPS, 12PBS, 13PBS E PDES produzidas em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporgdo Tempo de eluicdo Ordem crescente
2-1 31,60 5
3-2 32,20 7
Esterificacdo
4-3 32,10 6
1-1 34,40 8
12PPS
2-1 29,23 1
Esterificacdo e 3-2 29,56 3
Transesterificagio 4-3 30,43 4
1-1 29,50 2
2-1 33,22 8
3-2 31,38 4
Esterificacdo
4-3 32,62 7
1-1 32,07 5
12PBS
2-1 30,65 3
Esterificacdo e 3-2 30,47 2
Transesterificacdo 4-3 32,2 6
1-1 29,67 1
2-1 33,98 7
3-2 31,68 4
Esterificacdo
4-3 34,15 8
1-1 32,60 5
13PBS
2-1 32,90 6
Esterificacdo e 3-2 31,17 3
Transesterificagdo 4-3 30,58 2
1-1 29,77 1
2-1 33,48 8
3-2 31,88 4
Esterificacdo
4-3 32,37 6
1-1 32,32 5
PDES
2-1 32,57 7
Esterificacdo e 3-2 30,47 2
Transesterificagdo 4-3 31,58 3
1-1 29,17 1
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A primeira observacdo realizada nos resultados de ambos os grupos verificados
mostrou que a etapa de reagdo escolhida exerce grande influéncia sobre a massa molar
do produto final da reacdo. Dos 64 resultados, 14 dos 16 que representam as maiores
massas molares foram obtidos usando as etapas de esterificacdo e transesterificacao.
Esta constatacdo esta diretamente ligada ao uso de um catalisador e ao fato do polimero
ter mais tempo de reacdo, possibilitando a formagdo de uma massa molar maior. 1sso
também indica a polimerizacdo eficiente da etapa de transesterificagcdo. Com relacdo a
proporcao de reagentes utilizada na reacdo, quando as 64 amostras foram comparadas
de forma geral, ndo foi encontrada nenhuma relacdo especifica entre essa variavel e a
massa molar alcancada ao final da reacdo. Contudo, existe a tendéncia de que a massa
molar seja mais alta quando o excesso de alcool é minimizado, o que ja poderia ser

esperado.

Por outro lado, analisando por um ponto de vista diferente, a proporcado de
reagentes pode afetar de forma significativa o resultado final, dependendo do tipo de
alcool utilizado e da etapa de reacdo adotada. O tipo de alcool é relevante porque cada
um deles possui uma resisténcia especifica a remoc¢do que esta ligada a dois fatores:
pressdo de vapor e viscosidade do meio reacional. Por isso, é importante perceber que a
massa molar do polimero parece cair com o aumento da massa molar do mondémero.
Isso provavelmente esta relacionado a maior dificuldade para remover o alcool do meio
e a menor mobilidade da molécula, que causa reducdo das velocidades de reacdo e
reducdo da massa molar. Ou seja, caso um alcool seja mais dificil de ser removido
durante a reacdo, obviamente o seu excesso deve ser reduzido. A logica oposta tambem
deve ser aplicada. Ja a etapa de reacdo adotada deve receber especial atencao, visto que
dos 8 tipos de polimeros diferentes, em 7 deles a maior massa molar obtido foi aquela
com a proporc¢do 1-1, utilizando esterificacdo e transesterificacdo na reacdo. E mesmo
no caso da excecdo, a proporcdo 1-1 com duas etapas ficou em segundo lugar,

justificando a analise anterior.

O uso de guantidades estequiométricas proporciona produtos de mais alta massa
molar, enquanto que o excesso de um dos reagentes reduz o peso molecular
(SANDLER et al, 1998). Essa tendéncia de maior massa molar para quantidades
estequiométricas ndo ocorre quando somente a esterificacdo é utilizada no processo.
Isso pdde ser observado no baixo desempenho apresentado pelas amostras que foram

produzidas na proporgdo 1-1 usando somente esterificacdo. Uma possivel explicacdo
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para este fato pode estar ligada a remocdo do alcool antes que a polimerizacdo
ocorresse, gerando baixa massa molar no polimero. Ja nos processos com duas etapas de
producdo, a solucdo de catalisador adicionada antes do inicio da transesterificacdo
possui 1,5288 g de alcool. Desta forma, essa massa de reagente adicional na segunda

etapa compensaria uma possivel remocéao indesejada de alcool ocorrida na primeira.

Além de analisar as maiores massas molares obtidas, também é necessario
observar alguma tendéncia nas menores massas encontradas. Com base nisso, foi
observado que das 8 menores massas molares, 6 pertenciam as amostras de PIS. Dada a
polimerizagdo ineficiente causada pelo excesso de alcool ndo removido, uma parte deste
resultado pode ser compreendida. No entanto, até mesmo a maior massa molar do PIS,
produzida na propor¢do 1-1 utilizando as duas etapas, aparece na posicdo 45,
considerando o total de 64 amostras. Isso demonstra que o baixo resultado obtido ndo
foi causado somente pelo excesso ndo removido de alcool. NOORDORVER et al
(2006) observou um limite de massa molar em todos os polimeros que produziu em seu
trabalho. De acordo com sua pesquisa, esse fendmeno pode estar ligado ao fato das duas
funcionalidades do isosorbide possuirem reatividades diferentes. Dessa maneira, 0
grupo OH de menor reatividade impde essa limitacdo de conversdo nas reacfes de
policondensacéo. E relevante observar a queda de massas molares nos monémeros néo
lineares, quando comparados a seus isdbmeros lineares. Esse fato reforca a hipotese de
que as hidroxilas ndo apresentam a mesma reatividade e que a estrutura ndo linear reduz

as velocidades de reacdo. Esse efeito tem sido muito pouco discutido na literatura.

4.2.3 Processo de ionizacdo por dessorc¢ao a laser assistida por matriz — tempo de
voo (MALDI TOF)

MALDI TOF é uma técnica de ionizacdo suave que possui uma alta
sensibilidade e permite dessor¢éo e ionizacdo de moléculas grandes mesmo em misturas
complexas, como na presenca de larga distribuicdo de massas molares presentes em
macromoléculas sintéticas e naturais (MONTAUDO, 1996). Para esta pesquisa, as
analises de MALDI TOF foram realizadas com trés objetivos. O primeiro objetivo era
confirmar a producdo de massas molares altas nas amostras, tendo em vista que isso néo
foi possivel de forma absoluta nos testes de GPC. Além disso, estes resultados foram
realizados também para verificar a existéncia da estrutura de repeticao, o que caracteriza
uma polimeriza¢do bem sucedida. E por ultimo, a verificagdo do espectro de MALDI
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TOF pode apontar a existéncia de algum pico caracteristico que possa fornecer alguma
informacdo particular sobre a amostra analisada. Para atingir esses objetivos, cada
amostra foi testada duas vezes. Porém, em algumas situacdes ndo foi possivel detectar
nenhum pico de massa de forma significativa. A Figura 4.14 ilustra essa situacdo, em
que é possivel observar que a baixa intensidade dos picos no eixo “y” (abaixo de 15) do
grafico impede a identificacdo de qualquer massa molar. Nas andlises em que foi
possivel identificar as massas molares, a intensidade dos picos se apresentou geralmente
acima de 100. Por outro lado, isso ndo significa que ndo haja moléculas de massa molar
consideravel a serem identificadas na amostra. Isso mostra que a metodologia de analise
pode ser aperfeicoada. Um exemplo disso pode ser observado na Tabela 4.7, em que o
polimero PPS produzido somente com esterificacdo na proporcdo 1-1 apresentou um
intervalo de massa de 761-2962 na primeira analise de MALDI TOF e ndo detectou

nenhum pico de massa na segunda analise.
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Figura 4.14 — MALDI TOF sem pico de massa detectado
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Ao contrario das técnicas mais comuns usadas para a caracterizacdo de
polimeros, as quais requerem uma calibracdo para aproximar a massa molar média e a
polidispersdo, a analise de MALDI TOF pode revelar a massa molar absoluta de cada
macromolécula representada dentro da distribuicdo polimérica (LI et al, 2010). Os
valores obtidos nas analises foram organizados em tabelas na forma de intervalos de

massa. O primeiro detalhe a ser observado se refere ao fato dos intervalos de massa
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variarem de forma significativa quando se compara a primeira resposta com a segunda.
Isso indica que os valores obtidos ndo necessariamente representam 0 conjunto
completo da amostra, mas o que pdde ser observado durante o teste. O primeiro grupo
de resultados é formado pelos polimeros PES, PPS, PBS e PIS e se encontra na Tabela
4.7. O segundo grupo de resultados é formado pelos polimeros a base de 12PPS,
12PBS, 13PBS e PDES, e esté representado na Tabela 4.8.

E fundamental enfatizar que os intervalos de massa representam um resultado
essencialmente qualitativo. De acordo com LI et al (2010), a maior desvantagem da
analise de espectros de massa do MALDI TOF para caracterizacdo de um polimero esta
relacionada a limitacdo para andlise quantitativa, devido a diferenga na eficiéncia de
ionizacdo de diferentes massas molares ou grupos funcionais no fim da cadeia. Os sinais
de polimeros com funcionalidades diferentes estdo inclinados a ter eficiéncias de
ionizagéo diferentes e os sinais de macromoléculas com baixa massa molar tendem a ser
superestimados no espectro com relacdo a sua proporcao. Dessa forma, as analises de
MALD TOF confirmam a producéo de cadeias poliméricas com massas molares de,
aproximadamente, ao menos 3500 g/mol em todos os casos, confirmando a producéo de

polimero em todos o0s casos, inclusive na producéo de PIS.

Tendo sido observada a producéo de polimero nas amostras, 0 passo seguinte foi
verificar a existéncia da unidade de repeticdo normalmente presente nas cadeias
poliméricas. Para isso, 0 programa de processamento de dados do equipamento foi
utilizado para medir a diferenca de massa entre os picos registrados, com o objetivo de
encontrar algum padrdo de repeticdo. Esse valor recorrente foi encontrado nas amostras
de todos os tipos de polimeros, e seu valor é igual a massa molar do mero formado pela
reacdo do &cido succinico com o alcool em questdo. Logo, esse padrdo de frequéncia
muda de acordo com o alcool utilizado na polimerizacdo. Como exemplo de
visualizacdo, a Figura 4.15 ilustra o padrdo de repeticdo de 144 g/mol do polimero PES
produzido na proporcéo 4-3, utilizando as etapas de esterificacdo e transesterificacdo.
Os resultados também ilustram que, a medida que a massa molar aumenta, a intensidade
dos picos diminui. Isso é previsivel, considerando que, em materiais originados da
policondensacdo, as moléculas com as maiores massas molares se encontram em menor
guantidade e séo ionizadas com muito maior dificuldade (LI et al, 2010). Portanto, néo

parece haver davida de produgdo do material polimérico por condensacéo.
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Tabela 4.7 — Andlises de MALDI TOF feitas de massas molares de PES, PPS, PBS e PIS

Polimero Etapa Proporgdo Intervalo 1 (g/mol) Intervalo 2 (g/mol)
2-1 761-965 761-1110
3-2 759-2946 759-2803
Esterificacdo
4-3 755-3372 755-3660
1-1 755-3120 755-3652
PES
2-1 759-3278 759-2645
Esteriﬁcagéo e 3-2 759-2695 704-2696
Transesterificagio 4-3 757-3128 759-2695
1-1 759-2695 759-1110
2-1 757-2013 759-1222
3-2 759-3120 759-2645
Esterificacdo
4-3 759-3752 759-2962
1-1 761-2962 -
PPS
2-1 759-1222 759-2387
Esterificacdo e 3-2 791-1696 761-2329
Transesterificagdo 4-3 759-3436 750-3120
1-1 759-3753 759-3436
2-1 761-2007 761-1490
3-2 759-3573 759-2367
Esterificacdo
4-3 757-3436 759-3120
1-1 757-3945 704-3945
PBS
2-1 759-2868 708-3262
Esterificagéo e 3-2 759-3917 759-3573
Transesterificacao 4-3 757-3746 757-3228
1-1 757-3594 759-3436
2-1 - -
3-2 795-1538 -
Esterificacdo
4-3 761-1082 757-1098
1-1 757-2095 757-2551
PIS
2-1 - -
Esterificacéo e 3-2 761-1326 759-1097
Transesterificacdo 4-3 - 759-2467
1-1 757-3436 757-2962
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Tabela 4.8 — Analises de MALDI TOF feitas de massas molares de 12PPS, 12PBS, 13PBS E PDES

Polimero Etapa Proporgdo Intervalo 1 (g/mol) Intervalo 2 (g/mol)
2-1 773-2171 773-2012
3-2 759-3378 759-3379
Esterificacdo
4-3 759-3536 759-3378
1-1 761-949 -
12PPS
2-1 759-3911 755-3595
Esteriﬁcagéo e 3-2 757-3436 759-3436
Transesterificagio 4-3 761-791 750-3120
1-1 759-3594 759-3594
2-1 761-2711 759-3320
3-2 757-3120 759-3810
Esterificacdo
4-3 757-2812 757-3156
1-1 761-3162 757-3320
12PBS
2-1 759-3004 759-3320
Esterificacéo e 3-2 759-3228 757-3336
Transesterificagdo 4-3 759-3426 759-3336
1-1 757-3056 759-3120
2-1 761-1162 761-1851
3-2 759-3572 759-3228
Esterificacdo
4-3 759-1778 759-1506
1-1 757-2467 761
13PBS
2-1 759-3400 759-3400
Esterificagéo e 3-2 759-3400 757-3729
Transesterificacao 4-3 757-3917 759-3228
1-1 759-3900 759-3917
2-1 - 793-809
3-2 759-1274 761-2967
Esterificacdo
4-3 759-2111 761-1086
1-1 759-2415 759-1170
PDES
2-1 761-2487 761-2962
Esterificacéo e 3-2 757-3532 759-2967
Transesterificacdo 4-3 753-1750 754-2387
1-1 757-1838 753-2403
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Figura 4.15 — Analise de MALDI TOF: verificacdo de unidades de repeticdo para o polimero PES
produzido na proporcao 4-3 usando esterificacdo e transesterificacdo

Com relacdo ao terceiro objetivo, em diversas analises ndo foi possivel extrair
alguma informacéo adicional ou especifica do espectro. Entretanto, nos espectros dos
polimeros baseados em PBS e PDES, foram observados picos que representavam
intervalos de massa periodicos de valor diferente da unidade de repeticdo. A Figura 4.16
ilustra um resultado de uma amostra do PBS que apresenta uma diferenca de massa de
84 g/mol no espectro, enquanto o padrdo de repeticdo equivale a 172 g/mol. Uma
molécula de &cido succinico sem os grupos OH tem exatamente este valor de massa
molar (84 g/mol). Logo, esta massa pode indicar o acréscimo de um grupamento acido
na cadeia polimérica em questdo. E possivel observar que os picos das moléculas que
possuem o grupamento &cido sdo mais intensos do que aqueles que representam as
moléculas sem ele. Ou seja, é provavel que as moléculas que possuem grupamento
acido estejam presentes em maior quantidade do que aquelas que possuem um
grupamento alcool. Isso é compreensivel, considerando que esta amostra foi produzida
na propor¢do 1-1, utilizando somente a etapa de esterificagdo. Como o &lcool é liquido,

parte dele pode ter sido removido durante a reagdo, deixando 0 acido em excesso.
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Figura 4.17 — Andlise de MALDI TOF de uma amostra de PDES produzida na propor¢éo 3-2, usando
somente esterificacdo
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O mesmo intervalo de massa foi observado em uma amostra de PDES, mas em
uma situacdo inversa: as moléculas que possuiam o grupamento acido apresentavam
menor intensidade dos picos e, por isso, possivelmente estavam presentes em menor
quantidade. Isso estd de acordo com o método de sintese do material, haja visto que a
amostra foi produzida com excesso de alcool na proporgdo 3-2, usando somente a etapa
esterificacdo. A Figura 4.17 ilustra o espectro obtido em uma das amostras extraidas do

PDES, em que o intervalo de massa descrito foi observado.

Tanto a Figura 4.16 quanto a Figura 4.17 apresentam amostras produzidas
somente com esterificacdo e em ambas foi possivel observar a presenca do pico
intermediario de 84 g/mol. Porém, na Figura 4.18, que apresenta uma amostra de PBS
produzida com esterificagdo e transesterificacdo, € possivel verificar que o pico
intermediario desapareceu, restando somente o intervalo de 172 g/mol, que equivale ao
mero da cadeia. De forma geral, a presenca de um salto bem definido de massas molares

indica que uma etapa de reacao controla o crescimento da cadeia polimérica.
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Figura 4.18 — Andlise de MALDI TOF de uma amostra de PBS produzida na proporcéo 4.3, usando
esterificagdo e transesterificacao
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Outro intervalo de massa detectado no espectro se refere ao valor aproximado de
16 g/mol. Néo foi possivel detectar ao certo a origem deste intervalo de massa.
Entretanto, de acordo com WETZEL,GUTTMAN e FLYNN (2006), a energia do laser
utilizado na andlise pode causar fragmentacdo da cadeia polimérica. A Figura 4.19
representa de forma aproximada o fendmeno proposto. Isso justificaria a diferenca de

massa entre as cadeias.
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Figura 4.19 — Mecanismo de quebra da cadeia polimérica durante a anélise de MALDI TOF

4.2.4 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Nesta etapa serdo analisados de forma detalhada os valores que representam as
transicdes térmicas das cadeias poliméricas: Tm e Tg. A temperatura de fusdo cristalina
(Tm) é a temperatura de fusdo dos dominios cristalinos de uma amostra de polimero. Ja
a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é a temperatura na qual os dominios amorfos do
polimero assumem caracteristicas do estado vitreo; ou seja, rigidez, dureza e fragilidade.
Quando se atinge a Tg por resfriamento do material, os movimentos de longo alcance
das cadeias poliméricas cessam (ODIAN, 2004). Vaérios fatores podem afetar essas
temperaturas de transi¢do; porém, observando os resultados obtidos para todas as
amostras, ndo foi possivel verificar a existéncia de uma relacdo direta entre a propor¢édo
de reagente utilizada ou a etapa de reacdo realizada e os valores de Tg ou Tm
registrados. Mas isso ndo significa que essas variaveis ndo afetem os resultados de
forma indireta. A manipulacdo destas varidveis afeta a massa molar e 0 aumento da

massa molar da cadeia polimérica (isto €, o aumento do comprimento da molécula a ser
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movimentada) tende a reduzir o volume livre e, portanto, aumentar a Tg
(CANEVAROLDO, 2006). Isso significa que a transicdo térmica esta diretamente ligada
as caracteristicas estruturais da cadeia polimérica, ou seja, do tipo de alcool utilizado.
Devido a isso, 0s dados serdo analisados em duas partes: polimeros sélidos (PES, PPS,
PBS e PIS) e polimeros liquidos (12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES). Os resultados de
ambos o0s grupos de polimeros podem ser vistos nas Tabelas 4.9 e 4.10,

respectivamente.

Inicialmente, analisando os polimeros PES, PPS e PBS, que possuem estruturas
semelhantes, é possivel ver que os valores de Tm do PES e PBS sdo nitidamente
maiores que os valores de Tm do PPS. SOCCIO (2007) aponta que o efeito par ou
impar (citado mais adiante nos resultados de cristalinidade) também afeta as
temperaturas de transicdo térmica. De acordo com esse trabalho, polimeros com um
namero par por unidades de repeticdo apresentam Tm maior do que aqueles que sdo
caracterizados por um numero impar de carbonos, como o PPS. Além disso, esse autor
também mostrou que, em uma sequéncia de polimeros “pares”, o valor da Tm aumenta
a medida que o comprimento da parte alifatica da cadeia cresce. Nos resultados
mostrados na Tabela 4.9, principalmente quando os polimeros de mesma propor¢éo sao
comparados, essa tendéncia também € verificada entre 0 PES e PBS. Também é
importante citar que os trabalhos de CHRISSAFIS, PARASKEVOPOULOS e
BIKIARIS (2005), UMARE, CHANDURE e PANDEY (2006), e CAO et al (2002),
encontraram valores de 104, 45 e 1159 °C de Tm para o PES, PPS e PBS,

respectivamente, similares aos obtidos no presente trabalho.

Por outro lado, analisando a Tg, ndo foi possivel obter em nenhuma das oito
analises de DSC realizadas um Unico valor de temperatura de transi¢do vitrea para 0s
polimeros a base de 1,4-butanodiol. Isso pode ser visto na Figura 4.20, na qual consta
um exemplo de termograma de DSC do polimero produzido na proporcéo 3-2 somente
com esterificacdo. Como as condicdes do teste foram iguais para todas as amostras e
um dos parametros criticos do DSC ¢ a taxa de aquecimento do material, é possivel
admitir que o PBS ndo seja sensivel a taxa de aquecimento de 10 °C/min. CAO et al
(2002) e BIKIARIS, PAPAGEORGIOU e ACHILIAS (2005) utilizaram uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min e reportaram valores de Tg iguais a -37,7 e -44 °C,

respectivamente. Esse fendmeno s6 ocorre com as amostras de PBS.
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Tabela 4.9 — Analises de DSC de amostras de PES, PPS e PBS e PIS produzidas em diferentes condigdes

Polimero Etapa Proporcéo Tg (°C) Tm (°C)
2-1 -25,58 92,65
3-2 -17,72 97,55
Esterificacdo
4-3 -13,82 100,88
1-1 -8,89 100,82
PES
2-1 -14,48 101,80
Esterificagdo e 3-2 -14,52 100,42
Transesterificagio 4-3 - 98,00
1-1 -9,19 104,90
2-1 -39,19 42,74
3-2 -35,43 -
Esterificacdo
4-3 -36,89 43,44
1-1 -35,38 -
PPS
2-1 -38,96 41,17
Esterificacéo e 3-2 -34,85 -
Transesterificagdo 4-3 -35,42 43,87
1-1 -34,62 41,10
2-1 - 85,37
3-2 - 105,97
Esterificacdo
4-3 - 108,47
1-1 - 113,09
PBS
2-1 - 105,05
Esterificacdo e 3-2 - 111,05
Transesterificacdo 4-3 - 108,38
1-1 - 115,70
2-1 -6,77 117,81
3-2 - -
Esterificacdo
4-3 6,71 136,98
1-1 -7,09/ 35,05 -
PIS
2-1 3,36 -
Esterificagdo e 3-2 21,20 9,97 / 56,44
Transesterificacdo 4-3 20,96 -
1-1 49,57 138,36
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Tabela 4.10 — Anélises de DSC de amostras de 12PPS, 12PBS 1,3PBS e PDES produzidas em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporcéo Tg (°C) Tm (°C)
2-1 -16,09 -
3-2 -10,51 -
Esterificacdo
4-3 -18,84 -
1-1 -13,24 -
12PPS
2-1 -10,18 -
Esterificagdo e 3-2 -8,30 -
Transesterificacdo 4-3 -11,67 -
1-1 -12,95 -
2-1 -27,15 -
3-2 -19,26 -
Esterificacdo
4-3 -20,41 -
1-1 -21,69 -
12PBS
2-1 -20,55 -
Esterificacdo e 3-2 -16,65 -
Transesterificagdo 4-3 -23,14 -
1-1 -15,24 -
2-1 -39,34 -
3-2 -27,68 -
Esterificacdo
4-3 -22,91 -
1-1 -22,04 -
13PBS
2-1 -35,64 -
Esterificagdo e 3-2 -26,18 -
Transesterificagdo 4-3 -31,27 -
1-1 -24,85 -
2-1 - -
3-2 -37,50 -
Esterificacdo
4-3 -34,41 -
1-1 -34,81 -
PDES
2-1 -49,28 -
Esterificacédo e 3-2 -34,85 -
Transesterificagdo 4-3 -34,30 -
1-1 -35,65 -

87



PBS

Um pico de cristalizagio Tm: 106,97°C

=100 <50 ] 50 100 150 200

Figura 4.20 — Analise de DSC de amostra de PBS produzida na proporgao 3-2 usando somente
esterificacdo

Com relacdo aos valores de Tg dos polimeros PES e PPS, os polimeros
formados a partir de 1,3-propanodiol possuem temperaturas de transi¢do vitrea muito
inferiores a dos polimeros originados do etilenoglicol. Considerando que a Tg esteja
fortemente ligada a mobilidade da cadeia, é possivel verificar que esta qualidade € mais
intensa nos polimeros de PPS. SOCCIO et al (2009) afirmaram que, a medida que o
namero de grupos CH, aumenta na cadeia, 0 nimero de grupos funcionais éster
diminui, e que devido a isso, hd maior mobilidade da cadeia polimérica, gerando uma
Tg menor. Isso demonstra que um Unico carbono adicional na estrutura alifatica do
mero pode causar uma diferenca significativa na propriedade do polimero final. Os
resultados de DSC do PPS foram representados pelo polimero da Figura 4.21,

produzido a partir da proporcao 3-2, usando somente a esterificacéo.

Tm:41,17°C
-100 -50 0 50 100 150 200
—
Tg: -38,96°C

Figura 4.21 — Andlise de DSC de amostra de PPS produzida na proporcéo 3-2 usando somente
esterificagdo
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Outro detalhe importante a ser discutido diz respeito ao formato dos resultados
de DSC obtidos para o PES na segunda curva de aquecimento. Um deles esta
representado na Figura 4.22, e nele é possivel verificar a existéncia de dois picos de
cristalizacdo. Isso ndo ocorre nos polimeros resultantes do PBS. Na discussdo dos
resultados de cristalinidade (préximo tépico) foi citado que os polimeros de PBS se
cristalizam mais rapido do que aqueles provenientes do PES. Este provavelmente é o
motivo da cristalizacdo do PES ser mais lenta do que a do PBS. De acordo com
PAPAGEORGIOQOU, BIKIARIS e ACHILIAS (2007), a cristalizacdo a frio do PES
ocorre em duas etapas. A primeira fase supostamente é associada com o crescimento de
esferulitos, que foram nucleados a partir do resfriamento do fundido. Ja o segundo
evento, com ocorréncia exotérmica, e por isso com temperatura mais elevada, € mais
provavelmente relacionada com a recristalizacdo apos a fusdo parcial de cristais
instaveis. Neste mesmo trabalho, os autores também informaram que polimeros de
baixa massa molar (como neste caso exibido na Figura 4.22) costumam apresentar um

pico inicial de fusdo cristalina, que aparece logo antes do pico de fuséo principal.

PES

Primeiro pico de fusdo cristalina

Tm: 97 .55*C

Decis picos de cristalizagdo

Tg: AT.72*C

-100 -50 0 50 100 150 200

Figura 4.22 — Andlise de DSC de amostra de PES produzida na proporcdo 3-2 usando somente
esterificagdo

O dltimo polimero a ser analisado neste primeiro grupo € o PIS. Neste caso, ndo
foi possivel detectar a Tm para algumas amostras deste material. Como o material foi
classificado como majoritariamente amorfo na discussdo dos resultados de
cristalinidade, € possivel que ele apresente um percentual pequeno de algum tipo de
cristalinidade. Esse é o motivo pelo qual em alguns resultados houve detec¢do de Tm e
em outros ndo. Além disso, como ndo existe um padrdo especifico na amostra, o valor

de Tm detectado pode variar, como ocorreu nos resultados apresentados. Outro detalhe
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que efetivamente afetou estes resultados foi o fato da polimerizagcdo do PIS ter sido
ineficiente na maior parte das reacOes analisadas. A Figura 4.23 representa a
polimerizacdo que chegou mais perto do sucesso (realizada na proporcdo 1-1, usando
esterificacdo e transesterificagdo). O trabalho de PARK, GOING e KNOWLES (2012)
encontrou valores de 73,2 e 145 °C para Tg e Tm, respectivamente. Mesmo que o valor
de Tg esteja acima do que foi encontrado neste trabalho, é necessario observar o fato de
que o PIS possui a maior Tg dentre os polimeros produzidos. 1sso pode ser explicado,
de acordo com NOORDORVER (2006), pelo fato de que polimeros com estruturas mais

rigidas, como anéis, possuem cadeias mais rigidas e, por isso, maiores valores de Tg.

Tg: 49,57°C
Tm: 138,38°C
-100 -50 0 50 100 150 200

Figura 4.23 — Andlise de DSC de amostra de PIS produzida na propor¢do 1-1usando esterificacéo e
transesterificacdo

A segunda parte dos resultados analisados trata dos polimeros liquidos citados
como 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES. A Figura 4.24 apresenta exemplos das amostras
dos polimeros liquidos produzidos na proporcdo 2-1, usando esterificacdo e
transesterificacdo (as analises das outras amostras encontram-se reunidas no anexo). O
primeiro dado a ser levado em consideracdo se refere ao fato de nenhum destes
polimeros apresentar Tm. Isso ndo é surpreendente, considerando o fato de que todos
eles foram considerados amorfos de maneira geral. 1sso ndo impede que eles possuam
alguma parte cristalina em sua estrutura. Porém, provavelmente esta parte deve ser tdo
pequena ou insignificante que a fusdo ndo pode ser detectada pelo equipamento durante
as analises. Logo, todas as observacdes deste grupo serdo relacionadas a Tg. Devido a
isso, a mobilidade da cadeia, que é diretamente afetada pela sua flexibilidade, é
extremamente importante para a definicdo da Tg. Isso explica o motivo pelo qual os

polimeros a base de dietilenoglicol apresentam valores de Tg tdo baixos.
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12PPS 12PBS

-100 -50 0 50 100 150 200

__—.__.l‘-—._____—________--__-.--_-
Tg: -10.18°C Tg: -20.55°C
-100 50 0 50 100 150 200
13PBS PDES
Tg: ‘35-5:{/____________—_—_____—_/ Tg: 49.28°C

-100 -50 0 50 100 150

-100 -50 0 50 100 150 200

Figura 4.24 — Analises de DSC de amostras de polimeros liquidos produzidos na proporg¢ao 2-1 usando
esterificacdo e transesterificacdo

A influéncia de outros fatores também deve ser considerada na analise dessa
propriedade. Simetria molecular e rigidez da cadeia ndo afetam Tm e Tg da mesma
maneira quantitativa. Tm € mais dependente da simetria molecular, enquanto Tg é mais
dependente das forcas secundarias e flexibilidade da cadeia (ODIAN, 2004). No mesmo
contexto, CANEVAROLO (2002) afirma que com o acréscimo do comprimento do
grupo lateral alifatico, aumenta a distancia entre as cadeias principais, reduzindo as
forcas secundarias. Essa reducdo das forcas secundarias explica a reducdo da Tg dos
polimeros de 12PBS em relacdo aos polimeros de 12PPS. Ambos possuem a mesma
estrutura, com a diferenca de que a ramificacdo dos polimeros de 12PBS possui dois
carbonos, enquanto a ramificacdo dos polimeros de 12PPS possui somente um. Por
outro lado, quando comparamos os polimeros de 12PPS e 13PBS, que possuem
ramificacdo de um carbono, o segundo grupo apresenta valores de Tg menores. Isso
pode ser relacionado ao acrescimo do namero de carbonos na parte alifatica da cadeia, o
que esta ligado ao aumento da flexibilidade do polimero. Esse mesmo fenémeno foi

usado para explicar a diferenca de valores de Tg entre PES e PPS.

4.2.5 Difratometria de raios X (DRX)

Apesar de oito tipos diferentes de polimeros terem sido produzidos, somente
quatro deles foram analisados por DRX. O motivo para isso se deve simplesmente ao

fato deles se apresentarem no estado s6lido, um requisito essencial para a analise da
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cristalinidade de uma amostra. A maneira pela qual as moléculas de um polimero se
organizam umas em relacdo as outras no espaco depende de fatores estéricos e da
regularidade estrutural. Moléculas lineares, com o mesmo tipo de configuracéo, tendem
a alinhar-se, de maneira que o material € capaz de formar um registro regular periédico,
cristalizando (ALKCERUD, 2007). Devido a isso, ODIAN (2004) afirma que a
presenca de ramificacbes em um polimero usualmente exerce um largo efeito nas
propriedades de muitos materiais. A mais significante alteracdo de propriedade trazida
pelas ramificacBes é a diminuicdo na cristalinidade. As cadeias poliméricas ramificadas
ndo se organizam tdo facilmente em uma rede cristalina como ocorre nos polimeros
lineares. Isso explica porque os polimeros provenientes dos alco6is 1,2-propanodiol,

1,2-butanodiol e 1,3-butanodiol resultaram em polimeros liquidos.

Por outro lado, os polimeros formados a partir do dietilenoglicol também se
tornaram liquidos, apesar da cadeia polimérica ndo apresentar ramificagcdes. 1sso se deve
a uma caracteristica especifica deste monémero: a alta flexibilidade da cadeia.
CHEREMISINOFF (1998) cita o uso de alcoodis relativamente longos, como o
dietilenoglicol, para dar alta flexibilidade as cadeias poliméricas, e como consequéncia,
ao produto final. Essa flexibilidade afeta a habilidade do polimero de cristalizar.
Quando em excesso, como em polissiloxanos ou borracha natural, impossibilita as
cadeias de se organizarem. As conformagdes das cadeias requeridas para o0
empacotamento ndo podem ser mantidas por causa da sua alta flexibilidade (ODIAN,
2004). Comparando-se as estruturas do 1,4-butanodiol e do dietilenoglicol é possivel
obervar que a Unica diferenca entre elas é a presenca do oxigénio na cadeia principal. A
presenca deste elemento, provavelmente, causa o aumento significativo da flexibilidade

da cadeia.

Com relacdo aos resultados de cristalinidade dos polimeros soélidos, os
difratogramas podem ser observados na Figura 4.25. Dada a semelhanca padrdo nos
resultados do mesmo tipo de polimero, somente os graficos da proporcdo 1-1
(produzidos com esterificacdo e transesterificacdo) foram exibidos. O primeiro detalhe a
ser observado € a cristalinidade praticamente inexistente no polimero produzido a partir
do isosorbide (PIS). Isso ja foi verificado em outras pesquisas, como no trabalho de
FENOUILLO (2009), que cita a producdo de diversos polimeros alifaticos a base de
isosorbide, cuja estrutura era majoritariamente amorfa. ALKCERUD (2007) também

produziu polimeros a base de isosorbide usando &cido itacdnico e acido succinico, e
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estes se apresentaram completamente amorfos. Esse resultado esté diretamente ligado a
estrutura do mondémero, e ndo as condi¢bes de polimerizacdo. De acordo com ODIAN
(2004), polimeros que possuem estruturas ciclicas nas cadeias, como € o caso do
isosorbide, tém dificuldade de cristalizar. Devido a isso, apesar de ser solido, ndo foi
possivel obter um grau de cristalinidade para este material. J& para 0s outros trés
polimeros analisados, os resultados obtidos estdo registrados na Tabela 4.11.
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Figura 4.25 — Andlises de DRX de amostras de PES, PPS, PBS e PIS produzidas na propor¢do 1-1 usando
esterificacdo e transesterificacdo

Tabela 4.11 — Analises de DRX de materiais produzidos em diferentes condi¢des: Graus de cristalinidade

Etapa Proporcéo PES (%) PPS (%) PBS (%)
2-1 37 26 26
3-2 46 26 53
Esterificacdo

4-3 47 27 52

1-1 46 27 51

2-1 44 25 53

Esterificacdo e 3-2 44 23 56
Transesterificacdo 4-3 45 26 55
1-1 43 26 52
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O primeiro detalhe a ser observado se baseia no fato de que os valores da Tabela
4.11 sdo validos apenas para uma analise comparativa. Ao medir o grau de
cristalinidade de um polimero, o valor pode ser diferente quando se usam técnicas
experimentais diferentes, pois a cristalinidade ndo pode ser medida experimentalmente
em termos absolutos (CANEVAROLO, 2002). Em seguida, também é possivel observar
que o indice obtido ndo depende necessariamente da proporcdo de reagente utilizado,
nem mesmo da etapa utilizada na producdo do polimero. A excecdo para esta
verificacdo estd na propor¢do 2-1, devido a reacdo de polimerizacdo mais ineficiente,
como descrito de forma mais especifica no tdpico sobre os resultados de polimerizagéo.
Isso significa que a cristalinidade de um polimero depende largamente das suas
caracteristicas estruturais, o que neste caso significa o tipo de alcool que reage com o

acido succinico.

Observando os valores obtidos, € possivel verificar que os polimeros formados a
partir de 1,3-propanodiol (PPS) possuem uma cristalinidade significativamente menor
do que aqueles formados por etilenoglicol (PES) e 1,4-butanodiol (PBS). Esse mesmo
indice de cristalinidade inferior foi observado por BIKIARIS, PAPAGEORGIOU e
ACHILIAS (2005), que apresentou 32, 40 e 48 % para os polimeros PPS, PES e PBS,
respectivamente, similares aos obtidos no presente trabalho. 1sso se deve a um efeito
particular que o namero de grupos CH; causa na cadeia polimérica. O nimero impar de
unidades de metileno presentes no segmento diol é responsavel por baixos pontos de
fusdo, baixos graus de cristalinidade e altas taxas de degradacdo dos polimeros, quando
comparados com seus homodlogos baseados em etilenoglicol ou 1,4-butanodiol
(ANADA et al, 2007).

Outro fato importante a ser observado sdo os indices de cristalinidade proximos,
porém sempre inferiores, que o PES apresenta em relacdo ao PBS. A proximidade dos
valores pode ser compreendida pelo fato de ambos o0s polimeros possuirem estruturas
cristalinas semelhantes. O trabalho de DIAZ (2014) indicou a presenca da estrutura
conhecida como cristal a tanto no PES como no PBS. Além disso, de acordo com XUO
e GUO (2010), o PBS possui duas modificagdes cristalinas: cristal a e cristal 3,
dependendo das condic6es de cristalizacdo. A primeira ocorre quando a cristalizacao se

da a partir do estado fundido, e a segunda quando ha tensdo mecanica.

E importante citar que todos os polimeros foram resfriados & temperatura

ambiente, apds a reacdo em estado fundido. Entretanto, mesmo tendo estruturas e
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condicOes de cristalizacdo semelhantes, o PES apresenta uma cristalinidade inferior.
Isso significa que o processo de criagdo dos cristais difere em cada um dos polimeros.
BIKIARIS, PAPAGEORGIOU e ACHILIAS (2005) verificaram que a taxa de
recristalizacdo, assim como de cristalizagdo, € significativamente mais rapida para o
PBS, quando comparada ao PES. Ou seja, para 0 mesmo tempo e condigdes de
resfriamento, o PBS ira formar mais cristais que o PES, justificando a superioridade do
seu indice de cristalinidade.

4.2.6 Viscosimetria

Devido ao formato naturalmente liquido, os polimeros 12PPS, 12PBS, 13PBS e
PDES, foram os Unicos em que os testes de viscosidade foram efetuados. Dado o fato
que estes materiais sdo amorfos, definir uma conformacdo para a organizacao estrutural
das cadeias poliméricas se torna importante. O formato sugerido se encontra na Figura
4.26. No cenario determinado, as cadeias s@o longas o suficiente para formar pontos de
embaracamento que restringem o escoamento. Esses pontos s@o de grande importancia
para as propriedades reologicas e para o comportamento mecéanico do material
(AKCELRUD, 2007). De acordo com CANEVAROLO (2002), em uma estrutura
chamada de novelo, aleatoria ou enrodilhada, uma cadeia polimérica com total
mobilidade tende a se enrolar em um novelo por razdes termodinamicas. Esta
conformacéo é aleatdria, ndo definindo nenhuma periodicidade. Normalmente, todas as
cadeias poliméricas em solucdo (sem agitacdo), no estado fundido (sem fluxo) ou na

fase amorfa do estado sélido, apresentam esse tipo de conformacéo.

Figura 4.26 — Cadeias emaranhadas no estado amorfo (Fonte: AKCELRUD, 2007)

A realizagdo dos testes de reologia tinha o objetivo de obter os valores de

viscosidade das amostras no formato de gréaficos. Estes graficos seriam formados por
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duas séries (ida e volta), que serviriam simplesmente para verificar o comportamento
reologico destas amostras no tempo. Além disso, a verificagdo dos valores de
viscosidade a temperatura ambiente (25 °C) e a 100 °C tinha a finalidade de analisar o
efeito da temperatura nas amostras. Com base nisso, algumas informacgdes devem ser
destacadas para que a avaliacdo dos dados seja feita de forma clara. O primeiro deles se
refere ao fato de que os valores de viscosidade variam de forma significativa entre as
amostras. 1sso ocorre tanto entre polimeros diferentes, como entre polimeros do mesmo
tipo. A maioria das propriedades mecanicas mais importantes depende e varia
consideravelmente com massa molar (ODIAN, 2004). Isso também € valido para a
viscosidade e pode explicar a variedade de valores encontrados para 0 mesmo tipo de
polimero. A segunda observacdo esta diretamente relacionada a um fendmeno que
ocorreu em diversas analises a 25 °C, e impediu que a obtengéo de varios graficos fosse
atingida. Durante os testes, 0 equipamento alcangou seu torque maximo e foi incapaz de
finalizar diversas analises nas condi¢des propostas. A Tabela 4.12 traz um relatorio das
amostras que foram afetadas no processo. A definicdo “OK” se refere as amostras em
que foi possivel finalizar as andlises e a definicdo “Méaximo” se refere as amostras em

que o torque maximo foi atingido e a analise ndo pode ser finalizada.

Tabela 4.12 — Viscosidade a 25 °C: Relatorio das analises

Situacdo das andlises por tipo de polimero

Etapa Proporcéo 12PPS 12PBS 13PBS PDES
2-1 Maximo OK OK OK
3-2 Maéximo Méximo OK OK
Esterificacdo
4-3 Maéximo Méximo Maéximo OK
1-1 Maéximo Méximo Méximo OK
2-1 Maéximo Méximo OK OK
Esterificacdo e 3-2 Méaximo Maximo Maximo OK
Transesterificacdo 4-3 Méaximo Maximo Maximo OK
1-1 Maéximo Méximo Méximo Méximo

Para entender a razdo pela qual esse fendmeno ocorreu de forma téo frequente,
duas situacOes devem ser observadas: o valor das viscosidades e o comportamento

reoldgico do polimero & temperatura ambiente. Com relagdo ao primeiro, deve-se levar

96



em consideracdo que uma viscosidade em torno de 1500 Pa.s é extremamente alta e
diversas amostras apresentaram viscosidade acima desse patamar. Somado a isso, foi
constatado que esses polimeros, quando estdo em temperatura ambiente, apresentam
comportamento aparentemente reopéxico. Isso significa que a viscosidade da amostra
aumenta com o passar do tempo (ROCHA, 2007). Devido a esse comportamento, além
do equipamento iniciar a analise com um alto valor de viscosidade, esta continuava
aumentando com o tempo; apoOs certo periodo, a continuidade do procedimento se

tornava insustentavel.

De acordo com AKCELRUD (2007), depois de um certo ponto de crescimento
das cadeias, uma cadeia interfere no escoamento da outra. E o escoamento em rede.
Analisando as informacGes levantadas, a interferéncia das cadeias umas nas outras, a
sua organizacdo aleatoria e a presenca de ramificacOes, € possivel considerar que estas
caracteristicas sejam as condi¢fes necessarias para 0 surgimento de um comportamento
aparentemente reopéxico no polimero. A Figura 4.27 mostra o polimero PDES
produzido na proporcdo 1-1, usando somente esterificacdo, como exemplo de
comportamento aparentemente reopexico detectado (os resultados de todas as amostras

se encontram nos Apéndice D e E).

Taxa de cisalhamento x Viscosidade

T

Viscosidade (Pa.s)
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Figura 4.27 — Comportamento aparentemente reopéxico do PDES produzido na proporcdo 1-1 usando
somente esterificacdo

Observando esse contexto, ainda que os graficos ndo possam ser obtidos, a
comparacgdo das viscosidades entre as amostras deve ser feita. Em consequéncia disso, a
analise dos dados foi feita considerando somente o primeiro valor de viscosidade

detectada pelo equipamento. Com isso foi possivel verificar quais polimeros
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apresentaram 0s maiores valores para essa propriedade, ou a maior resisténcia ao
movimento em baixas tensdes de cisalhamento. A partir desses dados, foi detectado que
dos 8 maiores valores de viscosidade, 7 deles pertencem a polimeros que foram
produzidos usando esterificacdo e transesterificacdo. Este detalhe mostra que as etapas
de reagdo utilizadas na producdo do material exercem grande impacto nas suas
propriedades mecénicas e confirmam uma vez mais a producdo de polimeros de altas
massas molares. Por outro lado, o tipo de alcool utilizado também é determinante neste
tipo de propriedade do polimero. 1sso pode ser facilmente observado quando se verifica
que dos 16 maiores valores de viscosidade, 15 deles pertencem aos polimeros 12PPS e
12PBS. O que esses polimeros tém em comum € o fato de ambos possuirem somente
dois grupos CH, na cadeia principal do alcool. A Tabela 4.13 reGne os resultados
obtidos nas anélises para as duas condigdes: 25 °C (temperatura ambiente) e 100 °C.

De acordo com SOCCIO et al (2009), quanto maior o nimero de grupos metila
na cadeia polimérica, menor a concentracdo de grupos éster, que sao rigidos. I1sso causa
um aumento na flexibilidade da cadeia. Essa explicacdo mostra que a mobilidade da
cadeia, além de influenciar a Tg como visto anteriormente, também exerce um papel
importante na magnitude da viscosidade. Devido a isso, 0s menores valores de
viscosidade foram obtidos para os polimeros que possuem uma parte alifatica mais

longa.

A proporcao de alcool utilizada na reacdo também foi analisada, mas nenhuma
relacdo direta com a viscosidade do material foi encontrada. Por outro lado, 0 aumento
da temperatura altera completamente as propriedades reoldgicas do material. Em todas
as amostras, foi possivel verificar que a 100 °C o valor da viscosidade cai de forma
significativa. Em alguns casos, a viscosidade detectada a 100 °C chega a ser mais de
1000 vezes menor que o valor na temperatura ambiente. Além disso, o comportamento
reoldgico, que antes era aparentemente reopexico, passa a ser newtoniano de forma
geral. Quando a temperatura aumenta, as cadeias poliméricas se movimentam mais
livremente. Isso provavelmente causou um maior afastamento entre elas, o que reduziu
de forma significativa a resisténcia ao escoamento, gerando valores de viscosidade bem
menores e eliminando majoritariamente o carater aparentemente reopéxico do material.
A Figura 4.28 mostra um exemplo do comportamento newtoniano detectado, e
representado pelo polimero 12PBS na proporg¢do 1-1, produzido a partir da esterificacdo

e transesterificacéo.
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Tabela 4.13 — Anélises de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento para 12PPS, 12PBS, 13PBS e

PDES: a 25 e a 100°C

Polimero Etapa Proporcéo 25 °C (Pa.s) 100 °C (Pa.s)
2-1 153,4000 0,3677
3-2 491,8000 0,6208
Esterificacdo
4-3 371,8000 0,4620
1-1 157,5000 0,2740
12PPS
2-1 2347,0000 3,1050
Esterificagdo e 3-2 659,6000 1,6080
Transesterificacdo 4-3 2678,000 1,2830
1-1 2288,0000 2,9170
2-1 7,7290 0,0749
3-2 153,1000 0,5144
Esterificacdo
4-3 86,9300 0,2506
1-1 124,7000 0,2937
12PBS
2-1 119,3000 0,5864
Esterificacio e 3-2 857,5000 2,4530
Transesterificagdo 4-3 177,6000 0,7222
1-1 522,8000 1,8670
2-1 3,0110 0,0520
3-2 29,5600 0,2456
Esterificacdo
4-3 34,1700 0,2493
1-1 47,2300 0,2814
13PBS
2-1 8,5170 0,1336
Esterificagdo e 3-2 67,9200 0,5722
Transesterificagdo 4-3 72,1100 0,6100
1-1 383,1000 2,1610
2-1 0,6330 0,0279
3-2 5,2120 0,1031
Esterificacdo
4-3 5,7640 0,1033
1-1 32,8200 0,3221
PDES
2-1 2,5460 0,0611
Esterificacdo e 3-2 16,9400 0,2714
Transesterificagdo 4-3 3,2320 0,0972
1-1 79,9800 1,0720
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Figura 4.28 — Comportamento Newtoniano da amostra de 12PBS produzido na propor¢do 1-1 usando
esterificacdo e transesterificacdo

4.2.7 Analise de cor

As observacgoes relativas a cor dos polimeros foram baseadas na absorcdo do
comprimento de onda de 400 nm. A relacdo entre a cor observada e o0 comprimento de
onda lido deve ser compreendida. A porcao do espectro eletromagnético entre 400 e 750
nm € a regido visivel. Ondas de luz com comprimentos de onda entre esses limites
aparecem coloridas para o olho humano. O fendmeno da cor em compostos, entretanto,
ndo é tdo simples como a discussao sugere. Se uma substancia absorve luz visivel, ela
aparenta ter uma cor; caso contrério, aparenta ser branca. Contudo, compostos que
absorvem luz na regido visivel do espectro ndo possuem a cor correspondente ao
comprimento da luz absorvida. Em vez disso, ha uma relacdo inversa entre a cor
observada e a cor absorvida (PAVIA et al, 2014). A Tabela 4.14 apresenta a relacdo

existente entre as cores.

Tabela 4.14 — Relacéo entre a cor da luz absorvida pelo composto e a cor observada. Fonte: (PAVIA et al,

2014
Cor da luz absorvida Comprimento da luz a)bsorvida (nm) Cor observada
Violeta 400 Amarela
Azul 450 Laranja
Azul-verde 500 Vermelho
Amarelo-verde 530 Vermelho-violeta
Amarelo 550 Violeta
Laranja-vermelho 600 Azul-verde
Vermelho 700 Verde
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Além de entender a relacdo da cor com o comprimento de onda de 400 nm,
também € necessario verificar a origem desse aspecto amarelado apresentado pelas
amostras. Nesse caso, as reagdes de termo-oxidagdo exercem um papel relevante. De
acordo com CANEVAROLO (2002), a reacdo de oxidacdo € lenta na temperatura
ambiente, mas € acelerada em altas temperaturas, na regido da temperatura de
processamento. Esta reacdo gera produtos carbonilados, que tém coloragcdo amarelada, o
que é prejudicial, pois altera a cor do produto final. A analise da influéncia desse tipo de
reacdo nos polimeros serd feita com base na divisdo dos polimeros em dois grupos:
polimeros liquidos e sélidos. A Tabela 4.15 apresenta os resultados registrados para o
primeiro grupo formados pelas amostras de 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES. Os
resultados do segundo grupo de anélise se encontram na Tabela 4.16.

E importante citar que a maior diferenca de leitura entre duas medidas foi de
0,0030. Devido a isso, este valor foi adotado como margem de erro padréo para todos 0s
valores obtidos no equipamento de analise UV. Sobre os dados registrados, com
excecdo dos polimeros a base de isosorbide e 1,3-propanodiol, todas as amostras
apresentaram valores de absor¢cdo muito baixos para os produtos obtidos, usando
somente esterificacdo. Isso significa que nesta etapa as reacdes de termo-oxidagéo, caso
existam, ocorrem de maneira praticamente imperceptivel. Por outro lado, quando a
etapa de transesterificacdo € incluida no processo de polimerizacdo, a absorcdo das
amostras aumenta de forma consideravel em todos os tipos de polimeros, incluindo PPS
e PIS. Isso mostra que as reacdes de termo-oxidacdo ocorrem de forma mais intensa

nesta segunda etapa, provavelmente por causa da presenca do catalisador.

Em uma situacdo diferente, quando os valores de absor¢do sdo comparados
considerando a proporcdo molar utilizada na reacao, nenhuma relacao é obtida de forma
significativa. Isso & compreensivel, tendo em vista que todos os alcodis liquidos sédo
incolores e, por isso, sdo incapazes de absorver luz na regido do visivel. Logo, 0 excesso
de alcool utilizado ndo afeta diretamente a cor do polimero final. O comportamento dos
polimeros sintetizados a partir de 1,3-propanodiol, no que diz respeito a maior absorcao
durante a etapa de esterificagdo, quando comparados com as outras amostras, também
deve ser observado. Para este polimero, as reacfes de termo-oxidagdo ja apresentam
resultados visiveis na primeira etapa de producdo. ANADA et al (2007) cita os

polimeros a base de 1,3-propanodiol como materiais que possuem alta taxa de
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biodegradacdo, se comparados com aqueles provenientes de etilenoglicol ou 1,4-
butanodiol. Como a termo-oxidacdo também representa uma forma de degradacdo da
cadeia polimérica, talvez essa maior tendéncia a biodegradacdo esteja ligada ao

surgimento de cor antecipada nessas amostras.

A outra excegdo que deve ser verificada sdo os polimeros a base de isosorbide.
Estes materiais apresentam os maiores valores de absorcdo e, por isso, a cor amarela
mais intensa dentre as amostras. Porém, neste caso, a cor amarela ja era esperada,
considerando o fato do alcool possuir o formato de cristais amarelados. Isso pode ser
observado na Figura 4.29. Além disso, a pureza do mondmero exerce um papel
importante no produto final. De acordo com NOORDORVER (2006), a cor do material
depende fortemente da pureza do isosorbide. Caso o alcool seja de alta pureza, é
possivel obter materiais transparentes e incolores. A razdo para esta baixa pureza é a
presenca de isémeros, produtos menos desidratados, e produtos e residuos de
degradacdo. Eles causam amarelecimento inaceitavel dos polimeros e limitacdes de
massa molar (FENOUILLO, 2009). Nesse mesmo contexto, TAN et al (2010) sintetizou
polimeros com 1,4-butanodiol, etilenoglicol e isosorbide e determinou que a
sensibilidade do isosorbide a termo-oxidacdo a altas temperaturas necessarias a
polimerizacdo foi a causa da cor amarela dos materiais. Portanto, o amarelecimento de

materiais a base de isosorbide ja poderia ser esperado.

Figura 4.29 — Fotografia do mondmero isosorbide em baldo aquecido
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Tabela 4.15 — Anélise de cor das amostras dos polimeros 12PPS, 12PBS 1,3PBS e PDES produzidos em

diferentes condi¢tes

. . . . Média
Polimero Etapa Proporcéo Medida 1 Medida 2 (0,0030)
2-1 0,0030 0,0030 0,0030
3-2 0,0050 0,0040 0,0045
Esterificacdo
4-3 0,0030 0,0030 0,0030
1-1 0,0070 0,0080 0,0075
12PPS
2-1 0,0100 0,0120 0,0110
Esteriﬁcagéo e 3-2 0,0170 0,0190 0,0180
Transesterificacéo 4-3 0,0160 0,0160 0,0160
1-1 0,0120 0,0130 0,0125
2-1 0,0060 0,0040 0,0050
3-2 0,0060 0,0060 0,0060
Esterificacdo
4-3 0,0050 0,0050 0,0050
1-1 0,0050 0,0050 0,0050
12PBS
2-1 0,0140 0,0160 0,0150
Transesterificacdo 4-3 0,0120 0,0130 0,0125
1-1 0,0180 0,0190 0,0185
2-1 0,0040 0,0030 0,0035
3-2 0,0040 0,0030 0,0035
Esterificacdo
4-3 0,0030 0,0020 0,0025
1-1 0,0030 0,0050 0,0040
13PBS
2-1 0,0160 0,0140 0,0150
Esterificagao e 3-2 0,0200 0,0200 0,0200
Transesterificacdo 4-3 0,0170 0,0190 0,0180
1-1 0,0160 0,0180 0,0170
2-1 0,0040 0,0030 0,0035
3-2 0,0030 0,0030 0,0030
Esterificacdo
4-3 0,0050 0,0070 0,0060
1-1 0,0060 0,0060 0,0060
PDES
2-1 0,0040 0,0070 0,0055
Esterificacgéo e 3-2 0,0220 0,0200 0,0210
Transesterificacdo 4-3 0,0190 0,0240 0,0215
1-1 0,0200 0,0220 0,0210
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Tabela 4.16 — Analises de cor de amostras dos polimeros PES, PPS, PBS e PIS produzidos em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporcéo Medida 1 Medida 2 Media
P porg (+0,0030)
2-1 0,0040 0,0040 0,0040
3-2 0,0050 0,0050 0,0050
Esterificacdo
4-3 0,0060 0,0070 0,0065
1-1 0,0070 0,0090 0,0080
PES
2-1 0,0150 0,0160 0,0155
Esteriﬁcagéo e 3-2 0,0120 0,0110 0,0115
Transesterificagdo 4-3 0,0130 0,0130 0,0130
1-1 0,0120 0,0120 0,0120
2-1 0,0220 0,0250 0,0235
3-2 0,0190 0,0180 0,0185
Esterificacdo
4-3 0,0200 0,0180 0,0190
1-1 0,0200 0,0220 0,0210
PPS
2-1 0,0330 0,0330 0,0330
Esterificacdo e 3-2 0,0310 0,0280 0,0295
Transesterificacao 4-3 0,0300 0,0280 0,0290
1-1 0,0290 0,0280 0,0285
2-1 0,0060 0,0060 0,0060
3-2 0,0060 0,0080 0,0070
Esterificacdo
4-3 0,0080 0,0070 0,0075
1-1 0,0060 0,0050 0,0055
PBS
2-1 0,0240 0,0230 0,0235
Esterificagao e 3-2 0,0220 0,0210 0,0215
Transesterificacdo 4-3 0,0240 0,0240 0,0240
1-1 0,0200 0,0200 0,0200
2-1 0,0460 0,0440 0,0450
3-2 0,0420 0,0400 0,0410
Esterificacdo
4-3 0,0420 0,0420 0,0420
1-1 0,0410 0,0420 0,0415
PIS
2-1 0,0490 0,0500 0,0495
Esterificaio e 3-2 0,0510 0,0510 0,0510
Transesterificacao 4-3 0,0490 0,0490 0,0490
1-1 0,0580 0,0600 0,0590
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4.2.8 Anélise termogravimétrica (TGA)

Dentre as propriedades dos polimeros, a estabilidade térmica é uma das mais
relevantes. Devido a isso, os resultados obtidos a partir do TGA foram analisados
levando diversos detalhes em consideracdo. Inicialmente estes fatores se referem a
temperatura de inicio da perda de massa, o formato do gréfico termogravimétrico, e a
temperatura maxima de degradacdo do polimero. E importante analisar estes elementos
para obter uma visdo detalhada das amostras. Desta forma, é compreensivel pensar que
a perda de massa causada pela acdo térmica do TGA atinja primeiro as moléculas mais
volateis, ou de menor massa molar, para em seguida alcancar moléculas maiores, como
oligbmeros, e depois as cadeias poliméricas. Com base nisso, cada aspecto da analise
representa uma tentativa de descrever as fases de degradagdo do material, que é formado

por uma mistura complexa de moléculas de diferentes pesos e tamanhos moleculares.

A menor molécula que pode estar presente nesta mistura é a agua. Como ela
possui ponto de ebulicdo no valor de 100 °C, isso explica a presenca em massa deste
valor nos resultados obtidos da temperatura de inicio de perda de massa. Apesar disso, 0
percentual de massa perdido nessa temperatura € extremamente baixo, sendo inferior a,
aproximadamente, 2% do material. Considerando a alta taxa de remocdao de subprodutos
durante a policondensacédo, é possivel que a maior parte desta agua tenha origem na
umidade do ambiente, absorvida pela amostra durante sua manipulacdo antes da
realizacdo dos testes (pesagem, transferéncia, etc). Também ha a possibilidade da
presenca de monémeros de alcool que ndo reagiram, mas baseado nas temperaturas de
ebulicdo, isso ocorreria em valores a partir de 200 °C, aproximadamente. Perdas de
massa nessa temperatura aparecem em algumas amostras. Com relagéo a esse aspecto, é
possivel verificar que ele ndo depende diretamente da proporcdo molar dos reagentes ou
da etapa utilizada na reacdo, mas sim da eficiéncia de remocdo dos subprodutos, do
manuseio das amostras e da resisténcia dos alcodis a essa remocdo. Os resultados
adquiridos com as analises de TGA foram novamente divididos em dois grupos. As
Tabelas 4.17 e 4.18 reinem os resultados numéricos dos dois grupos. Ja as Figura 4.30 a
4.37 apresentam 0s resultados visuais das analises de TGA, que sdo essenciais para
analise do proximo aspecto a ser verificado: o formato dos graficos. Além disso, 0

Apéndice G reline os termogramas de cada amostra separadamente.
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Figura 4.30 — Andlises de TGA de amostras de PES produzidas em diferentes condi¢des
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Tabela 4.17 — Anélises de TGA de amostras de PES, PPS, PBS E PDES produzidas em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporgao Inicio (°C) Maxima (°C) Regibes
2-1 100 410,19 2
3-2 100 430,06 1
Esterificacdo
4-3 200 431,76 1
1-1 200 416,73 1
PES
2-1 200 387,14 1
Esterificacéo e 3-2 200 417,05 1
Transesterificacdo 4-3 200 412,85 1
1-1 200 420,9 1
2-1 100 404,44 1
3-2 100 403,04 1
Esterificacdo
4-3 100 401,58 1
1-1 100 403,59 1
PPS
2-1 100 404,92 1
Esterificacdo e 3-2 100 401,43 1
Transesterificagdo 4-3 100 407,02 1
1-1 100 397,99 1
2-1 100 403,77 2
3-2 100 404,86 1
Esterificacdo
4-3 100 397,13 1
1-1 100 399,47 1
PBS
2-1 100 400,07 2
Esterificagdo e 3-2 100 402,44 1
Transesterificacdo 4-3 100 400,63 1
1-1 100 404,71 1
2-1 100 414,82 3
3-2 100 418,56 2
Esterificacdo
4-3 100 407,49 3
1-1 100 418,31 2
PIS
2-1 100 414,05 3
Esterificagdo e 3-2 100 406,68 3
Transesterificacdo 4-3 100 412,21 2
1-1 100 410,09 1
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Figura 4.36 — Andlises de TGA de amostras de 13PPS produzidas em diferentes condicoes
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Figura 4.37 — Andlises de TGA de amostras de PDES produzidas em diferentes condi¢des
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Tabela 4.18 — Analises de TGA de amostras de 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES produzidas em diferentes

condicles
Polimero Etapa Proporgao Inicio (°C) Maxima (°C) Regibes
2-1 100 374,39 1
3-2 100 384,2 1
Esterificacdo
4-3 100 378,92 1
1-1 100 375,59 2
12PPS
2-1 100 376,63 1
Esterificacéo e 3-2 100 371,86 1
Transesterificacdo 4-3 100 368,4 1
1-1 100 375,82 1
2-1 100 375,09 1
3-2 250 380,14 1
Esterificacdo
4-3 100 379,15 2
1-1 100 372,58 2
12PBS
2-1 200 374,25 1
Esterificacio e 3-2 200 373,08 1
Transesterificacdo 4-3 100 375,48 1
1-1 100 373,5 1
2-1 100 349,26 1
3-2 100 355,29 1
Esterificacdo
4-3 100 353,85 1
1-1 100 35456 1
13PBS
2-1 100 350,91 1
Esterificagdo e 3-2 100 353,88 1
Transesterificacdo 4-3 210 353,8 1
1-1 210 349,74 1
2-1 100 419,56 3
3-2 100 418,5 2
Esterificacdo
4-3 100 419,69 2
1-1 100 421,36 2
PDES
2-1 100 418,89 3
Esterificacdo e 3-2 100 412,36 2
Transesterificacdo 4-3 100 421,89 2
1-1 100 419,82 1
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O formato do termograma de TGA também interessa porque ele esta diretamente
ligado ao numero de regibes de degradacdo. Os resultados que apresentam mais de uma
regido de degradacdo possivelmente apresentam a presenca de oligbmeros, que sao
degradados antes das cadeias poliméricas de maior massa molar. Essa observacdo esta
de acordo com os resultados obtidos, haja vista que os polimeros nos quais esse
fendmeno foi observado possuem baixa massa molar em comparagdo com outras
amostras. Um exemplo disso sdo os polimeros & base de isosorbide, em que 6 das 8

amostras apresentam 2 ou 3 regides de degradacao.

Também foi verificado que a etapa utilizada na polimerizacdo exerce influéncia
significativa sobre o formato do termograma. Com exce¢do do PIS e PDES, das 24
amostras restantes que foram produzidas com esterificacdo e transesterificagdo, 23
apresentam somente uma regido de degradacdo. Os polimeros a base de PDES sao
tratados como excecdo devido ao fato do dietilenoglicol, dentre todos os alcodis
liquidos, ser o mais dificil de ser removido. Das 8 amostras de PDES existentes,
somente aquela com proporg¢éo 1-1 e produzida a partir de duas etapas, apresentou uma
Unica regido de degradacdo. Essa verificagdo mostra que a proporcdo de reagente se
torna importante, a partir do momento que existe a possibilidade do excesso inserido no

meio reacional ndo poder ser removido de maneira eficiente.

O dltimo aspecto relacionado aos termogramas de TGA é a temperatura maxima
de degradacdo da amostra. Essa informacéo é essencial para o estudo da estabilidade
térmica do material porque ela representa a resisténcia maxima ao calor que as cadeias
poliméricas podem desempenhar. Para este dado, a etapa de producdo e a proporcdo
utilizada ndo apresentaram nenhuma influéncia. Devido a isso, o Unico fator que pode
influenciar essas temperaturas € a estrutura da cadeia polimérica; ou seja, o tipo de
alcool utilizado na policondensacdo. Deste modo, as liga¢6es quimicas que sustentam as
cadeias poliméricas acabam sendo determinantes para a sensibilidade do material ao
calor. A sensibilidade térmica dos polimeros organicos provém do fato que estes séo
formados por atomos ligados por ligacdes covalentes, cujas energias de dissociacdo
estdo na faixa de 300 a 500 kJ/mol. Estas ligacbes podem ser quebradas se uma energia
igual ou superior for fornecida ao polimero na forma de aquecimento por um periodo de

tempo curto ou suficientemente longo (PAOLI, 2008).

Tendo em vista que o0 acido succicnico esta presente em todas as amostras, e que

0 objetivo desta pesquisa é verificar os fatores que afetam de forma diferente cada
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polimero, somente a estrutura dos alcoois sera considerada na analise. Seguindo essa
I6gica, é necessario determinar um provavel ponto de partida, em que uma quebra de
ligagdo dé o inicio a cisdo da cadeia polimérica e, como consequéncia, a0 comeco da
degradacdo térmica da amostra. De acordo com DIAZ (2014), a degradacdo de
poliésteres alifaticos baseados em &cidos dicarboxilicos e dialcoois ocorre
primeiramente por meio da quebra da ligagdo do hidrogénio B e depois pela quebra da
ligagdo do hidrogénio o. A Figura 4.38 representa um exemplo do mecanismo de

degradacéo descrito para o 1,3-propanodiol.

Clsao da Bigagao
g0 hidrogénic 3

Q 8]
i WO
wr:n/\/\_‘r\a TN, V— . HGDGA{«}/\CDOM
T
H

5

Clsdo da igagdo o o 0
O o r-H 40 hidrogénio O 'Jl\/
-
anrg” "o o — = WDMUW\H toH
7 T

Figura 4.38 — Cisdo das ligagdes de hidrogénio a e B para poliésteres alifaticos derivados de 1,3-
propanodiol e &cido azelaico. Adaptado de: DIAZ (2014)

Essa abordagem se torna ainda mais interessante quando se verifica que cada
tipo de ligacdo possui um valor de energia diferente. Quanto menor essa energia, mais
facil é quebrar essa ligacdo. A energia de ligacdo C-H do carbono varia na seguinte
ordem: carbono primario, 425 kJ/mol; carbono secundario, 411 kJ/mol; e carbono
terciario, 404 kJ/mol (PAOLI, 2008). Dado que os polimeros estudados ndo apresentam
carbonos terciarios, o ponto mais fraco a ser verificado é a existéncia de carbonos
secundarios na cadeia alifatica. Neste caso, o PES, que ndo possui nenhum carbono
secundario, possui temperaturas de degradacdo maxima maiores do que aquelas
apresentadas pelos polimeros PPS e PBS. Por outro lado, apesar do PBS possuir dois
carbonos secundarios e o PPS somente um, os valores das temperaturas de degradacéo

méaxima sdo muito proximos.

Essa semelhanca de resultados do PPS e PBS é um indicio de que a estabilidade
térmica ndo é afetada somente pelo valor da energia de ligacdo. O trabalho de
CHRISSAFIS, PARASKEVOPULOS e BIKIARIS (2005) descreve que a tendéncia

para a cisao da cadeia € maior nos poliésteres em que monémeros com maior nimero de
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grupos metila sdo utilizados. Ou seja, @ medida que o nimero de grupos metil aumenta,
a estabilidade térmica diminui. Entretanto, essa tendéncia ndo ficou muito clara nos
resultados obtidos. Talvez isso seja devido a diferenca de somente um carbono entre 0s
monbémeros utilizados no PPS e PBS. Outro polimero que apresenta uma alta
estabilidade térmica é o PIS. Neste caso, a rigidez da cadeia tem especial importancia na
temperatura maxima de degradacdo. 1sso ocorre porque o limite de degradacao térmica
situa-se no ponto em que as vibrages dos seguimentos adquirem tal amplitude que
rompem as ligacOes interatdmicas. Cadeias mais rigidas resistem a essas vibragcdes mais
fortes, sendo preciso uma temperatura mais alta para que ocorra a degradacdo térmica
(AKCELRUD, 2007). A analise estrutural dos alcodis pode ser vista nas Tabelas 4.19 e
4.20.

Tabela 4.19 — Alcool x Carbono secundario: PES, PPS, PBS e PIS

Polimero Alcool Estrutura
| I 2 carbonos primarios na cadeia principal
PES -Cc-C- PITIEHION T8 Saried prineibs’
I I Nenhum carbono secundario na cadeia principal
| | L o
2 carbonos primarios na cadeia principal
PPS -C c- Primaria @ prinetp
I I 1 carbono secundério na cadeia principal
| | o o
2 carbonos primarios na cadeia principal
PBS -C c- primare prineap
I I 2 carbonos secundarios na cadeia principal
g
CH
2 Pl N
PIS CH c Estrutura ciclica. Estabilidade térmica ligada
\2 I /CH 2 principalmente arigidez da cadeia.
C
CH~| o0
| H

No segundo grupo, € possivel observar que as amostras de 12PPS e 12PBS
possuem valores de degradacdo maxima muito proximos. 1sso pode ser devido a
semelhanga estrutural e ao fato de ambos possuirem somente um carbono secundéario na
cadeia principal. JA& nos polimeros a base de 13PBS, que possuem dois carbonos

secundarios na cadeia principal, houve uma queda consideravel na estabilidade térmica
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do material. Isso pode indicar que a presenca do carbono secundério na cadeia principal
seja mais efetiva sobre a temperatura de degradacdo do polimero do que nos casos em
que o carbono esta presente em uma ramificacdo. O Ultimo polimero deste grupo, o
PDES, também ndo possui nenhum carbono secundério e apresenta uma alta

estabilidade térmica.

Tabela 4.20 — Alcool x Carbono secundario; 12PPS, 12PBS, 13PBS e PDES

Polimero Alcool Estrutura
I o o
-C- 1 carbono primario na cadeia principal
12PPS | 1 carbono secundario na cadeia principal
T ? 1 carbono primario na ramificacédo
|
-C 1 carbono primario na cadeia principal
I 1 carbono secundério na cadeia principal
12PBS s N
1 carbono primario na ramificacdo
-C - 1 carbono secundério na ramificacdo
|
| o o
-C 1 carbono primario na cadeia principal
13PBS | 1 carbonos primario na ramificacdo
g ? e 2 carbonos secundarios na cadeia principal
| | | |
PDES =C=C=00=C=(C=— 4 carbonos priméarios na cadeia principal
| | | |

A Ultima observacdo importante relacionada a estabilidade térmica destes dois
grupos de polimeros se refere ao PBS. Uma analise de TGA foi realizada utilizando
uma amostra de PBS comercial e o resultado foi comparado graficamente com as 8
amostras disponiveis de PBS produzidas nas condicGes propostas por este trabalho.
Dentre elas, aquela que apresentou um comportamento mais préximo do PBS comercial
foi a amostra sintetizada na propor¢do molar 1-1, utilizando as etapas de esterificacdo e
transesterificacdo. 1sso pode ser visto na Figura 4.39. Em uma situagdo ideal, essa
comparacdo deveria ser realizada em todos os 8 tipos de polimeros apresentados.
Contudo, o PBS é um dos poucos polimeros estudados que é produzido em escala

comercial, e cuja amostra comercial estava disponivel para comparacao.
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Figura 4.39 — PBS comercial x amostras de PBS
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4.3 Comentarios finais

A Tabela 4.21 retne os principais fatores que afetam de forma direta as

propriedades poliméricas que foram levantadas e o efeito que eles causam no polimero.

O simbolo “1” indica aumento ou efeito positivo, o simbolo “]” indica reducdo ou

efeito negativo ¢ o simbolo “—” 1é-se como “entdo”.

Tabela 4.21 — Principais fatores que afetam de forma direta as propriedades dos polimeros

Propriedade

Fator

Efeito

Observado no:

Massa molar Proporcéo molar | Major massa molar na proporgio 1-1, desde Geral
Etapa de reagio que seja efetuada com duas etapas de reagéo.
Diferenca de . L
reativi dz de dos Diferenga T — Conversdo da polimerizagao | PIS
. . | > Massamolar |
grupos funcionais
Pressdo de vapor | Pressdo | — Resisténcia de remogdo T —
do alcool Alcool no meio reacional 1 — Massa molar |
{SCOS sténei 3 Geral
Viscosidade do Viscosidade T — I‘Ke51ster.1c1a de remogdo T —
. . Subproduto no meio reacional T — Massa
meio reacional
molar |
™™ Proporcdo molar | Nenhuma relagdo direta encontrada Geral
Etapa de reacdo Nenhuma relacédo direta encontrada Geral
NO de carbonos N° par —» Tm 1 PPS x PES e PBS
do élcool N° carbonos par 1+ — Tm 1 PES x PBS
Simetria . .
Alinhamento das cadeias T — Tm 1 Geral
molecular
Tg Proporgdo molar | Nenhuma relacéo direta encontrada Geral
Etapa de reacdo Nenhuma relacdo direta encontrada Geral
o o o .
N carbonos do N° carbonos 1 — mobilidade da cadeia T — PES x PPS
alcool Tg |
Estruturas .. .
ciclicas Rigidez da cadeia 1 — Tg 1 PIS
Oxigénio na
g Flexibilidade 1 — mobilidade 1 — Tg | PDES

cadeia principal

Cristalinidade

Ramificacdo 1 — Forgas secundarias | —
Tamanho da ot = Fore l 12PPS x 12PBS
ramificacdo Tg |
Proporgdo molar | Nenhuma relagdo direta encontrada Geral
Etapa de reacdo Nenhuma relacdo direta encontrada Geral

Regularidade
estrutural

Regularidade estrutural T — Cristalinidade 1

PES, PPS, PBS x
Polimeros
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liquidos

Presenca de . 12PPS, 12PBS,
ramificacéo Cristalinidade | 13PBS
Linearidade Cristalinidade 1 PES, PPS, PBS
estrutural

Flexibilidade Flexibilidade 1 — Cristalinidade | PDES

N° de carbonos
do alcool

N° impar — Cristalinidade |

PPS x PES e PBS

N° carbonos par 1 — Cristalinidade 1 PES x PBS
Estrutura ciclica | Cristalinidade | PIS
Veloci
? OCI.dad? de Velocidade 1 Cristalinidade 1 PES x PBS
cristalizacdo
Processo de
criacdo dos Cada polimero tem o seu processo especifico PES x PBS
cristais
Reologia Proporgdo molar | Nenhuma relacéo direta encontrada Geral
« L 12PPS, 12PBS,
Etapa de reacdo 2 etapas — Viscosidade 1 13PBS, PDES
.. 12PPS, 12PBS,
Temperatura T — Viscosidade | 13PBS, PDES
Temperatura
Temperatura t — Carater reopéxico | 12PPS, 12PBS,
P pex 13PBS, PDES
.. 12PPS, 12PBS,
Massa molar Massa molar T — Viscosidade 1 13PBS, PDES
Presenca de Carter reopéxico 1 12PPS, 12PBS,
ramificacdo Pex 13PBS
ewtn oo | Carter eopé 129PS, 12085,
. arater reopexico T 13PBS, PDES
cadeias
G ‘et N° grupos éster T — Rigidez T — 12PPS, 12PBS,
rupos éster
P Viscosidade 1 13PBS, PDES
Oxigenio na Flexibilidade 1 — Viscosidade | PDES
cadeia principal
Cor N Os alcodis sdo transparentes — nenhuma
Propor¢do molar | . ., . Geral
influéncia na cor
Todos 0s
2 etapas Reacdo de termo-oxidagédo T — Cor amarela 1 .
polimeros
Pureza do Pureza 1 — Cor amarela | PIS
reagente
Sen5|b|l|(.jade~a Sensibilidade 1 — Cor amarela 1 PIS
termo-oxidagao
Estabilidade Etapa de reagdo | 2 etapas — N° de regides de degradagio do Geral
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térmica

termograma | — Estabilidade 1

. Eficiéncia T — Temperatura de inicio de Todos os
Eficiéncia de perda de massa | — Estabilidade 1 polimeros
remocao de
subprodutos Eficiéncia T — N° de regides de degradagéo Todos 0s

do termograma | — Estabilidade 1 polimeros
Energia de Energia T — Temperatura de degradagéo Todos 0s
ligacdo maxima 1 — Estabilidade 1 polimeros
Presenca de Rigidez T — Temperatura de degradagéo PIS

estrutura ciclica

maxima T — Estabilidade 1

Carbonos
secundarios

N° carbonos secundarios T — Temperatura de
degradacdo maxima | — Estabilidade |

PES x PPS e PBS
12PBS x 13PBS

Presenca de
ramificagdo

N° carbonos secundarios T — Temperatura de
degradacdo maxima | — Estabilidade |

PES x 12PPS e
12PBS

PPS x 13PBS

N° carbonos

N° carbonos T — Mobilidade T —
Temperatura de degradacdo maxima | —
Estabilidade |

12PPS x 13PBS
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Capitulo V

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusdes

Ao longo deste trabalho, todos os resultados foram organizados em torno do
sistema de polimerizagcbes proposto e dos tipos de caracterizacdes realizados. A
apresentacdo das informagfes de encerramento seguira a mesma logica. Deste modo,
quando o sistema reacional é observado, a mudanga no aspecto final do produto foi
nitida apos o aperfeicoamento da unidade 1. Como esperado, a qualidade final da
amostra esta diretamente ligada a remocdo dos dois subprodutos da reagédo: agua e
alcool. Em teoria, 100 % deste material deveria ser recolhido. Porém, como no caso
desta pesquisa, isso nem sempre € possivel devido as limitacdes fisicas e econdmicas
existentes. Desta forma, alcancar um nivel de recolhimento 6timo (considerando a
teoria, a pratica e o melhor custo-beneficio) se torna essencial, haja visto que a presenca
destes compostos em uma quantidade indevida no meio reacional prejudica o resultado
final do processo, seja na escala industrial ou laboratorial. Dada a importancia da
elaboracdo do modelo reacional a ser utilizado, é fundamental deixar claro que quanto
mais aperfeicoado for o sistema, menor serd o erro percentual do balanco de massa e,
por isso, melhor serd& o seu desempenho operacional. A unidade 2 permitiu o
recolhimento mais efetivo do condensado por meio do aquecimento das linhas de

remocdo de condensado, minimizando o acimulo de condensado no equipamento.

E necessério destacar que o fato do isosorbide ser um alcool sélido e, por isso,
diferente dos demais, fez dele um caso especial a ser analisado separadamente. O
aparato experimental proposto nao foi desenvolvido para remover um reagente solido.
Contudo, considerando aspectos econémicos e praticos, essa caracteristica pode ser
admitida como uma vantagem por um outro ponto de vista. Um dos motivos pelos quais
0 excesso de alcool é aplicado se deve a remocao natural de parte do alcool que deveria
ser utilizado na reagdo. Isso pdde ser observado nos recolhimentos acima de 100 %
apresentados anteriormente. Como esse reagente ndo pode ser removido, a reacao

poderia ser feita na proporcdo 1-1, gerando uma economia de material. A Unica
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alteracdo necesséria seria a insercdo do catalisador na etapa de transesterificagdo, que

deveria ser feita sem a inclusdo de alcool.

A temperatura e o tempo de reacdo também sdo aspectos importantes da
polimerizagdo. E importante deixar claro que nesta pesquisa, essas variaveis foram
padronizadas porque o objetivo era realizar uma andlise comparativa dos dados. Em
uma situagdo industrial, ou comercial, seria necessario realizar um estudo de otimizagdo
do recolhimento de cada um dos alcodis. Essa verificacdo é necessaria porque, além de
cada alcool possuir um tempo de remocdo diferente, a temperatura de remocao
escolhida afeta diretamente a pressdo de vapor do alcool.

No que diz respeito as caracterizacdes, as andlises de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foram as primeiras a serem citadas. 1sso é razoavel,
tendo em vista que a primeira acdo logica a ser tomada apés a reacéo seria verificar se 0
polimero desejado foi formado. Com relagdo a isso, a concluséo é clara: foi possivel
obter polimero de forma consistente nas reacbes que foram realizadas. Com o0s
resultados obtidos, foi possivel definir a melhor condi¢do de polimerizacdo dentro do
sistema proposto, e analisar as propriedades dos polimeros, tendo como base os
resultados das analises e as informacGes disponiveis na literatura. Nesse contexto, a
primeira propriedade pesquisada foi a massa molar, inicialmente por meio da

Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), e em seguida pelo MALDI TOF.

Os resultados de GPC trouxeram dados relevantes tanto para as maiores, como
para as menores massas molares. Nesse interim, os resultados indicam que na sintese do
polimero, dentro das condi¢cdes propostas, a maior massa molar sera obtida com o uso
da proporcdo 1-1, desde que haja duas etapas de reacdo: esterificacdo e
transesterificacdo. De forma geral, essa conclusdo ndo depende do tipo de alcool
utilizado na reacdo. Ao que parece, mesmo que cada alcool apresente uma resisténcia de
remocdo diferente, a massa de 1,5288 g de alcool adicionada na segunda etapa por meio
da solucdo de catalisador, cobre de forma razoavel a perda ocorrida na etapa de
esterificacdo. Por outro lado, os dados obtidos indicam que a baixa massa molar esta
ligada a diferentes fatores. Dentre aqueles que foram identificados, é possivel citar o
excesso de alcool ndo removido, o tempo inferior de reagdo (6 horas ao invés de 12), a

remocao indevida de alcool, e as caracteristicas estruturais do composto.

A técnica de MALDI TOF é uma analise qualitativa. Devido a isso, ndo €
plausivel esperar a obtencdo de valores de massa molar tdo representativos quanto
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aqueles disponiveis em uma analise convencional de GPC. Em diversos casos, 0
excesso de ruido impediu a obtencdo de informacGes mais detalhadas da amostra. Ainda
assim, a partir da metodologia de analise aplicada, foi possivel obter um intervalo de
massas absoluto para as amostras. Também foi possivel extrair informacdes
significativas dessa analise no que se refere ao crescimento da cadeia e a etapa de
reacdo. A observacdo dessas informacOes esteve diretamente ligada a detecgdo dos

padrdes de repeticdo na diferenca de massa entre 0s picos.

Uma outra andlise extremamente necessaria ¢ a Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC). Os resultados dessa técnica trouxeram uma percepcao
imprescindivel com relacdo ao comportamento dos polimeros: um Gnico carbono
adicional na estrutura do mero pode causar uma diferenca determinante na propriedade
do produto final. Neste cenario, a conclusdo consequente indica que a Tm e a Tg sdo
essencialmente influenciadas por caracteristicas estruturais da cadeia. Por um lado essa
conclus@o nao é surpreendente. Mas por outro, € interessante, e também fundamental,
verificar que existem varios fatores a ser considerados. Dentre os que foram levantados,
é aceitavel listar: o efeito par/impar, 0 namero de carbonos do mero na cadeia principal,
a flexibilidade, a existéncia e a extensdo da ramificacdo, 0 niUmero de grupos éster e a
presenca de anéis. Todos sdo relevantes porque afetam a rigidez da cadeia, sua
mobilidade, a intensidade das forcas secundarias e o aspecto final do polimero (sélido

ou liquido).

As informacbes associadas a cristalinidade estdo diretamente relacionadas ao
que foi discutido nos dados do DSC. Isso € de certa forma coerente considerando que
essa propriedade também € largamente afetada pelas suas caracteristicas estruturais. Um
exemplo nitido disso é a presenca de um anel ou ramificacdo no mero. Ambos
atrapalham a cristalizacdo, mas a estrutura ciclica permite a formagdo de um produto
final sélido. Entretanto, diferente dos resultados de DSC, os fatores externos também
tem um papel expressivo no percentual de cristalinidade. O tempo de cristalizacdo, a
exposicdo a uma temperatura, constante ou nao, durante o processo de cristalizacdo sdo
fatores externos relevantes. Uma conclusdo pertinente se baseia no fato de que, em uma
condicdo padrdo de cristalizacdo, os fatores externos ndo sao capazes de sobrepujar as
caracteristicas estruturais do material. O PES e PBS ilustram de forma clara essa

situacéo.
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Analisar a reologia de um material liquido é tdo importante quanto verificar a
cristalinidade de um material sélido. Nessas circunstancias, diversos fatores foram
selecionados para explicar o comportamento reoldgico e a viscosidade das amostras
liquidas. Dentro do que foi analisado, foi possivel concluir que a reologia do material
depende essencialmente de um conjunto de fatores internos, mas pode ser radicalmente
alterada por um unico fator externo: a temperatura. Os elementos internos sdo aspectos
estruturais, tais como organizacdo aleatéria das moléculas, presenca de ramificacGes e
mobilidade da cadeia. Um exemplo explicito da influéncia da temperatura é o

desaparecimento do carater aparentemente reopéxico apds o aquecimento do material.

Dentre os fatores que afetam a fisionomia do polimero, a cor pode ser
determinante, principalmente no caso de um produto comercializavel. Por isso, o teste
de UV se mostra uma alternativa eficaz neste aspecto. A partir dele, foi permitido
concluir que a etapa de reacdo, neste caso a transesterificacdo, tem influéncia definitiva
na cor da amostra. Entretanto, o teste so foi aplicado apds o fim da reacdo. Logo, ndo é
possivel afirmar de forma exata a partir de qual momento a reacao de termo-oxidagéo se
tornou significativa a ponto de interferir na cor do polimero. Para isso, seria necessario
um estudo de caso especifico, com recolhimento e avaliacdo do material do meio

reacional em tempo real.

A ultima caracterizacdo que foi realizada teve como foco a estabilidade térmica
do material. Com base nos dados gerais verificados, uma concluséo plausivel demonstra
que essa propriedade depende de dois fatores: polimerizacdo e estrutura da cadeia
polimérica. No primeiro caso, quanto mais eficiente for o sistema de polimerizacéo,
maior a estabilidade térmica da amostra, considerando a temperatura de inicio da perda
de massa e o numero de regides de degradacdo. Ou seja, essa “parte” da qualidade do
material pode ser manipulada ou controlada, para obter resultados melhores. Uma
demonstracdo disso pode ser representada pela proporcdo molar dos reagentes. Ela se
torna importante a partir do momento em que existe a possibilidade do excesso ndo ser
removido de forma eficiente. Por outro lado, a temperatura de degradacdo méaxima
depende claramente de caracteristicas estruturais do polimero, tais como energia de
ligacdo, ramificacGes, mobilidade da cadeia, etc. Isso significa que para alterar essa
propriedade, seria necessario modificar a base do polimero e, tecnicamente, transforma-

lo em outro material.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

O presente trabalho permitiu uma andlise detalhada das propriedades dos
polimeros & base de &cido succinico. Entretanto, muitos estudos ainda devem ser
realizados para que se possa atingir um dominio completo sobre as propriedades desses
materiais. Uma das sugestdes é o estudo mais detalhado da formacdo de cor nos
materiais poliméricos. Os testes realizados mediram a intensidade da cor amarela, mas
ndo sdo capazes de mostrar quando ela surge. Para isso, seria necessario efetuar
recolhimentos padrdes do meio reacional durante a reagé@o e realizar a medida de cor.
Desta forma, seria possivel identificar em qual momento as reacfes de termo-oxidagao
se intensificam ou se tornam relevantes para a cor do material. Com essas novas

informacges o sistema e as condic¢des de polimerizacdo poderiam ser aperfeigoados.

A reologia dos polimeros liquidos é outra area que merece destaque. Os testes
realizados nesta pesquisa devem ser aperfeicoados em um estudo futuro. Como descrito
anteriormente, ndo puderam ser finalizados devido ao equipamento atingir torque
méaximo pela alta viscosidade do material. Porém, caso seja utilizada uma geometria
menor durante as analises, esse problema pode ser amenizado ou até solucionado (uma
geometria menor reduziria o torque aplicado pelo equipamento na amostra e permitiria a
continuidade da analise até o fim sem atingir o limite do equipamento). Além disso, um
estudo mais detalhado relacionando a massa molar com a viscosidade também seria
interessante. Para isso, € necessario obter valores quantitativos de massa molar e
relaciona-los aos valores de viscosidade. Isso forneceria informacgdes importantes para o

dominio das propriedades do material liquido.

O presente trabalho mostrou que diversas propriedades do material séo
determinadas pela estrutura dos mondmeros. Com base nisso, uma sugestdo coerente
seria propor um trabalho com um estudo sistematico das propriedades de materiais a
base de &cido succinico formados por copolimerizacdes. Desta forma seria possivel
observar até que ponto uma propriedade pode ser intensificada ou enfraquecida e como
ela pode ser combinada com outras propriedades. Um dos focos a ser verificado seria a
otimizacdo do processo visando uma otimizacdo indireta das propriedades. Um exemplo
de otimizacdo seria determinar as melhores condi¢Ges para obter um material sélido,
transparente e flexivel, a partir da combinacdo de propriedades de diferentes tipos de

mondmeros.
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Figura A5 — Evolucdo de recolhimento de condensado nas reagdes de 12PPS

133




12PBS

Condensado (g)

Condensado (g)

Condensado (g)

Condensado (g)

12
10 |
8.
6.
4 —o
2
04
0
7
6‘
5 L °
4 |
o
3‘
Z‘
1 |
0¢
0 60
6
5 |
*
4 |
3 —¢
Z.
14
04
0 60
5
4 |
o
3 =
Z‘
1‘
04
0 60

60

Esterificacao

&
A

120

¢ ¢
120

Py 3
120

¢ ¢
120

180 240 300 360
Tempo [min)

3-2

L K TR JEEE Y RN T

180 240 300 360
Tempo (min)

180 240 300 360
Tempo (min)

s ¢ ¢ ¢ o ¢ o+ 9

180 240 300 360
Tempo (min)

Transesterificacao

2,5 ¢
5 2 st
% ® ¢ o
'51,5 3 '3
c ¢
S 1 L 4
c
o
Y05
0o
0 60 120 180 240 300 360
Tempo [min)
14
_.]'2 ® ¢ o o
R 2
o
®08 -+
2
§0,6 ™
80,4 I
02 ®
¢
0 ¢
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
0,5
T.O,Al- ¢ ¢ —o—¢
i L
o
'.30,3
c
502
c
o
Y01 )
0 ¢
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
0,02
® & ¢ ¢ ¢ ¢ o
0,015 |
o
o
2 001 |
2 0
o
©
c
S 0,005 |

06— ¢ ¢ ¢
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura A6 — Evolucdo de recolhimento de condensado nas reagdes de 12PBS

134



13PBS

Esterificagcdo Transesterificacao
2-1 2-1
10 + e 1.2
; . e PO i = ¢
C » 7 c e * 9
o o 08 ¥
T 6 * -
2 206 ot
5 4 * g .
-] -]
£ 30,4
o * v}
02
¢
0 0 L 4
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempo [min) Tempo (min)
3-2 3-2
8 14
7 . o & ¢ ¢ ¢ ¢ o 12 *
W6 v R
o S ° * ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
E B8 ]
g4 —w g
%3 406
- [ ]
§2 §os
1 0.2
0 0 *
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempe (min) Tempo (min)
4-3 4-3
[ 0,7
5 ot * o o o ¢ 0.6 + 4+
=, o ® Bos g 27
0
3, * Toa L
§ £03 +—2
-l § 02
o o Y Y
1 01
0 0 * L4
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min) Tempo [min]
1-1 1-1
4 01
35 0 4+ 4 4 & 4 0+ - 4+ + @
s 3 * ECI,DB ¢
g25 —* $ 0,06
2 2 2
'EJ,S _gu,m ® 4 4 4 4 4 4 4
g 1
g © 00
0,5
0 0 \ 4
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min) Tempo (min)

Figura A7 — Evolucdo de recolhimento de condensado nas reagdes de 13PBS
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Figura A8 — Evolucdo de recolhimento de condensado nas reacfes de PDES
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Figura B1 — Andlises de DSC das amostras de PES
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Figura B2 — Andlises de DSC das amostras de PPS
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Figura B3 — Andlises de DSC das amostras de PBS
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Figura B4 — Andlises de DSC das amostras de PIS

140




12PPS

Esterificacdo e

Esterificacao i o
Transesterificacao
2-1 2-1
T T T T T T 1 T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 0 50 100 150 200
Tg: -10,18°C
Tg: -16,09°C .j\
Temperatura(2C) Temperatura(2C)
3-2 3-2
Tg: -8,30°C
Tg: -10,51°C - ——
-._____/H_&"‘—-———-___,,,____,..._»-
-100 -50 ] 50 100 150 200 r T T T T T 1
-100 -50 a 50 100 150 200
Temperatura (2C) Temperatura (2C)
43 43
-100 -50 a 50 100 150 200
Tg: -18,84°C
w
| : : : : : | Tg: -11,67°C
-100 -50 ] 50 100 150 200
Temperatura (2C) Temperatura (2C)
1-1 1-1
-100 -50 ] 50 100 150 200
Tg: 12,95°C
Tg: 13.24°C T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura B5 — Andlises de DSC das amostras de 12PPS
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Figura B6 — Andlises de DSC das amostras de 12PBS
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Figura B7 — Andlises de DSC das amostras de 13PBS
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Figura B8 — Andlises de DSC das amostras de PDES
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Figura C1 — Andlises de DRX das amostras de PES
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Figura D1 — Andlises de reologia a 25 °C das amostras de 12PPS
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Figura D2 — Andlises de reologia a 25 °C das amostras de 12PBS
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Figura D3 — Analises de reologia a 25 °C das amostras de 13PBS
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Figura D4 — Andlises de reologia a 25 °C das amostras de PDES
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Figura E1 — Andlises de reologia a 100 °C das amostras de 12PPS
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Figura E2 — Andlises de reologia a 100 °C das amostras de 12PBS
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Figura E3 — Andlises de reologia a 100 °C das amostras de 13PBS
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Figura E4 — Andlises de reologia a 100 °C das amostras de PDES
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APENDICE F

PES - Somente Esterificagdo 2-1: Teste 1
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Figura F1 — Analises de MALDI TOF das amostras de PES — Somente Esterificacdo na proporg¢éo 2-1
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PES - Somente Esterificacédo 3-2: Teste 1
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Figura F2 — Anélises de MALDI TOF das amostras de PES — Somente Esterificagdo na proporg¢éo 3-2

157



PES - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 1
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Figura F3 — Anélises de MALDI TOF das amostras de PES — Somente Esterificacdo na proporg¢éo 4-3

158



PES - Somente Esterificacdo 1-1: Teste 1
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Figura F4 — Anélises de MALDI TOF das amostras de PES — Somente Esterificagdo na proporg¢éo 1-1
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PES - Esterificagcao e Transesterificacao 2-1: Teste 1
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PES - Esterificagao e Transesterificagao 2-1: Teste 2
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Figura F5 — Analises de MALDI TOF das amostras de PES - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporgéo 2-1
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PES - Esterificagdo e Transesterificacdo 3-2: Teste 1
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PES - Esterificagcao e Transesterificagao 3-2: Teste 2
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Figura F6 — Analises de MALDI TOF das amostras de PES - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporg¢éo 3-2
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PES - Esterificacdo e Transesterificacdo 4-3: Teste 1
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Figura F7 — Analises de MALDI TOF das amostras de PES - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporc¢éo 4-3
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PES - Esterificacdo e Transesterificagédo 1-1: Teste 1
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Figura F8 — Analises de MALDI TOF das amostras de PES - Esterificagdo e Transesterificacdo na

proporgéo 1-1
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PPS - Somente Esterificagdo 2-1: Teste 1
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PPS - Somente Esterificagao 2-1: Teste 2
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Figura F9 — Analises de MALDI TOF das amostras de PPS — Somente Esterificagdo na propor¢éo 2-1
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PPS - Somente Esterificagao 3-2: Teste 1
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PPS - Somente Esterificagdo 3-2: Teste 2
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Figura F10 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS — Somente Esterificacdo na proporcéo 3-2
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PPS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 1
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PPS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 2
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Figura F11 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS — Somente Esterificacdo na proporcéo 4-3
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PPS - Somente Esterificacdo 1-1: Teste 1
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Figura F12 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS — Somente Esterificacdo na proporcéo 1-1
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PPS - Esterificagdo e Transesterificagao 2-1: Teste 1
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PPS - Esterificacdo e Transesterificacédo 2-1: Teste 2
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Figura F13 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na

proporgéo 2-1
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PPS - Esterificagdo e Transesterificacdo 3-2: Teste 1
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Figura F14 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporg¢éo 3-2
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PPS - Esterificacao e Transesterificagcao 4-3: Teste 1
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Figura F15 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporc¢éo 4-3
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PPS - Esterificagédo e Transesterificagdo 1-1: Teste 1
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PBS - Somente Esterificagdo 2-1: Teste 1
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Figura F17 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS — Somente Esterificagdo na proporgao 2-1
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PBS - Somente Esterificacédo 3-2: Teste 1
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Figura F18 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS — Somente Esterificacdo na proporgao 3-2
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PBS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 1
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Figura F19 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS — Somente Esterificagdo na proporcao 4-3
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PBS - Somente Esterificacdo 1-1: Teste 1
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Figura F20 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS — Somente Esterificagdo na proporgao 1-1
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PBS - Esterificacao e Transesterificagao 2-1: Teste 1
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Figura F21 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS - Esterificacdo e Transesterificacdo na

proporgéo 2-1
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PBS - Somente Esterificagiao 3-2: Teste 1
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Figura F22 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporg¢éo 3-2
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PBS - Esterificacdo e Transesterificagédo 4-3: Teste 1
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Figura F23 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS - Esterificacdo e Transesterificacdo na

proporc¢éo 4-3

178



PBS - Esterificacdo e Transesterificacido 1-1: Teste 1
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Figura F24 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo na
proporgéo 1-1
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PIS - Somente Esterificacdao 2-1: Teste 1

Analise completa: 700 a 4000 g/mol

bl

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Zoom 1: 700 a 1500 g/mol

{il

DJQ \ |iu|lud

Zoom 2: 1500 a 4000 g/mol

\l]l 111"2

| iﬁo \!} |‘i |.,||||||M I ‘uhulu

"Hn"Hll ‘ 1
2400
miz

i "h{)o” """M"ﬁi il I I Ioittnolhlfh“ml(])icla JL

.
. wnlju hi. | ‘ ‘| i ‘un‘ il
1500 1600 1700

mﬁ\ M lﬂuu HM Lmh] ﬁumJumhlluluh |||ﬂi1ﬁm|

gl

PIS - Somente Esterificacéo 2-1: Teste 2
3 alise completa: 700 a 4000 g/mol
mmmmmmmm "
2000 2500 3000 3500

Zoom 1: 700 a 1500 g/mol

Zoom 2: 1500 a 4000 g/mol

N M b il hﬁm il M

Figura F25 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS — Somente Esterifica¢do na propor¢éo 2-

MMWNWWMMMMM hmummm Mwm MMMJL il

1

180



PIS - Somente Esterificacdo 3-2: Teste 1
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Figura F26 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS — Somente Esterificagdo na proporg¢éo 3-2
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PIS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 1
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PIS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 2
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Figura F27 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS — Somente Esterificagdo na proporg¢ao 4-3
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PIS - Somente Esterificagdo 1-1: Teste 1
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PIS - Somente Esterificagdo 1-1: Teste 2
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Figura F28 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS — Somente Esterificagdo na proporg¢do 1-1
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PIS - Esterificagdo e Transesterificagdo 2-1: Teste 1
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Figura F29 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporgéo 2-1
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PIS - Esterificacdo e Transesterificagao 3-2: Teste 1
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Figura F30 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PIS - Esterificagdo e Transesterificacdo na
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PIS - Esterificagdo e Transesterificagdao 4-3: Teste 1
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PIS - Esterificacédo e Transesterificagdo 1-1: Teste 1
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proporgéo 1-1
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12PPS - Somente Esterificagao 2-1: Teste 1
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12PPS - Somente Esterificacdo 3-2: Teste 1
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12PPS - Somente Esterificagcdo 4-3: Teste 1
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Figura F35 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PPS — Somente Esterificacdo na propor¢ao 4-3
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12PPS - Somente Esterificacdo 1-1: Teste 1
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12PPS - Esterificacdo e Transesterificagao 2-1: Teste 1
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Figura F37 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PPS - Esterificacdo e Transesterificagéo na

proporgéo 2-1
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12PPS - Esterificagdo e Transesterificagdo 3-2: Teste 1
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Figura F38 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporg¢éo 3-2
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12PPS - Esterificacdo e Transesterificacédo 4-3: Teste 1
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Figura F39 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporc¢éo 4-3
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12PPS - Esterificagdo e Transesterificagdo 1-1: Teste 1
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Figura F40 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PPS - Esterificacdo e Transesterificacdo na
proporgéo 1-1
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12PBS - Somente Esterificagao 2-1: Teste 1
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12PBS - Somente Esterificagéo 3-2: Teste 1
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12PBS - Somente Esterificagdo 4-3: Teste 1
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198



12PBS - Somente Esterificacdo 1-1: Teste 1
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Figura F44 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PBS — Somente Esterificacdo na propor¢do 1-1
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12PBS - Esterificagao e Transesterificagdo 2-1: Teste 1
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12PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo 2-1: Teste 2
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Figura F45 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PBS - Esterificagdo e Transesterificacdo na
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12PBS - Esterificacdo e Transesterificagdo 3-2: Teste 1
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Figura F46 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo na
proporg¢éo 3-2
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12PBS - Esterificagdo e Transesterificagédo 4-3: Teste 1
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Figura F47 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo na
proporc¢éo 4-3
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12PBS - Esterificagcdo e Transesterificagcdo 1-1: Teste 1
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Figura F48 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 12PBS - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporgéo 1-1
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13PBS - Somente Esterificagédo 2-1: Teste 1
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Figura F49 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 13PBS — Somente Esterificacdo na proporg¢do 2-1
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13PBS - Somente Esterificagao 3-2: Teste 1
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Figura F50 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 13PBS — Somente Esterificacdo na propor¢éo 3-2
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13PBS - Somente Esterificacdo 4-3: Teste 1
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13PBS - Somente Esterificagdo 1-1: Teste 1
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13PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo 2-1: Teste 1
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proporgéo 2-1
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13PBS - Esterificacao e Transesterificagao 3-2: Teste 1
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proporg¢éo 3-2
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13PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo 4-3: Teste 1

X104 - eo6 Analise completa: 700 a 4000 g/mol

Intens. [a.u.]

20—~
15
E 990.123

3 1162.357

05—
1506.813  1851.185 2195.546

1851.185  2195.546  2539.910

| J i A . | L N " ) . zaaa:_zrfe: _ 3228617 3573033

1000 1500 " 2000 2500 3000 " 3500

m/z

X104 817.806 Zoom 1: 700 a 1500 g/mol

Intens. [a.u.]

990.123
1182357 1334.601
£99.970 1090.218 [
i AL goere a0 | sesacer
900 1000 1100 1200 1300 1400

m/z

53000 Zoom 2: 1500 a 4000 g/mol

"% 2500 — 1678.998
5 1851.185 2023.355
r 2195.546
2367.750

1606 882
l 1779.074 1951.268 2123.444 2295607
vy l " s

T
1600

St ik
ortaidalbe A

Tttt e ebehie ool e elinietitrustad elbianlaib oot Er Bt eusihod ettt s -
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 miz

13PBS - Esterificagdo e Transesterificagdo 4-3: Teste 2

”;_Oéj317,392 Analise completa: 700 a 4000 g/mol

Intens. [a.u.
|

1.0 990.112

0.5 1162.351
] | 1506.764 1851168 2195.546  2539.876 2884267 3228617

1000 T1500 " 2000 2500 3000 " 3500

miz

x10% ] 817.892 Zoom 1: 700 a 1500 g/mol

[l
w
Ll

Intens. [a.u.]

n
(=]

789.411

-
"
Ll

a
o

£90.112

1162.351
L 1090 238 L 1334.547
; . = L —tk

1000 1100 1200 1300 "1400

miz

1000 Zoom 2: 1500 a 4000 g/mol

800 1678.965
Jarh.se 1851.168 2023.369

Intens. [a.u.]

600 2195.546

2367.699
400 —

200

0+—————— S S e e e e e e e L e B e e B S —
1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 miz
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13PBS - Esterificacdo e Transesterificacédo 1-1: Teste 1
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Figura F56 — Andlises de MALDI TOF das amostras de 13PBS - Esterificagdo e Transesterificacdo na
proporgéo 1-1
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PDES - Somente Esterificagdo 2-1: Teste 1
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PDES - Somente Esterificagdo 3-2: Teste 1
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Figura F58 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES — Somente Esterificacdo na proporcéo 3-2
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PDES - Somente Esterificagao 4-3: Teste 1
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Figura F59 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES — Somente Esterificacdo na proporcéo 4-3
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PDES - Somente Esterificacédo 1-1: Teste 1
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Figura F60 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES — Somente Esterificacdo na proporcéo 1-1
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PDES - Esterificacédo e Transesterificacdo 2-1: Teste 1
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PDES - Esterificacao e Transesterificacao 2-1: Teste 2

=
o
=
S

1.25

Intens. [a.u.]

1.00

0.75

0.50
0.25 :
L

0.00 =

881.866

997.927

1070.082

.|| 1258276 1520572 1838869 2155471 2471454

Analise completa: 700 a 4000 g/mol

2962869

x104

1.25

Intens. [a.u.]

1.00 |
075 |
0.50 7
0.25

0.00 =

1000 1500 2000 25|DCl

881.866

1070.082

981.955
— Al

793.731
761.159 L [ 845.758 L
T T —

170,152 1258.276

3000 " 3500
miz

Zoom 1: 700 a 1500 g/mol

1446.507

700

Intens. [a.u.]

o} T
1500

800 900 "1100

1838.869

1680.692
1896.931

LALLM Lt e aiabbeatiakbatih il i
1600 1700 1800 1900 2000

2055.062

. ¥
2100

1200 1300 "1400

miz

Zoom 2: 1500 a 4000 g/mol

2155.171

2213.219 2381.351

kit kit IR ALS SN AW S WP P 0
2200 2300 2400
m/z

Figura F61 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES - Esterificacdo e Transesterificagdo na

proporgéo 2-1
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PDES - Esterificacédo e Transesterificagcédo 3-2: Teste 1
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PDES - Esterificacdo e Transesterificacido 4-3: Teste 1
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Figura F63 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES - Esterificacdo e Transesterificagdo na
proporc¢éo 4-3
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PDES - Esterificagdo e Transesterificagédo 1-1: Teste 1
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Figura F64 — Andlises de MALDI TOF das amostras de PDES - Esterificacdo e Transesterificagdo na

proporgéo 1-1
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Figura G1 — Anélises de TGA das amostras de PES produzidas em diferentes condi¢des
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Figura G3 — Analises de TGA das amostras de PBS produzidas em diferentes condicfes
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Figura G4 — Anélises de TGA das amostras de PIS produzidas em diferentes condigdes
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Figura G5 — Andlises de TGA das amostras de 12PPS produzidas em diferentes condigdes
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Figura G6 — Analises de TGA das amostras de 12PBS produzidas em diferentes condicdes
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Figura G7 — Anélises de TGA das amostras de 13PBS produzidas em diferentes condigdes
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Figura G8 — Analises de TGA das amostras de PDES produzidas em diferentes condicfes
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