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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de polimeros a base de
glicerol, variando-se como reagentes diferentes acidos carboxilicos e anidridos
de acidos. Em sinteses distintas, o glicerol foi combinado em quantidades
equimolares com: acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido citrico,
anidrido maleico e anidrido ftalico, utilizando-se 3% em massa de catalisador
acido p-tolueno sulfénico. Misturas das reagdes de polimerizagdo foram
analisadas por termogravimetria onde foi identificada uma mudanca de fase de
gel para solido. Um modelamento de ordem de reacgao foi aplicado para a fase
sélida em condig¢des isotérmicas, permitindo a obtenc&o da energia de ativagao.
Polimeros foram sintetizados utilizando um reator de vidro adaptado com uma
bomba de vacuo, sob fluxo de nitrogénio gasoso e agitacdo mecanica para
reduzir a quantidade de bolhas geradas durante a reagdo. Um molde de
politetrafluoroetileno foi construido para obter corpos de prova segundo a norma
ASTM D638 tipo V. A resisténcia a tragao dos polimeros variou de 1,66 a
10,79MPa e, dependendo do reagente utilizado na sintese, esta propriedade
aumentou na seguinte sequéncia: acido succinico, acido, glutarico, acido
adipico, acido citrico, anidrido ftalico, anidrido maleico. As temperaturas de
transicao vitrea dos polimeros variaram de 23,5 a 92,5°C. As andlises de 3C
Ressonancia Magnética Nuclear e Espectroscopia por Infravermelho

confirmaram a presenga da ligagao tipo éster nos polimeros sintetizados.

Palavras-Chave: Glicerol. Poliésteres. Analises Térmicas.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GLYCEROL BASED
POLYMERS

ABSTRACT

The objective of this work was to develop novel polymers based on the
mixture of glycerol with carboxylic acids and acid anhydrides. Glycerol was
combined in individual synthesis with using equimolar of succinic acid, glutaric
acid, adipic acid, citric acid, maleic anhydride and phthalic anhydride using 3%wt
of catalyst p-toluenesulfonic acid. Reaction mixtures were availed by
thermogravimetric analysis and the phase transition from gel to solid was
identified. A reaction order model was applied to the solid phase under isothermal
conditions so the activation energy of the mixture could be calculated. Polymers
were synthesized using a fabricated glass reactor with vacuum capability,
nitrogen reflux and mechanical stirring in order to reduce the amount of bubbles
generated during the synthesis. A polytetrafluoroethylene mold was constructed
and used to produce slab specimens for mechanical testing in accordance with
the standard ASTM D638 type V. Tensile Strength of the polymers ranged from
1.66 to 10.79MPa and increased depending on the reagent used in the following
order: succininc acid, glutaric acid, adipic acid, citric acid, phthalic anhydride and
maleic anhydride. Glass Transition Temperature were measured for all polymers
and ranged from 23.5 to 92.5°C. '3C Nuclear Magnetic Resonance and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy confirm the presence of ester type linkage for

all polymers that were analyzed.

Keywords: Glycerol. Polyesters. Thermal Analysis.
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1 INTRODUCAO

Em 2010, a Europa foi o principal produtor de biodiesel em todo o
mundo. A ultima diretiva da Unido Européia exigiu que todos os combustiveis
fésseis diesel devem ter, pelo menos, 5,75% de biodiesel em sua mistura [1]. A
classificagdo ASTM para a mistura entre o diesel féssil e biodiesel é atribuida a
letra B, enquanto o numero que segue é a quantidade em porcentagem da
mistura. No Brasil, o biodiesel €& adicionado ao O6leo diesel féssil, em
conformidade com a legislagao B5, que contém 5% de biodiesel e combustiveis
fésseis de 95% diesel. Em 2010, o Brasil produziu aproximadamente 250 mil
toneladas de biodiesel e, em 2015, o consumo devera atingir mais de um milhao
de toneladas por ano [2]. Para cada 90 m3 de biodiesel produzido por
transesterificagdo, cerca de 10 m3 de glicerina é gerada como subproduto.
Glicerina bruta, como ela €& produzida durante a producdo de biodiesel,
infelizmente contém contaminantes demais para encontrar uma aplicacao util em
quimica ou farmacia, sem purificacdo. Este cenario indica que para uma
comercializagdo viavel de biodiesel, aplicagdes em grande escala de glicerina
sao essenciais.

Este projeto tem como objetivo a sintese e caracterizagao de polimeros a
base de glicerol, variando-se como reagentes diferentes acidos carboxilicos e
anidridos de acidos. Em sinteses distintas, o glicerol foi combinado em
quantidades equimolares com: acido succinico, acido glutarico, acido adipico,
acido citrico, anidrido maleico e anidrido ftalico, utilizando-se 3% em massa de
catalisador p-tolueno sulfénico. Para o estudo da reacdo quimica utilizou-se a
Termogravimetria (TG) e Espectroscopia de Infravermelho. Para o estudo das
propriedades térmicas dos polimeros sintetizados utilizou-se, Termogravimetria,
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e, para as propriedades mecanicas
utilizou-se Ensaios Mecanicos sob Tracdo e Ensaios de Dureza. Na
caracterizacao estrutural Espectroscopia de Infravermelho e Ressonancia

Magnética Nuclear '3C foi utilizada.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Biodiesel

Devido ao aumento do preco do petréleo e as preocupagdes ambientais
com a poluigao proveniente de emissdes de combustiveis fosseis, o biodiesel
esta se tornando uma area de desenvolvimento de grande importancia. Existem
diferentes definicbes para o conceito de biodiesel. Algumas definigcbes
consideram biodiesel como qualquer mistura de 6leo vegetal e diesel fossil,
enquanto outros levam em conta apenas misturas de ésteres alquilicos de oleos
vegetais ou gorduras animais e oleo diesel. A definicdo adotada pela Agéncia
Reguladora de Biodiesel no Brasil, Associacdo Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Bicombustivel (ANP) [2], é: "um combustivel obtido a partir de misturas,
em diferentes proporgdes, de diesel fossil e ésteres alquilicos de 6leos vegetais
ou gorduras animais".

Do ponto de vista quimico, o biodiesel € o éster de alquila de acidos
graxos, feita pela transesterificagao de diferentes tipos de 6leos (triglicerideos),
quando eles reagem com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou
etanol, para produzir ésteres e glicerina [3]. Um catalisador, como KOH ¢é

geralmente usado para acelerar a reagao (Figura 2.1).

o OH
:< CHs CHy CH,
° : OH o 0 o}
} + 3 CH,OH Catalisador . + )ko + /go + )Qo
O
o >=c HO R} R; RS
!‘\<0 : Glicerol !
Triglicérido Esteres Metilicos

Figura 2.1 - Transesterificagdo do Biodiesel [4].

No Brasil, o 6leo de soja é uma fonte que ja tem escala para a produgéo
de biodiesel. No entanto, outras fontes, como girassol, dendé, canola,
amendoim, algodao, 6leo de palma, coco, e principalmente, 6leo de mamona,
pode ser usado em um futuro préoximo, uma vez que seu cultivo atinge uma

economia favoravel para sua produgéao [4].



Um dos processos convencionais de producéo do biodiesel na industria é
a producao por bateladas, usado para pequenas plantas (produzem menos de
30.000 toneladas por ano), ou a produgao continua, usada em plantas maiores
(Figura 2.2). Hidréxido de sodio ou metilato de sddio sdo frequentemente usados
como catalisadores. O Sddio é recuperado apds a reagao de transesterificacao
como glicerato de sddio, metilato de sddio, ou sob a forma de sabdes de sddio
na fase da glicerina. Uma etapa de neutralizagdo acida com acido cloridrico
aquoso € necessaria para neutralizar esses sais. Nesse caso, a glicerina é obtida
como uma solugao aquosa contendo cloreto de sddio. Dependendo do processo,

a pureza da glicerina final é cerca de 80-95% [5].

Methanol
A
A ' 3
Mineral
A Water
Vegetable Biodiesel
Qil _
f [« 3 Neutralization | ; (
*)— Reactorl~ Settler }~ Washing Evaporation ’—@
Catalyst \
——
Mineral Glyce.nn
Acid Glycerin —?)
> » Purification '
+ water
l + salts
Fatty Acids

Figura 2.2 - Esquema global de um processo continuo de produgao de

Biodiesel.

A fonte de alcool para a producao de Biodiesel, em geral, € o metanol. No
Brasil, o etanol da cana de agucar tem um grande potencial como fonte de alcool,
mesmo que tenha menos reatividade do que o metanol, que € disponivel em

grandes quantidades e é ndo-toxico [4].



2.2 Glicerina Bruta

A glicerina bruta € o subproduto da transesterificagao de triglicerideos na
producdo do biodiesel. A glicerina bruta que sai da sintese de biodiesel
geralmente contém glicerol com pureza entre 55% e 90%, misturado a
triglicerideos ndo convertidos, metanol n&do convertido, biodiesel, sabdes e
outras contaminagdo presentes [7]. Glicerina bruta infelizmente contém
contaminantes demais para encontrar uma aplicagao util em quimica ou farmacia
sem tratamento de purificacdo. Destilagdo convencional € o método mais
comumente praticado para a purificagdo da glicerina em alto rendimento, sendo
um processo intensivo de energia e, portanto, muito caro. Embora novas
estratégias de baixo custo de purificagdo foram desenvolvidas, como por
exemplo, técnicas de troca ibnica especificas para tratar o elevado teor de sal,
os custos ainda continuam altos [6].

Como resultado do alto custo de purificagao da glicerina, as aplicagdes de
glicerina de alta qualidade em farmacéutica e quimica ainda nao foram
desenvolvidas. O mercado de glicerina refinada é descrito como sendo forte
(com a alimentagcao de novas aplicagdes e novos produtos quimicos), enquanto
o mercado de glicerina bruta é descrito como fraco. Em um cenario futuro, a
combinagao de altos pregos do petrdleo e os baixos pregos da glicerina bruta
apontam para o desenvolvimento do glicerol como plataforma para a industria

quimica e farmacéutica [7].



2.3 Glicerol

O (dlicerol é essencialmente glicerina de pureza acima de 99%,
apresentado caracteristicas a temperatura ambiente de um liquido, inodoro,
incolor e viscoso com sabor adocicado, que pode ser derivado da petroquimica
ou de matérias-primas naturais. Glicerol € uma das substancias quimicas mais
versateis e valiosas conhecidas pelo homem.

A quantidade total de glicerol consumido em 2007 pelo mundo ascende a
nove milhdes de toneladas por ano. A figura 2.3 mostra o distribuicado do mercado
de glicerol no qual € observado que este ndo € dominado por nenhuma aplicagéo
especifica. A quantidade de glicerol que vai anualmente para aplicagdes técnicas
€ de cerca de 160.000 toneladas e deve crescer a uma taxa anual de 2,8% [8].
A industria de polimeros representa 24% do uso de glicerol [8]. Glicerol € usado
na fabricagc&o de polidis para espumas flexiveis e, também em espumas rigidas
de poliuretano. E utilizado em revestimentos de superficie, em tintas, como

amaciante e plastificante [7].

Triacetilla Resinas Alquidicas
Outros 10% 8%

Food Tabaco
8%
Poliéteres Detergente
/Poliois 8%
14%
Celofane
0,
Cuidado 2%
Pessoal
16% Explosivos

Farmacéuticos 2%

18%

Figura 2.3 - Mercado de Glicerol (volumes e usos industriais) [8].



2.4 Poliésteres
2.4.1 Historia

O termo poliéster se refere a materiais poliméricos contendo grupos éster
como principais componentes estruturais das principais cadeias das
macromoléculas dos quais o polimero € composto [9]. O inicio comercial de
poliésteres foi uma resina sintética alquidica chamada glyptal, que foi introduzida
pela General Electric Company nos EUA e foi sintetizada usando glicerol e acido
abiético.

Uma resina alquidica é essencialmente derivada de um poliéster ou
polidis reagindo com um acido dicarboxilico ou anidrido de acido carboxilico. O
nome alquid € derivado do nome original "alcid", refletindo o fato de que sédo
derivados do alcool e acidos organicos. Ja em 1857, o glicerol foi utilizado como
um agente de polimerizagdo quando Berzelius e colaboradores escreveram
sobre uma resina de acido tartarico e glicerol. Em 1853, Berthelot obteve uma
resina de glicerol e acido cianidrico. Em 1856, Van Bemmelen desenvolveu
glicerideos a partir de misturas entre glicerol e acido succinico e acido citrico
[10].

No inicio do século 20, uma série de artigos e patentes foram publicadas
em experimentos com diferentes propor¢des molares de anidrido ftalico e glicerol
[11]. Callahan em 1912 registrou uma patente mostrando que a reacao entre o
glicerol e anidrido ftalico para a produgao de poliésteres deve ser realizada em
duas etapas: a primeira onde a temperatura é gradualmente aumentada para
cerca de 210°C e mantida por um periodo de poucas horas, e uma segunda
etapa onde se abaixa a temperatura para cerca de 100°C durante um periodo
de muitas horas, dependendo das dimensdes da amostra [10]. A segunda etapa,
que leva ao endurecimento, pode ser realizada apds o revestimento ou

impregnacgao do material a ser tratado.



2.4.2 Sintese

A reacdo de polimerizagdo entre o grupo alcool do glicerol e um grupo
carboxila do acido carboxilico, pode ser classificada como uma reacao de
policondensacéo (figura 2.4). O mecanismo de esterificagdo na presenga de um
catalisador acido envolve o acido carboxilico recevendo um préton do catalisador
e 0 grupo alcool atacando a carbonila protonada para dar um intermediario

tetraédrico. Um préton é perdido para o atomo de oxigénio [12].

@) @]
HA cat.
\)\ + HO/\ \)J\ + HO
OH ’ O/\ 2
Acido Alcool Ester Agua
Carboxilico

Figura 2.4 - Esterificagdo por meio de catalise acida [9].

As sinteses de poliésteres comuns, tais como o poli-tereftalato de etileno
(PET), sao feitas em dois passos. O primeiro deles é a esterificagao do alcool e
acido carboxilico para formar um pré-polimero. A dgua € subproduto da reagéo
de esterificagdo, sendo esta removida através de um sistema de coluna que
ajuda a monitorar o progresso da reagdo. O segundo passo da reagao é de
policondensacado no estado solido, na qual uma reacao de transesterificacéo
ocorre na fase solida.

A massa molecular de poliésteres pode ser aumentada por meio de
policondesacdao na fase solida. Este processo é conhecido como solid-state
policondensation ou polimerizacido em estado sdlido. A sintese de poliésteres,
como PET de alta viscosidade para garrafas, geralmente envolve um processo
de SSP, a fim de aumentar a viscosidade de fusdo e evitar a reversibilidade da
reacao de polimerizacado. Polimerizacdo em estado sélido induz uma maior taxa
de polimerizagcdo, uma vez que o tamanho das particulas € muito menor e tem
um caminho mais curto de difusdo. O estagio SSP geralmente ¢é realizado sob

vacuo ou em atmosfera de gas inerte [10].



2.5 Caracteristicas Quimicas do Glicerol

O Gilicerol ou 1,2,3-propanetriol (Tabela 2.1) € um composto organico o
qual pode ser obtido de matérias primas naturais e petroquimicas. E
completamente soluvel em agua e alcoois, insoluvel em hidrocarbonetos e pouco
soluvel em outros solventes comumente utilizados. Em sua condicdo anidrido
pura, o glicerol tem um ponto de fusdao de 18,2°C e um ponto de ebulicdo de
290°C (nas CNTP). Ainda, possui uma combinagao unica de propriedades fisicas
que permitem seu emprego em muitos milhares de produtos comerciais. [13].
O nome “glicerol” origina-se da palavra grega glykys, que significa doce, e foi
descoberto em 1779 pelo quimico Carl W. Scheele que observou a formacéao de
um liquido viscoso e transparente durante o aquecimento do azeite na presenca
de 6xido de Chumbo. Em 1999, Chelli e seus colaboradores utilizaram a Teoria
do Funcional de Densidade (density functional theory) (DFT) para analisar as
interagbes moleculares do tipo ligagdo de Hidrogénio presentes na molécula

(intramoleculares) e entre elas (intermoleculares) [14], [15].

Tabela 2.1 - Propriedades do Glicerol.

\2\ Féormula Quimica C;Hg5(OH),
O Massa Molecular 92,09382g mol-!
Densidade 1,261gcm®
Solubilidadeem agua [ONEIRE-WINE:
§ Ponto de Fusao 18,2°C
O Ponto de Ebuligao 290°C

\} Flash Point 160°C

Fonte: [16].

A molécula de glicerol ndo contém atomos de carbono assimétricos, no
entanto, possui um isomerismo conformacional que o torna pro-quiral. Existem
seis estruturas diferentes de glicerol formadas a partir de uma mesma cadeia

principal, como apresentado na Figura 2.5. Dentro das seis estruturas principais,
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existem ainda variagdes resultantes de rotagées em cinco possiveis angulos

diedros, originando 486 isdmeros conformacionais.

oo of oy
0, |

0-C= | =C=0 [=C=0
'C ) | =00 -C~0
0-C- [0-C—= |=C=0

1

Figura 2.5 — Arranjos atémicos da molécula de glicerol [15].

As técnicas de DFT indicam diferentes contribuicbes das diferentes
conformacgdes do glicerol para a entalpia e entropia, através da associagdo com
a energia livre de Gibbs. A partir destas técnicas, as diferentes conformagdes da
molécula de glicerol foram estudadas em diferentes fases sobre varias
temperaturas. Foi entdo, possivel constatar que na faixa de 300 a 400°K em
estado gasoso, o glicerol apresenta, em geral, trés tipos de estrutura: oo, oy e
yy. Com a diminuicdo da temperatura e a presenga da fase liquida, as
conformacgdes oo se estabilizam, apresentando menor energia, enquanto as yy
se desestabilizam.

Percebeu-se ainda, que na fase condensada, em média 95% das
moléculas do liquido unem-se por ligagdes de hidrogénio e que independente da
temperatura ou fase, uma rede altamente ramificada de moléculas ligadas por
ligagdes de hidrogénio é apresentada. Devido a existéncia desta densa rede
ligada por pontes de hidrogénio, a viscosidade e o ponto de ebulicado do glicerol
sdo elevados, sendo que o numero médio de ligagdes de hidrogénio por
molécula varia aproximadamente de 2,1 no estado vitreo para 1,2 no estado

liquido.
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Descartando as conformagbes assimétricas, restam apenas 126
conformagdes possiveis da molécula do glicerol. Estas foram, entdo, analisadas
utilizando métodos de DFT por Callahan e colaboradores [17]. Os resultados de
DFT mostraram que a molécula com menor energia conformacional forma uma
estrutura ciclica com trés ligagcdées de hidrogénio intramoleculares (Figura 2.6 —
A). Esta configuragcado, chamada gG'g, g'Gg, apresenta uma estrutura yy, e
apresenta-se em estado gasoso, sem interagdo com solvente.

Ja a Figura 2.6 —B, também demonstra uma conformagdo de menor
energia, porém, esta se encontra em fase liquida e ha interagdo com solvente.
Nesta conformacgao, o glicerol é estabilizado por uma combinagao de ligagbes
de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, considerando a solvatagéo
da hidroxila. Considerando as duas conformacbdes em diferentes fases, a
segunda € mais energeticamente estavel devido a sua menor energia relativa e
ao fato de que a primeira possui suas trés hidroxilas envolvidas em ligagbes de

hidrogénio intramoleculares que impedem a interacdo com o solvente.

Figura 2.6 — Conformacgao da molécula de glicerol de menor energia na fase
gasosa (com destaque para a distancia entre as ligagdes de
hidrogénio) (A) e na fase liquida (B), determinadas por DFT
[17].

O dlicerol pode formar ésteres com acidos carboxilicos sofrendo uma
reacao de substituicdo-eliminagao (Figura 2.7). A reagao se inicia com o acido

carboxilico recebendo um préton do catalisador acido, em seguida, o alcool ataca
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o grupo carbonila protonado, resultando em um intermediario tetraédrico (etapa
2 da figura 2.7). A terceira etapa mostra a transferéncia de um préton entre um
atomo de oxigénio e outro que seguida da perda de uma molécula de agua e
formagao de um éster protonado (etapa 4 da figura 2.7). Entdo, ocorre a
transferéncia de um préton a uma base de fraca (etapa 5 da figura 2.7) e,

finalmente, o éster é formado (etapa 6 da figura 2.7) [12].

1 A 2 H _ ‘
H=0=cHI 0 . H—O: H
I-ll | +CH,—OH
C . — G = CHi—C—O—CH, —
CH~ “O—H CH SO—H -cH,—OH R :
> - 0 .0—H
4 5 H'—?=’_\ 6
H—O H O+ 0]
" | ~H,0*
CgH (|:—Q—CH3 — G
O—H

Figura 2.7 Etapas da reacgao de esterificagao entre um alcool e um acido

- carboxilico na presenca de um catalisador acido forte [12].

Grupos volumosos perto do sitio da reag¢ao, seja na componente de alcool
ou em um componente acido, causam o impedimento estérico e diminuem,
assim, a velocidade da reacao, afetando fortemente a taxa de conversao numa
hidrélise de ésteres. Alcoois terciarios presentes no glicerol, reagem téo
lentamente durante uma esterificacdo ativada por catalise acida que
normalmente sofrem eliminagdo. No entanto, eles podem ser convertidos em
ésteres de forma segura através do uso de cloretos de acila e anidridos. Além
disso, ligagdes de éster podem ser feitas entre duas moléculas de alcool porque
os alcoois atuam como nucledfilos e também podem reagir com alcoois

protonados [12].
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2.6 Acidos Carboxilicos

A seguir sdo apresentadas as propriedades de diferentes acidos
carboxilicos candidatos para formar redes de poliésteres com o glicerol, que
foram selecionados considerando fatores como funcionalidade, massa
molecular, origem e producdo. Além disso, um breve resumo de artigos
cientificos utilizando os acidos em questdao em reacdes de polimerizagdo. Os
acidos selecionados para o trabalho foram o acido succinico, acido glutarico,

acido adipico e acido citrico.

2.6.1 Acido Succinico

O acido succinico, também conhecido como acido butanodidico, acido
1,2-etanodicarboxilico, ou acido ambar possui férmula molecular CsHeO4 e é
obtido geralmente pelo processo de hidrogenagao do acido ou anidrido maleico
[18]. A tabela 2.2 resume as principais propriedades do acido consideradas no
projeto, sendo elas: massa molecular, densidade, solubilidade, ponto de fusao e
ponto de ebulicdo.Do ponto de vista quimico, o acido succinico € caracterizado
pela reatividade dos dois grupos carboxilicos e dos dois grupos metileno. Em
temperatura ambiente € um sdlido incolor, inodoro e em forma de cristais, capaz

de ser combustivel e corrosivo.

Tabela 2.2 - Propriedades do Acido Succinico

A Férmula Quimica C,H:;O,

Massa Molecular 118,09g mol-

Densidade 1,619g cm?

B Solubilidade em agua Soluvel

HO. Ponto de Fusdo 135°C

Ponto de Ebuligdo Se decompode
Flash Point

Fonte: [16].
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Ahn e colaboradores [19] sintetizaram poliésteres biodegradaveis tais
como o poli(butileno-succinato) (PBSU), poli(butileno adipato) (PBAD) e
diferentes copolimeros de poli(butileno-succinato-adipato) (PBSA) variando-se
as concentracdes dos acidos. Esta pesquisa investigou o efeito da variagao na
concentracédo dos acidos em relagao a possiveis mudangas no peso molecular,
temperatura de transicdo e processo de biodegradacdo dos poliésteres
sintetizados.

Os resultados mostram poliésteres com massa molar numérica média

(M, ) de aproximadamente de 60.000 assim como massa molar ponderal média

(M,,) de 100.000g mol!, apresentando uma polidispersao (%) estreita entre 1,8
e 1,9. A Temperatura de Transi¢cao Vitrea (Tg) e a Temperatura de fuséo
cristalina (Tm) do PBSU foram de -33 e 114°C, respectivamente, e os valores
para o PBAD foram de -60 e 60°C, respectivamente.

Com isso, observou-se que a Tg dos copolimeros PBSA diminuiu
linearmente com o aumento da unidade do acido Adipico enquanto a Tm dos
polimeros atingiu um minimo quando a concentragdo da unidade de acido
adipico e acido succinico tornou-se igual. Além disso, percebeu-se que um
aumento na concentragao do acido adipico leva a um comportamento da Tm
caracteristico do PBAD, assim como um incremento na concentragao de acido
succinico leva a um comportamento da Tm caracteristico do PBSU. Ainda, foi
possivel constatar que a biodegradabilidade por microrganismos aumenta e a

degradacéo hidrolitica diminui com a elevagao da concentrag&o de acido adipico.

2.6.2 Acido Glutarico

Acido glutarico, também conhecido como &cido pentanodidico, é um acido
dicarboxilico, com cinco atomos de carbono, e a sua formulagdo molecular é
C3Hs(COOH)2. E um sélido cristalino branco, tem ponto de fusdo de
aproximadamente 100°C (Tabela 2.3). O acido glutarico ocorre naturalmente em
plantas e animais, e pode ser encontrado no sangue e na urina [20].

Comercialmente ele é utilizado na sintese de produtos farmacéuticos devido a



15

sua alta biocompatibilidade. O acido alfa-cetoglutarico é usado em suplementos

alimentares para melhorar a sintese de proteina [21].

Tabela 2.3 - Propriedades do Acido Glutarico

Férmula Quimica C4H:0,

Massa Molecular 132,12g mol~

Densidade 1,429g cm-

CTITIGEGEYIGELTER 430g |1 a 20°C
Ponto de Fusao 95-98°C

Ponto de Ebuligdo 200°C
Flash Point

Fonte: [16].

O acido glutarico é usado na produgéao de polidis, poliésteres, poliamidas,
e inibidores de corrosdo. Esteres de baixa massa molecular & base de acido
glutarico sdo usados como materiais para a fabricacdo de aromatizantes,
plastificantes, solventes e agentes de acoplamento. Os ésteres de alta massa
molecular sao utilizados como componentes para fluidos de corte, lubrificantes
e agentes emulsificantes. Os ésteres tem aplicagdes quase infinitas por poder
atingir vasta gama de viscosidades, densidades, ponto de ebuligcdo, e outras

propriedades fisicas e quimicas para qualquer aplicagao desejada [21].

2.6.3 Acido Adipico

Acido adipico, também conhecido como &cido hexanodidico ou acido 1,4—
butanodicarboxilico, € um sdélido branco, cristalino, pouco soluvel em agua e
soluvel em alcool e acetona (tabela 2.4). Pouco deste acido dicarboxilico ocorre
naturalmente, mas € produzido industrialmente em grande escala em varios

locais ao redor do mundo. A maioria deste material € usado em combinagao com
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1,6-hexanodiamina na fabricacdo de poliamida Nylon-6,6. Acido adipico é
comumente usado em reacdes de esterificacao e, dependendo do comprimento
da cadeia do poliéster, este pode ter uma ampla variedade de aplicagdes.
Historicamente, o acido adipico tem sido fabricado predominantemente a partir
do ciclohexeno [22]. Oculos de protecdo ou protetores faciais devem ser usados

durante o manuseio do material.

Tabela 2.4 - Propriedades do Acido Adipico.

Férmula Quimica CszH0

Massa Molecular 146,14 g mol’

Densidade 1,36 g cm-?

Solubilidade em agua L=

Ponto de Fusao 152°C

Ponto de Ebulicdo 337°C
Flash Point i L g

Fonte: [16].

Han e colaboradores [23] sintetizaram poli(butileno adipato) (PBA) linear
e ramificado utilizando glicerol até 2% em peso. O incremento de glicerol resulta
em um aumento de M,, e de massa molar ponderal média M,, até atingir 0,6 %
em peso, acima desta porcentagem estas decrescem rapidamente. Os autores
atribuem esta diminuigdo de M,, e M,, em altas concentragdes de glicerol a um
numero desfavoravel de terminagdes carboxilicas do PBA linear para moléculas
de glicerol, diminuindo assim, a interacdo molecular entre as cadeias de baixa
massa impossibilitando a obtencéo de cadeias de PBA com alto peso molecular.
Na pesquisa o glicerol foi comparado com Pentaeritritol como agente de
ramificacdo, e foi achado que os PBAs sintetizados utilizando glicerol
apresentaram menores M, e M,, que os sintetizados usando Pentaetritiol como

agente de ramificagdo. Ensaios de tragcdo mostram que o modulo de elasticidade
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dos polimeros ramificados foram maiores com uma diferenga de até 100 MPa. A
diferenca é atribuida @ uma menor densidade de empacotamento resultado de
ramificacdes que tendem a se espalhar livremente preenchendo espacos vazios
préoximos. O PBA ramificado tem um menor modulo de tensdo que o PBA linear,
porém apresenta um maior peso molecular. As propriedades térmicas mostram
que a temperatura de fusdo do PBA ramificado e menor que do PBA linear. A
menor temperatura de fusdo do PBA ramificado e atribuida por menores
estruturas cristalinas perfeitas as quais se encontram bem dispersas em uma
matriz amorfa.

Kallinteri e colaboradores [24] sintetizaram um polimero de glicerol e acido
adipico usando uma enzima hidrolitica Novozyme 435 como catalisador. Eles
afirmam que a hidroxila secundaria do glicerol ndo reagiu e pode realizar uma
acilagao do poliéster na cadeia principal. A acilagado da hidroxila que nao reagiu
foi feita usando varios acidos alifaticos lineares, tais como: acido caprilico ou
acido estearico, os quais favoreceram o encapsulamento de nanoparticulas. A
nanoparticula empregada foi fosfato de dexametasona, a qual tem propriedades
anti-cancerigenas. O polimero funcionalizado foi dividido em pequenas
particulas bem definidas com alta homogeneidade e baixa toxicidade. Tudo isso
€ possivel devido ao controle da reatividade do glicerol na criagdo da cadeia

principal do poliéster e do tamanho dos acidos alifaticos lineares empregados.

2.6.4 Acido Citrico

O acido citrico ou acido 2-hidroxi-1,2,3-propano-tricarboxilico é produzido
comercialmente por fermentacdo microbiana usando Aspergillus niger. Este
método € ainda a principal fonte de obtencao do acido citrico em todo o mundo.
Embora outros métodos foram bem desenvolvidas para sintetizar acido citrico,
os melhores resultados foram alcangados utilizando fermentagao microbiana, e
durante o periodo de tempo, esta técnica tornou-se o método de escolha
definitiva para sua producdo comercial em sintese quimica [25]. Acido citrico

também se dissolve em etanol (76 partes de acido citrico por 100 partes de
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etanol) a 15°C. Quando aquecido acima de 175°C, acido citrico se decompde
através da perda de didxido de carbono e agua (Tabela 2.5). O acido citrico ndo
e téxico e foi aprovado pela FDA para utilizar em humanos, o que gera a

possibilidade da sua aplicagdo na industria de embalagem de alimentos.

Tabela 2.5 - Propriedades do Acido Citrico

Formula Quimica CsH;O

Massa Molecular 192,124 g mol”
Densidade 1,665g cm™

ST NIGEG NG ELIERE 0,739 |1 a 20 °C
Ponto de Fusao 153°C

Ponto de Ebulicao oG
Flash Point 100°C

Fonte: [16].

Shi e colaboradores [26] sintetizaram um novo polimero a base de Amido
Termoplastico plastificado com Glicerol (GTPS) e acido citrico (CGTPS). Em seu
estudo, altas concentragdes do acido citrico, (de 10 até 40% baseado em massa
do amido umido utilizado) foram usados para prevenir o envelhecimento e a
recristalizagdo do GTPS. Uma significativa diminuigdo do peso molecular (M,,)
ocorre com o incremento de acido citrico, onde o CGTPS com 20% de acido
citrico tem um décimo do M,, do GTPS. Os resultados de Termogravimetria
mostraram uma maior temperatura de inicio de degradagao para o CGTPS e
menor perda de massa que o GTPS. Comportamento atribuido a os grupos
carboxilicos do acido citrico formando ligagdes de hidrogénio mais estaveis com
a hidroxila do amido ao invés do glicerol. Existe uma significativa variagéo da
Temperatura de Transigao variando de 45 °C para o GTPS a -35 °C para CGTPS
com 40% de acido citrico. A grande variagao da Tg e devido a trés fatores:

principalmente, a o numero de hidroxilas nas moléculas de amido disponiveis
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para fazer liga¢des entre cadeias foram diminuidas drasticamente; segundo, a o
um aumento de plastificante o que torna as moléculas de amido sejam mais
moveis; e terceiro, pode ser atribuido na diminuigdo de M,, ajudando também a

mobilidade das moléculas.

2.7 Anidridos de Acidos Carboxilicos

Diferentes anidridos acidos carboxilicos foram selecionados considerando
fatores como funcionalidade, massa molecular e origem de produgdo. A
vantagem de trabalhar com um anidrido ao invés do acido, e eliminagao
estequiométrica de uma molécula de agua durante a reacao de esterificagcdo. A
concentragdo de moléculas de agua afeta diretamente o processo de reverséo
da reacao de esterificacdo numa rede polimérica, portanto as propriedades finais
das redes com anidridos devem apresentar significativas diferengcas em relagao
as redes com 4acidos. A continuagcdo sado apresentadas as propriedades e

trabalhos de pesquisa sobre anidrido maleico e anidrido ftalico.

2.7.1 Anidrido Maleico

Anidrido maleico, também conhecido como diidro-2,5-dioxofurano ou
anidrido cis-butenedidico € um sdlido incolor ou branco, com um odor acre. Seu
nome deriva naturalmente do acido malico. Ele foi primeiro produzido
comercialmente no inicio dos anos 1930 pela oxidacdo de benzeno na fase de
vapor. Atualmente, anidrido maleico é produzido a partir de n-butano como
matéria-prima [27]. Na tabela 2.6 observa-se sua estrutura que apresenta, além
das duas carbonilas, uma ligagao insaturada na base da estrutura que permite
aumentar o grau de funcionalidade da molécula. O anidrido maleico pode ser
nocivo se ingerido, inalado ou absorvido através da pele. E corrosivo e pode
causar queimaduras. Ao manusea-lo, deve-se utilizar luvas de seguranga e

ventilagdo adequada.

Tabela 2.6 - Propriedades de Anidrido Maleico.
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A Formula Quimica C4H,04
Massa Molecular 98,06 g mol’
Densidade 1,48g cm-

8 ELLWIGELEEIGEG]IEREE Reage

@) Ponto de Fusao R

Ponto de Ebulicdo 202°C
Flash Point 102°C

Fonte: [17].

Lee e colaboradores [28] utilizaram anidrido maleico e glicerol como
plastificantes para uma matriz de diacetato de celulose (CDA). A combinagao
dos plastificantes com o CDA foi por meio de polimerizagéo no estado fundido.
O objetivo era diminuir a alta temperatura de transigéo vitrea do material e obter
propriedades mecéanicas comparaveis as dos plasticos convencionais. O CDA
puro para o CDA plastificado apresentou uma diminuicdo de Tg de 192,1 para
96,3°C. Um aumento da quantidade do plastificante diminuiu as propriedades
mecanicas da rede polimérica, em comparacao, as amostras com 20 e 30% de
plastificante apresentaram uma resisténcia a tracdo de 74,0 e 27,1MPa, uma
deformacéao na ruptura de 7,5 e 44,6% e um modulo elastico de 1337 e 735MPa
respectivamente. Os materiais plastificados resultantes eram opticamente claros
e apresentavam atraentes propriedades mecanicas.

Jasinska e colaboradores [29] sintetizaram e caracterizaram poliésteres
insaturados usando isosorbideo, anidrido maleico e acido succinico. O objetivo
da pesquisa foi sintetizar polimeros lineares de origem natural com baixo peso
molecular, aproximadamente 2000g mol-! e Tg acima de 45°C para ser utilizados
na industria de tintas. A massa molecular foi obtida por médio de titulagcao
acido/base e cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC, GPC), as Analises
térmicas foram obtidas por Calorimetria Exploratoria Difrencial (CED, DSC) e
Termogravimetria (TG). Observou-se uma diminuicdo do tamanho molecular

com o0 aumento da razdo de hidroxila para carbonila, resultado do numero de
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radicais livres sendo diminuidos drasticamente. Mantendo a raz&o de hidroxilas
para carbonilas igual a 1,1 o aumento da concentracdo de anidrido maleico
diminuiu significativamente a massa molecular dos poliésteres, o que levou a
conclusdo de que e necessario a presenga do acido succinico na rede
polimérica. Os resultados das analises térmicas revelam que o peso molecular e
a quantidade de ligagbes nao saturadas influenciam fortemente as propriedades
térmicas. O aumento do peso molecular de 880 para 1500g mol-! induziu uma

mudanca de Tg de 57 para 64°C.

2.7.2 Anidrido Ftalico

O anidrido ftalico € um composto organico anidrido do acido ftalico, com
formula CeH4(CO)20, conforme a tabela 2.7. Este sdlido incolor representa uma
parte importante da industria quimica, em especial para a produgao em larga
escala de plastificantes para materiais plasticos. A principal utilizagao de anidrido
ftalico (60% da produgcédo mundial) € como um produto intermediario na produgao
de plasticos a partir de policloreto de vinila. O outro grande uso do anidrido ftalico
€ na producéo de resinas de poliéster. Usos menores deste reagente podem ser
encontrados na produgao de resinas alquidicas usadas em tintas e vernizes. Em
2000, o volume mundial de produgao de anidrido ftalico foi estimada em 3,232

milhdes de toneladas por ano [30].
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Tabela 2.7 - Propriedades de Anidrido Ftalico.

A . Formula Quimica CgH404

Massa Molecular 148,1g mol

Densidade 1,53g cm?

Solubilidadeem agua JRGEL[

Ponto de Fusao 13176

Ponto de Ebuligao 295°C
Flash Point 152°C

Fonte: [16].

Existem trabalhos de pesquisa da reacdo de poliesterificacido entre
glicerol e anidrido ftalico com mais de 100 anos de antiguidade [11]. Poliésteres
formados a partir de anidrido ftalico e glicerol foram os primeiros poliésteres
comerciais de alta densidade de ligacdo cruzada. Em 1929 Kindle and Hovey
investigaram esta reagcdo mantendo o mesmo numero de hidroxilas para
carbonilas dos reagentes. Na pesquisa foi determinada a dependéncia do ponto
gel da mistura em relacdo a temperatura de sintese, observou-se uma
diminuicdo no tempo para atingir o ponto gel com o aumento da temperatura. Foi
demonstrado que independentemente da temperatura em que a reagao e
conduzida, e impossivel ndo atingir o ponto gel. Isto ocorre quando 75 a 79%
das moléculas se encontram ligadas por uma ligagao tipo éster. O numero de
ligagbes éster foi calculado apos diferentes amostras coletadas em diferentes
tempos sejam tituladas para obter o numero acido da mistura.

Um dos pioneiros em quimica dos polimeros foi Paul John Flory, que
trabalhou extensivamente com a mistura de glicerol e anidrido ftalico, a fim de
desenvolver uma teoria matematica para a polimerizacédo de compostos com
mais de dois grupos funcionais [31]. O reator desenhado por J. P Flory (Figura
2.8) apresenta varias vantagem para o monitoramento de uma reagdo de
poliesterificacdo. A possibilidade de monitoramento de evaporagdo de agua,

coleta de amostras durante a reacao e controle de atmosfera fazem do desenho
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do reator uma escolha interessante a ser considerada no desenho de reator para

o trabalho de polimerizac&o do glicerol neste mestrado.

Figura 2.8 Aparelho para a preparagao de polimero a base de glicerol e
- anidrido ftalico. A - Balao Pyrex (500ml), B - Adaptador com

braco, C - Selo agitador mercurio (S), D - Banho de cera, E —
Camara de coleta de agua (10ml), F - Condensador, Gi-
Garrafa a absorgao (la de vidro), G2, Garrafa de absorg¢ao
(anidrona), H - Secador de gas (acido sulfurico), K - Cilindro de
gas (nitrogénio ou dioxido de carbono), P - Termo-regulador de
Khotinsky, V — Variac.
Fonte: [31].

2.8 P-Tolueno Sulfénico

O catalisador selecionado para as reagdes de polimerizacao foi o acido p-
tolueno Sulfénico (PTOL) um sdlido branco a temperatura ambiente, soluvel em
agua, alcodis e outros solventes organicos polares. O PTOL possui a formula
CH3CeH4SO3H e é produzido em escala industrial pela sulfonagao do tolueno. A

estrutura molecular do PTOL e apresentada na tabela 2.8 assim como as
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propriedades quimicas a ser consideradas nos experimentos. A seguir uma
breve descricdo da pesquisa utilizando o PTOL como catalisador em reagdes de
polimerizacdo e sua efetividade comparada com outros catalisadores
homogéneos e heterogéneos.

Tabela 2.8 - Propriedades do Acido p-tolueno Sulfénico

Formula Quimica C,HgO5S

Massa Molecular 172,2g mol!

Densidade 1,24gcm3

Solubilidadeem agua [feFaltti]n

Ponto de Fusao 38°C

Ponto de Ebuligcao 140°C
Flash Point 109°C

Fonte: [16].

Silva e colaboradores [32] estudaram a acetalisagdo do glicerol com
formaldeido aquoso e acetona utilizando catalisadores heterogéneos. Os
diferentes catalisadores heterogéneos (Amberlyst-15, zedlito Beta, K-10, H-USY,
zedlito ZSM-5) foram comparados com acido p-tolueno Sulfénico para avaliar a
porcentagem e taxa de acetalisagdo do glicerol. A cinética da conversao de
glicerol foi estimada retirando amostras em intervalos de tempo especificos,
analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CGEM, GCMS). A zedlita Beta e a K - 10 comportaram-se de forma semelhante
exibindo uma converséao de glicerol de cerca de 90% apds 40 min, enquanto a
ZSM-5 e H-USY sé atingiram 15% de conversdao apdés 40 minutos. A alta
porcentagem de conversao € justificada devido a elevada quantidade de silicio
na composicao das zedlitas Beta e K-10 o que impede a difusdo das moléculas
de agua para o interior dos poros. A baixa taxa de acetalisagdo obtida com os

catalisadores ZSM-5 e H-USY foi atribuida ao pequeno tamanho dos poros, o
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que nao permite que a reagao ocorra dentro deles. O acido p-tolueno Sulfénico
mostrou um comportamento diferente com uma taxa de conversao muito maior
do que catalisadores heterogéneos, atingindo o limite de 80% de converséo apos
40 minutos de reagao.

Medeiros e colaboradores [33] investigaram os efeitos da temperatura e
da natureza do catalisador na polimerizagao do glicerol para produzir resinas
termofixas. O glicerol foi misturado puro com solugdes dos catalisadores acidos
H2S04, acido Fosférico (H3POa4) e basicos Hidroxido de Sédio (NaOH), em
concentragbes variando entre 3 a 10%mol. Foi observado que baixas
temperaturas nao favorecem a formagao de polimeros, mas sim, de oligbmeros
e seus produtos de desidratagédo, quando a reagéo e conduzida a 140°C, 100%
dos produtos séo oligbmeros. O aumento da temperatura leva a uma produgéo
superior de polimeros a oligbmeros, quando esta foi conduzida a 220°C s6 9%
dos produtos finais foram oligdbmeros. O estudo da natureza do catalisador, na
polimerizagao do glicerol, mostrou que a reacao é fortemente promovida por
catalisadores acidos, principalmente H2SO4. O emprego de acido (H3PO4) como
catalisadores da polimerizagao do glicerol ndo mostrou grande destaque para a
formagao de oligbmeros ou polimeros, pois o rendimento ndo superou 21%. A
inefetividade do H3PO4 para produzir polimeros foi atribuida a uma pobre

dissociacgdo no glicerol.

2.9 Polimeros a base de Glicerol

Na sequéncia, sdo apresentados trabalhos de pesquisa nacionais e
internacionais focados na utilizagédo de glicerol, oriundo da produgédo de
biodiesel, para ser utilizado em reagdes de polimerizagdo. Medeiros e
colaboradores [34] produziram um poliéster biodegradavel por uma reacao de
esterificacdo de glicerol com acido fumarico. Os poliésteres sintetizados a base
de glicerol e acido fumarico foram preparados em diferentes concentragdes
molares de 1:1, 1:1,5 e 1:2 respectivamente. As analises térmicas revelaram a

presenca de trés eventos térmicos. O primeiro evento de 25°C a 120°C é
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atribuido a evaporagdo da agua produzida na reagdo de polimerizagdo. O
segundo de 170° a 270°, significativo nas concentragdes elevadas de acido
fumarico é atribuido a sublimagéo do acido nao reagido. E o terceiro evento, de
320°C a 500°, deve-se a decomposi¢ao do polimero. Todos os poliésteres
sintetizados apresentaram uma temperatura de inicio de degradagao acima de
300°C. As analises térmicas mostram uma menor resisténcia a degradagao com
maior quantidade de Acido fumarico devido a presenca de aglomerados do
Holser e colaboradores [35] sintetizaram poliésteres a base de glicerol utilizando
diferentes acidos carboxilicos bifuncionais diferenciados pela presenca de um
atomo de carbono na cadeia principal. As misturas dos poliésteres foram
preparadas utilizando 5g de glicerol com quantidades equimolares de acido
adipico, acido azelaico, acido sebacico e acido subérico. Os reagentes foram
aquecidos em um Becker até formar uma mistura homogénea, esta foi colocada
em uma panela de aluminio e submetida a um tratamento de estufa de 120°C
por 48h. O processo térmico escolhido mostrou ser o mais eficiente produzindo
amostras transparentes e n&do grudentas. Misturas poliméricas foram analisadas
por calorimetria exploratéria diferencial para identificar os picos endotérmicos
nao reversiveis associados a reagao de esterificacdo. As temperaturas dos picos
de endotérmicos foram todos embaixo dos 120°C e ndo apresentaram um
relagdo com respeito ao tamanho da cadeia do acido.

Brioude e colaboradores [36] sintetizaram poliésteres entre glicerol e
Acido adipico variando-se as proporgdes molares de 1:1, 1,511 e 2:1
respectivamente. O comportamento térmico dos polimeros revelou uma
decomposicdo em, duas etapas: a primeira ocorre em temperaturas por baixo de
100°C onde 2% de perdida em massa e atribuida a evaporagao de agua, e uma
segunda que ocorre acima de 300°C onde o 98% da perdida de massa ocorre.
O trabalho explica o mecanismo de degradagdo como o proposto para
poliésteres alifaticos insaturados, ilustrado na figura 2.9. A quebra da cadeia
comeca pela transferéncia do atomo de hidrogénio (na posigao [3) para o atomo
de oxigénio que se encontra na ligacdo de esterificagcdo com a hidroxila do
glicerol. A continuagdo a sec¢ao da ligagdo de carbono produz um alceno e um

acido carboxilico. Foi demonstrado por estudos de DSC e difragdo de raios X
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(DRX, XRD) que os materiais sintetizados s&o amorfos, mas em altas
concentragdes de acido adipico ocorre algum tipo de organizagéo.

Brioude e colaboradores [37] continuaram a pesquisa de polimeros a base
de glicerol analisando misturas entre glicerol, acido citrico e acido adipico. Nesta
pesquisa foi utilizada uma relagéo 1:1,5 de glicerol para acidos carboxilicos e foi
variando-se as concentracées dos acidos a fim de investigar os efeitos finais
destas mudangas. As analises Termogravimétricas revelaram dois eventos
térmicos, o primeiro entre 200 e 350°C e o segundo de 350 a 490°C. Foi
demonstrado, variando-se a as concentracbes que o primeiro evento de
degradacgao corresponde a quebra de ligagdes entre glicerol e acido citrico,
quando o segundo representa a quebra de ligagbes entre glicerol e acido adipico.
Analises de DRX mostraram que os polimeros sintetizados eram amorfos, mais
um aumento na concentragao de acido adipico leva a uma maior organizagéo da
rede polimérica. O incremento da concentragdo de &acido citrico diminui as
propriedades térmicas, mais foi observado que possuia uma melhor degradacao
em agua.

Brioude e colaboradores [38] investigaram a miscibilidade entre o poliéster
a base de dglicerol, acido adipico e acido tereftalico (PAT) com o polimero
comercial Poliamida 6 (PA6). A sintese do PAT foi realizada em um béquer com
agitacdo mecanica de alto torque. O catalisador utilizado foi dibutilestanho
dilaurato (DBTL) em 0,15% de massa. A preparagao das blendas foi feita em um
moinho de facas onde colocou-se PAT primeiro e logo PA6 até a obtencgao de
uma mistura homogénea. A mistura foi colocada em moldes de teflon e levada a
uma prensa hidraulica com aquecimento para moldagem a quente. Os
resultados de Termogravimetria mostram que a estabilidade térmica das blendas
€ intermediaria a dos componentes puros, superior ao PAT e inferior ao PAG. A
diminuicdo das propriedades térmicas das misturas e atribuida a ha pouca
imiscibilidade entre os componentes. Uma analise de Microscopia Eletrénica de

Varredura confirmou a imiscibilidade visualmente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Todas as reagbdes da polimerizagado foram feitas utilizando glicerol de
pureza 99,5% fornecido por Cromoline® e massa molecular (P.M.) 92,09g mol-,
sem nenhum tratamento de purificagdo ou destilagédo prévia.

Os &cidos empregados neste trabalho foram Acido Succinico, P.M.
118,09g mol', e Pureza 99,0%; Acido Adipico, P.M. 146,14g mol', Pureza
99,5%, e Anidrido Acido Citrico, Pureza 99.5%, P.M. 121,3g mol-'. Todos
fornecidos pela VETE..bbC®. Acido Glutarico 99% Puro e P.M. 132,12g mol- foi
fornecido pela Sigma-Aldrich®.

Os anidridos utilizados nas reacdes de polimerizacdo foram; Anidrido
Maleico, de P.M. 98,06g mol-', e Pureza 99,5% e Anidrido Ftalico, 99% Puro e
P.M. 148,1g mol-', ambos fornecidos pela Vetec®. O catalisador empregado em
todas a reacdes de polimerizagao foi Acido p-Tolueno Sulfénico, de P.M. 190,22

e Pureza de 98,5%, fornecido por Vetec®.

3.2 Caracterizagdes dos Reagentes

Todos os reagentes foram caracterizados antes de serem usados nas
reacbes de polimerizacdo. As caracterizagdes utilizadas foram de
Termogravimetria (TG), Espectroscopia de Infravermelho acoplada com
transformada de Fourier (FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
13 (3C RMN). O motivo da caracterizagdo térmica dos reagentes foi para
comparar com a TG da mistura de reagentes e avaliar possiveis temperaturas
de sintese. O motivo da caracterizacdo espectroscépica foi para avaliar

possiveis ligagdes quimicas presentes nos polimeros finais.

3.2.1 Termogravimetria dos Reagentes (TG)

Termogravimétria (TG) e um método para registrar diretamente a

alteracdo de massa em funcdo da temperatura ou do tempo. O equipamento
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utilizado foi um Termogravimetric Analyzer Q 500 da TA Instruments. Para as
analises, pequenas quantidades de amostras foram selecionadas entre 1 a 3mg.
A selecao de amostras de pequena massa foi devido a uma melhor distribui¢cao
de calor ao redor da amostra.

O processo térmico utilizado para os reagentes foi de um aquecimento ate
200°C, com razéo de aquecimento de 5°C min-!, sobre atmosfera de nitrogénio
a vazao de 40mL min-' no forno e 20mL min-' na balanca. A preferéncia de uma
atmosfera de Nitrogénio ao invés de ar sintético e devido a que menores
temperaturas de degradagao sao obtidas em atmosfera de ar sintético, atribuidas
a possiveis reagdes de oxidacdo. A presenca de um gas de purga tera um arraste
dos vapores gerados, 0 que representa uma diminuicdo da pressao parcial
desses na fase gasosa [39]. Esta ocorréncia diminui as temperaturas de
volatilizacdo e de decomposi¢ao térmica das amostras.

A figura 3.1 apresenta a curvas de TG/DTG do glicerol utilizando as
condicbes citadas no paragrafo anterior assim como as temperaturas
selecionadas para ser discutidas nos resultados. As unidades utilizadas nos
graficos de TG/DTG encontram-se em funcdo de porcentagem de massa de
produto em fungdo de temperatura. Trés temperaturas significativas foram
extraidas dos graficos: a primeira foi a temperatura inicio da volatilizagao (Tv)
obtida no ponto em que a curva DTG é igual a 0,1% °C-', a temperatura em qual
o reagente perdeu 10% da massa (T10) e a temperatura onde o reagente perdeu

20% da massa (T20).
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Figura 3.1 Curvas TG/DTG do glicerol termogravimetricas de glicerol e um
- acido dicarboxilico como reagentes puros, em mistura e o produto

da reacao. Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Todos os reagentes utilizados nas reagdes de polimerizacdo foram
desidratados e submetidos a uma analise de FT-IR. Para os reagentes solidos,
um empastilhador foi utilizado para gerar discos (pastilhas) de brometo de
potassio (KBr) e amostra. A proporgao utilizada entre KBr e regente foi de 100:1
gerando discos de aproximadamente 100mg. O aparelho utilizado foi o Perkin
Elmer Fourier (FT-IR) Spectrum 1000. Os espectros foram obtidos utilizando 32
varreduras por minuto e uma resolugéo de 1cm-! entre 4000 e 400cm-'. Para os

reagentes liquidos, como no caso do glicerol, uma amostra foi espalhada em
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dois discos de 25mm em didmetro de KBr sélido e analisada utilizando as

mesmas condi¢cdes descritas anteriormente.

3.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 ('3C RMN)

A analise dos reagentes por '3C RMN foi realizada por espectroscopia de
polarizagdo cruzada no angulo magico (Cross Polarization Magic Angle
Spectroscopy) ou CPMAS. Uma amostra sélida de reagente foi empacotada em
um cilindro de Zirconia e inserida numa sonda de '3C. A amostra sélida atingiu
um velocidade de rotacdo de aproximadamente 12000Hz. Para referéncia foi
utilizado hexametilbenzeno (HMB). O equipamento utilizado foi um Bruker
Avance Ill HD (600MHz na frequéncia de hidrogénio) observando os nucleos de
13C a 106,98MHz.

3.3 Caracterizagoes das Misturas Poliméricas

As misturas foram preparadas utilizando-se proporgdes equimolares entre
glicerol e o acido ou anidrido selecionado mantendo uma raz&o de 1,5 de
hidroxilas para carbonilas com a exce¢ao do acido citrico no qual a razdo diminui
para 1,33. Para a sintese da mistura, o glicerol é aquecido até a temperatura de
fusdo do acido ou anidrido escolhido devido a sua maior temperatura de fusao.
Apos a dissolugao completa do acido no glicerol, o catalisador é introduzido e, a
partir de entdo, o tempo de reagdo comeca a ser contado. No tempo zero de
reacao sao extraidas amostras para analises de FTIR e termogravimétricos. Ja

as analises de solubilidade sdo executadas em distintos tempos de reagcao

3.3.1 Ensaios de Solubilidade

Misturas poliméricas foram retiradas do reator durante uma sintese de
polimerizagao, a fim de se titular a quantidade de acido que reagiu com o glicerol,

num dado tempo a uma temperatura constante. Para obter uma medida de
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titulacdo, e importante primeiro conseguir solubilizar a mistura. Misturas
poliméricas foram extraidas do reator de sintese em diferentes tempos, e
misturadas com cinco solventes diferentes numa proporcdo aproximada de
10:1ml. A solubilizagao foi feita num béquer sobre uma placa aquecedora com
agitacdo magnética. Os solventes utilizados foram: MEK, THF, Tolueno,
Ciclohexano e Acido Acético. A escolha dos solventes foi com a intencdo de
mudar o parametro de Solubilidade de Hansen dos reagentes até este ser
compativel com o do polimero sintetizado. Os parametros de solubilidade dos

solventes utilizados sao exibidos na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Parametro de Solubilidade de Hansen para os diferentes

solventes utilizados

Solvente (s} &4 8, 5,

Ciclohexano 8,18 8,18 0 0

Tolueno 8,91 8,82 0,7 1,0

Metil etil cetona (MEK) 9,27 T 4.4 25

Tetraidrofurano (THF) 9,52 8,22 2,8 3,9

Acido Acetico 10,50 7110 3.0 6,6
Fonte: (41)

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Por meio de FT-IR é possivel avaliar a quantidade de reagente consumido
na reacao analisando-se a mistura durante o periodo de sintese. Duas técnicas
foram escolhidas para a analise da mistura polimérica. O primeiro foi baseado
na técnica Mull Sampling. Esta técnica consiste em utilizar um sanduiche de
pastilhas de KBr onde o recheio é a mistura polimérica. Uma segunda técnica

selecionada requer a solubilizagado da mistura, e utiliza o método Drop Cast sobre
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uma pastilha de KBr. Os espectros obtidos foram utilizando 32 varreduras por
minuto e uma resolugdo de 1cm™" entre 4000 e 400cm™".

Para avaliagdo dos resultados, € importante levar em consideragao a
diferenga entre Intensidade de um sinal com relagao ao ruido, também conhecido
como Signal to Noise Ratio ou SNR. SNR é calculado através da medida da
altura do pico de um espectro de infravermelhos (por exemplo, pico de
absorbancia), em fungéo do nivel de ruido no ponto préximo da linha de base do
espectro. Um espectro de infravermelho pode ser utilizado para analise de
resultado se a intensidade espectral é trés vezes maior do que o ruido, ou seja
o espectro tem um SNR de 3 o mais. Se o SNR do espectro é inferior a trés, o
sinal deve ser ignorado.

Os picos de reacdo invariantes que foram selecionados para
monitoramento da quantidade de reagente participando da reagdo sao
mostrados na tabela 3.2 para os acidos carboxilicos e alcoois e na tabela 3.3

para os possiveis ésteres formados.
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Tabela 3.2 - Picos de Vibragao caracteristicos dos acidos carboxilicos e

alcoois

Picos encontrados na Literatura

Assinalamento Faixa Descricdo
Estiramento O-H 3650-3200 Intensidade Variavel
Sub-faixas
3650-3590 Livre OH; Agudo
3550-3450 Ligagdo de OH; Largo

3500-3200 Ligacdo OH em polimeros; Largo,
numerosas bandas

Estiramento COO-H 3550-2500 Intensidade Variavel
Sub-faixas
3550-3500 Livre, agudo, sd e.m lsolugoes altamente
diluidas
3300-2500 Ligacdo -H, largo, freqiientemente mais
de que uma banda
Estiramento C=0 1800-1650 Forte
1800-1740 Livre {p.resente, fem acidos
dicarboxilicos)
1740-1650 Ligacdo -H {dn:nero,taiu:nbem em acidos
dicarboxilicos)
Subranges
1725-1700 Alifaticos-COOH

Fonte: [41].
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Tabela 3.3 - Picos de Vibragao caracteristicos dos ésteres.

Picos encontrados na Literatura

Assinalamento Faixa Descricdo
Estiramento C=0 1790-1650 Forte
Sub-Faixas
1750-1735 Esteres Aliféticos
Esteres Conjugados 1730-1715 a,p-Esteres Insaturados
1730-1715 Esteres Arométicos
1690-1670 Com ligagBes de H intramoleculares
=1760 Esteres Vinilicos, C=C estiramento: 1690-1650, forte
=1760 Esteres de Fenol
=1735 Esteres de Fenol com anéis arométicos
EREE S e arentolitencs s s s e
C-O estiramento assimétrico Sub-Faixas
=1165 Esteres metilicos em &cidos aliféticos
=1185 Formiatos, Propionatos, ésteres alifaticos de alto massa
=1210 Esteres Vinilicos e Esteres Fenolicos

Fonte: [41].

A anadlise dos sinais esta baseada numa comparacdo entre a area e
amplitude de um pico invariante e a sua variagdo com o tempo. A base para as
analises quantitativas € a lei de Beer-Lambert, que relaciona a absor¢ao de luz
com as propriedades do material atravessado por esta.

Ela tem a seguinte forma:

A=c¢lc (3.1)

Onde

A - Absorbancia

€ - Absorbtividade

| - Caminho Otico

c - Concentragao

As unidades para Absorbtividade normalmente sdo dadas em
(concentragdo por distancia)', cancelando as unidades das outras duas
variaveis. Isso €& necessario porque a absorbadncia € uma quantidade

adimensional. Se a intensidade do sinal e Absorbtividade sdo mantidas
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constantes ao longo da analise, como neste caso, é possivel obter a Absorbancia

em fungao da concentragéo.

3.3.3 Termogravimetrias das Misturas (TG)

Para todas as termogravimetrias das misturas, amostras de
aproximadamente 2mg foram submetidas a dois tratamentos térmicos diferentes.
O primeiro ocorreu sob razao de aquecimento constante enquanto o segundo foi
realizado em condigdes isotérmicas. As analises foram conduzidas em panelas
de aluminio utilizadas em analises de DSC com um furo na tampa de 1,3mm

para facilitar com a evaporacédo dos gases. (Figura 3.1)

| | lcm

Figura 3.1 - Panela Hermética utilizada nas termogravimetrias das

misturas.

O tratamento sob taxa de aceleragcao de aquecimento constante utilizou
um tratamento térmico similar ao utilizado com os reagentes, utilizando-se a
mesma taxa de aquecimento de 5C min-1 e as mesmas condigdes de purga de
gases. Utilizando o mesmo tratamento térmico nos regentes como nas misturas
permite estabelecer uma relagédo entre as termogravimetrias destes.

Uma curva de TG tedrica é calculada para obter a perda de massa de

todos os reagentes numa mistura utilizando-se a equagéao 3.1.
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(aMREAGENTES> (3.2)
aT

aMGLICEROL) <8MACIDO)
— Acioo \ ™5 —

= XGLICEROL < 3T aT

OMcaTALIZADOR
+ XCATALIZADOR 3T

A variagdo de massa dos reagentes pode ser utilizada para calcular a
variagao de massa dos produtos da reacao utilizando a equagao 3.2. A variacao
de massa da reagado esta associada diretamente com a evaporagao
majoritariamente de agua como produto da reagao de polimerizagdo, bem como

compostos organicos volateis (VOCs), oligbmeros de pequenos tamanhos.

(aMMISTURA> _ (aMREAGENTES) _ OM rEacio (3.3)
aoT aT aT

A figura 3.2 apresenta uma comparagao entre as termogravimetrias da
mistura entre glicerol e um acido dicarboxilico, assim como dos reagentes puros
e dos produtos da reagao.

Diferentes temperaturas foram selecionadas em relagao ao ponto maximo
de perda de massa de produtos isto €, onde ocorre a maior perda de massa da
mistura em relagéo a perda de massa dos reagentes puros. Na faixa de maior
perda de produto, trés temperaturas identificadas como Ti foram selecionadas
para ser utilizadas em analises isotérmicas e no processo de fabricagcao dos
corpos de prova. Definiu-se como Tp uma temperatura de inicio de reacdo de
polimerizagao no inicio da a variagado de massa dos produtos da reacgao e definiu-
se como Td a uma temperatura de inicio de degradagéo apos a temperatura de

degradacao dos reagentes.
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.
- -
- -
-

e 6MREAGENTES)
i oT
! (aMM!STURA)
oT
TR P (dMPRODUT()S)
oT

Isotermas _.
selecionadas ‘-

Perda de Massa

e

Temperatura

Figura 3.2 - Curvas termogravimetricas de glicerol e um acido
dicarboxilico como reagentes puros, em mistura e o produto

da reacdo. Fonte: Elaborada pelo autor.

O processo isotérmico utilizado para os reagentes foi de um aquecimento
até a temperatura de sintese selecionada, com razao de aquecimento de 5°C
min-!, sobre atmosfera de nitrogénio a vazdo de 40mL min-' no forno e 20mL
min-! na balanca.

As isotermas foram mantidas ate 90 minutos devido a que analises ate 3
horas n&o exibiam uma variagao significativa no comportamento das curvas
obtidas. O comportamento apresentado pelas misturas foi analisado e
comparado com modelos existentes de cinética de reag&o.

Dependendo da variagao entre os resultados experimentais e os modelos
propostos na literatura um modelo de reagao e escolhido. Utilizando um modelo
de reacédo diferentes valores de velocidade de reacao sido obtidos para diferentes

temperaturas. Existe uma relagao entre a constante de velcoidade de reacgéao (K)
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e o aumento da temperatura. Experimentalmente foi demonstrada que na

maioria dos casos esta relacdo obedece a equacéao de Arrhenius. (Equacéao 3.3)

k=Ae® (3.4)

A Ea do sistema obtida pela equagao de Arrhenius pode ser aplicada para
um processo heterogéneo, como € o caso deste trabalho. Utilizando-se a mesma
metodologia para todos os experimentos, os resultados obtidos s&o
comparativos entre si. Com esta técnica de termogravimetria foi possivel
comparar e monitorar as reagdes de polimerizacdo de glicerol com todos os
reagentes deste trabalho.

O gréfico de In(k) em funcdo de 1/T mostra uma relagao linear onde o
parametro Ea, chamado de energia de ativagéo, e obtido da inclinagédo da curva.
Quanto maior for a energia de ativagdo, mais forte sera a dependéncia da
constante de velocidade com a temperatura. Se a reagéo tem zero de energia
de ativagdo, a sua taxa é independente da temperatura. Em alguns casos, a
energia de ativagao é negativa, o que indica que a taxa diminui a medida que a
temperatura é elevada. O parametro A €& chamado de coeficiente pré-
exponencial de Arrhenius e representa o valor de intercepgao da linha numa

temperatura infinita.

3.4 Sinteses dos Polimeros

Uma grande diferenga da sintese entre polimeros lineares e polimeros de
alta densidade de ligagdo cruzada é a temperatura de reacgéo. Poliésteres
lineares raramente sao sintetizados pelas reacdes diretas de acidos ou anidridos
de acidos com alcodis. Altas temperaturas interferem na criagao de polimeros
lineares de altas massas moleculares, porque fomentam reagdes secundarias
entre os reagentes. Para a sintese dos polimeros, um reator similar ao reator
utilizado por John Paul Flory na sua pesquisa em meados do século 20 (Figura
2.8) foi construido. O catalisador selecionado para as reag¢des coincidentemente,
€ 0 mesmo catalisador que John Paul Flory utilizou na pesquisa de polimerizagao

entre glicerol e anidrido ftalico.
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O reator fabricado (Figura 3.3) foi feito de vidro Pirex, com uma abertura
no meio e uma tampa com cinco bocas, quatro bocas de 16 mm e uma de 25
mm. Este reator foi equipado com uma resisténcia circular monitorada por um
controlador de temperatura, o qual tem um termopar dentro de um cilindro de
cobre que se encontra em contato direto com a solugdo. Este controle de
temperatura permite a obtengcao de temperaturas ate 300°C o que e mais que
suficiente para obter a sintese de poliésteres amorfos. O reator foi equipado com
agitacdo mecanica por meio de uma haste de vidro e uma palheta de teflon. Uma
série de rolhas de Teflon seladas com graxa de silicone foi utilizada para impedir
a passagem de gas ao redor da haste de vidro. Foi equipado com uma entrada
de nitrogénio com o objetivo de aumentar a evolugdo de gases na mistura
reacional assim como um despressurizador para facilitar a saida de nitrogénio.
Foi equipado também com destilador de agua para monitorar a evolugado da

reacao.
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1 Agitador Mecanico
Entrada de Nitrogénio
Saida de Nitrogénio
Rolhas de Teflon

Termostato

G U = W M

Resisténcia Aquecedora

Haste de Vidro com paleta de
Teflon

Controlador de Temperatura

Figura 3.3 - Reator de vidro personalizado para a producéo de poliésteres.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Corpos de prova foram produzidos das diferentes misturas a base de
glicerol para avaliar as propriedades mecanicas dos poliésteres finais. Para obter
corpos de prova segundo a medida ASTM D638 tipo V, a equipe de pesquisa
desenvolveu especificamente para este projeto um molde de aluminio e Teflon
apresentado na figura 3.4. Quando a mistura polimérica se encontra totalmente
homogénea e ndo se encontra muito alem de seu ponto gel, ela e despejada no
molde de teflon preenchendo as cavidades dos corpos de prova. O molde e
fechado e colocado numa estufa a vacuo em isotermas selecionadas durante
diferentes periodos de tempo, entre 12 e 48hrs. Apds finalizagdo do tratamento
térmico, o molde era resfriado lentamente dentro da estufa ate atingir a

temperatura ambiente. Os corpos de prova eram extraidos e colocados num
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dissecador sob vacuo em umidade relativa de 505 a temperatura ambiente por
24h.

Placa de Aluminio ¢/parafuso
M5 de 65,5mm de comprimento

Placa de Teflon

Parafusos M5 de 35,70mm com
buchas de Teflon

Placa de Teflon de 3.5mm de
espessura

Placa de Teflon

Placa de Aluminio ¢/ buchas de
Teflon

Figura 3.4 - Molde de Teflon construido para obtengéo de corpos de prova
em acordo com a medida ASTM D638 tipo V. Fonte: Elaborada

pelo autor.
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3.5 Caracterizagao dos corpos de prova

As analises de caracterizagado dos corpos de prova foram executadas em
amostras submetidas ao tratamento de sintese explicado na sec¢ao anterior.
Copos de prova foram obtidos para todas as misturas poliméricas e foram

submetidos a analises térmicos, espectroscopicos e mecanicos.

3.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O equipamento utilizado para as analises de DSC foi um Thermal Analizer
Q100 da TA Instruments. Aproximadamente 5mg de polimero foram colocados
em uma panela de aluminio fechada. O material foi submetido a dois ciclos de
temperatura, ambos desde -20 até 200°C a uma razao de aquecimento de 10°C
min-' sob fluxo de nitrogénio de 60mL min-".

A temperatura de transicao vitrea (Tg) dos polimeros foi medida quando
ocorreu a variacdo da metade da capacidade calorifica observada na curva DSC,
conforme (Figura 3.5) O método escolhido para medir a Tg dos polimeros foi este
porque é o mais aceito segundo a literatura [42]. A linha térmica escolhida para
medir a Tg foi a segunda rampa de aquecimento para remover a presenga de

volateis.

AC

Fluxode Calor
_|

Temperatura

Figura 3.5 - Metodologia de extragdo da Temperatura de Transi¢céo Vitrea [42].
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3.5.2 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica de todos os corpos de prova produzidos foi
avaliada por TG e o equipamento utilizado para conduzir as analises foi um
Termogravimetric Analyzer Q 500 da TA Instruments. As amostras analisadas
tiveram aproximadamente entre 1 a 3mg de massa, e foram aquecidas da
temperatura ambiente até se volatilizar totalmente, em razdo de aquecimento de
5°C min-'; sobre atmosfera de nitrogénio a vazao de 40mL min-! no forno e 20mL

min-! na balanca.

Para todas as redes poliméricas trés temperaturas foram selecionadas
relacionadas com o processo de degradacao da rede para ser analisadas e
comparadas com a literatura. As temperaturas de inicio de degradacgao (Tid) e fim
da degradacéao (Trd) foram selecionadas no comeco e fim da curva de DTG no
valor de 0,1% °C-' e a temperatura de aceleragdo de maxima de degradacgao

(Tmax) selecionada no ponto maximo da curva de DTG.

3.5.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Devido a uma baixa temperatura de transi¢cdo vitrea apresentada pela
maioria dos polimeros sintetizados, estes foram submetidos a ciclos de moagem
criogénica num moedor criogénico CryoMill da marca Retsch e armazenadas em
um dissecador a temperatura ambiente. A moagem criogénica permitiu maior
facilidade na precisao da pesagem do material para todas as analises (TG, DSC,
FT-IR, '3C RMN). Usando um empastilhador, pastilhas de Brometo de Potassio
de todas as amostras de polimeros foram obtidas. Os espectros obtidos foram
utilizando 32 varreduras por minuto e uma resolugdo de 1cm' entre 4000 e
400cm. Os resultados sdo apresentados como absorbancia em fungéo de

comprimento de onda para os reagentes e a redes poliméricas finais.

3.5.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 ('3C RMN)
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A andlise dos polimeros sintetizados por '3C RMN foi realizada por
espectroscopia de polarizagdo cruzada no angulo magico (Cross Polarization
Magic Angle Spectroscopy) ou CPMAS. Uma amostra sélida de reagente foi
empacotada em um cilindro de Zirconia e inserida numa sonda de 3C. A amostra
sélida atingiu um velocidade de rotacdo de aproximadamente 12000Hz. Para
referéncia foi utilizado hexametilbenzeno (HMB). O equipamento utilizado foi um
Bruker Avance Illl HD (600MHz na frequéncia de hidrogénio) observando os
nucleos de 3C a 106,98MHz.

3.5.5 Ensaios Mecanicos Sob Tragao

Uma vez que os corpos de prova foram retirados do molde de Teflon,
estes foram submetidos a uma série de caracterizagcbes mecanicas apos
acondicionamento de 48h em umidade relativa de 50+5% e temperatura 23+1°C.
Ensaios de tracdo segundo a norma ASTM D638 foram executados em todos os
corpos de prova obtidos [43]. Os ensaios foram realizados em uma maquina
universal de ensaios mecanicos da marca EMIC modelo DL-3000. Por motivos
de comparagao, a velocidade dos ensaios de tragéo foi de 5mm min-! para todas
as amostras. Por esse ensaio foi obtida a resisténcia a tragdo de todas as
amostras (equacéao 3.4), a deformacgao na ruptura (equagao 3.5) e o médulo de
elasticidade foi calculado pela inclinagdo da tangente ao longo do
comportamento elastico dos materiais (equacao 3.6). As equacgdes utilizadas no

calculo das propriedades mecanicas foram:

w
Omax = A_O 3.5
AL
€(%) = —-100 3.6
Lo
(0)
E=-— 3.7
€

Onde:
W - carga maxima suportada pelo corpo de prova (kN)

Ao - Area inicial do corpo de prova
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AL - variacao do comprimento do corpo de prova

Lo - comprimento inicial

3.5.6 Dureza Shore

Para ensaios de dureza outro molde de teflon cilindrico de
aproximadamente 5cm em diametro foi utilizado a fim de obter amostras com
superficie uniforme e espessura de até 6mm. O ensaio de dureza foi em acordo
com a norma ASTM D2240 [44]. Discos cilindricos dos polimeros foram
submetidos a 10 medidas de dureza cada um. O ensaio de dureza permitiu
medicdes de dureza de um material em base a uma perfuragao inicial ou apos
um determinado periodo de tempo. A dureza do material tem um relacionamento
inverso com a penetragcao e é dependente do modulo de elasticidade e o
comportamento viscoelastico do material. Todos os corpos de prova foram
mantidos em um dissecador a temperatura ambiente com umidade relativa de

50£5% por 48h até o ensaio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termogravimetria dos Reagentes

A figura 4.1 apresenta as curvas TG de todos os reagentes utilizados e a
panela de aluminio utilizada no estudo de TG das misturas. Devido ao glicerol
ser o reagente principal em todas as sinteses e apresentar perda de massa
superior a 20% acima de 200°C nao foi necessario levar as curvas

termogravimétricas dos reagentes até uma degradagéo completa.

100 |-

— Glicerol
------- Acido p-Sulfénico %
-  —— Panela Y
------ Acido Citrico N

0 Anidrido Ftalico Ve
------ Anidrido Maleico ._

——— Acido Succinico

85 - .... Acido Glutarico

-—— Acido Adipico

Perda de Massa (%)

80 i | i | i | i 1 i | i 1 i i "
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)
Figura 4.1 - Curvas TG dos reagentes utilizados na polimerizagao do glicerol
Condicdes experimentais: razao de aquecimento de 5°C min™,
atmosfera de nitrogénio, 40mL min-! no forno e 20mL min-' na

balanga. Fonte: Elaborada pelo Autor.

Existe pouca variacdo das temperaturas de degradacdo dos acidos
carboxilicos bifuncionais como reagentes entre eles. Isto pode ser atribuido a

varias similaridades que sdo compartilhadas pelos acidos, assim como grupos
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funcionais, polaridade da molécula e massa molecular. Existe um aumento das
temperaturas de degradagdo em relagdo ao aumento da massa molecular dos
acidos dicarboxilicos. Os resultados obtidos sao compativeis com os dados
obtidos no Handbook of Chemistry and Physics [16]. Para a faixa de
temperaturas estudada, a panela de aluminio apresentou massa constante,
demonstrando que ela nao interferiu nas medidas de TG realizadas das misturas

dos reagentes.

Tabela 4.1 Dados extraidos das curvas TG dos reagentes puros.

Reagente MM (g mol) T(°C) Tw("C) Tx(°C)
Glicerol 92,09 153 178 195
Acido Succinico 118,09 143 184 196
Acido Glutarico 132,12 168 197

Acido Adipico 14614 170 197

Acido Citrico 19212 155 178 188
Anidrido Maleico 98 06 79 110 125
Anidrido Ftalico 148 1 128 158 173

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.2 Ensaios de Solubilidade

As polimerizagdes foram monitoradas via solubilizagdo em solventes.
Durante os estagios iniciais da reagao, apds a mistura dos reagentes, observou-
se que para as aliquotas retiradas para titulacdo ocorria uma solubilizacao parcial
dos materiais. Indicando que eles estavam nos estados A e B. Porém com
tempos de reagao de 5 minutos os polimeros formados tornaram-se insoluveis
nos solventes utilizados. Devido a este fato, optou-se por mudar a técnica de
monitoramento da evolugcdo da reacdo para espectroscopia de Infravermelho

com transformada de Fourier.
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4.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As misturas de acido adipico com glicerol e anidrido ftalico com glicerol
foram avaliadas por infravermelho. Para uma correta interpretacdo do
infravermelho, uma analise inicial dos reagentes foi conduzida. A seguir a figura

4.2 mostra os espectros dos reagentes utilizados na avaliagdo das misturas por
FT-IR.

T T T T T T T T T I 1 I y |
Glicerol
= !
D 1743cm™
®© II" }
S ! I ‘
c ' N
2 TR
'E l\\‘ III i I: P’
[@] /"‘I )\"...-..fh... : ) o I‘lll: “‘
2 | AcidoAdipico  ,* e AN TPV AN
( ________ ,// i s S e ""'_I ':\‘“-ﬁ"\_;‘..
1761 cm-" §
Anidrido Ftalico ' 9005 &4
e e e — e o I B e e o R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura4.2 - FT-IR dos reagentes utilizados nas misturas avaliadas
Os espectros foram obtidos utilizando 32 varreduras por
minuto e uma resolugéo de 1cm entre 4000 e 400cm.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Dentro das metodologias previamente explicadas para a anadlise de
infravermelho das misturas, a metodologia de Mulling Agent produziu resultados
de SNR muito baixos. Quando as pastilhas eram separadas os valores de SNR
aumentavam, porém nao satisfizeram a condicao de um SNR maior que trés.

Assim, a segunda técnica de Drop Cast foi empregada para o monitoramento de
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reagoes. As misturas poliméricas foram dissolvidas em MEK, e uma gota de
solugao foi depositada sobre uma pastilha de 100mg de KBR. A figura 4.3
apresenta os espectros de infravermelho obtidos de uma pastilha com a mistura
de acido adipico e glicerol em diferentes tempos, sobre um tratamento térmico

de 100°C.

TN A 1794 - 1568 cm™*

Absorbancia

'l I 1 I 1 I L l 1 I L I 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm')

Figura 4.3 - FT-IR da mistura de glicerol e acido adipico. Os espectros foram
obtidos utilizando o método Drop Cast sobre uma pastilha de
KBr. Os valores a esquerda dos graficos representam o tempo
em minutos que a amostra foi submetida ao tratamento térmico.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Realizou-se a deconvolugdo da regido correspondente as vibragdes
exibidas por grupos carbonilas e apresentado na figura 4.8. Diferentes
comparagdes entre area total, altura total, area dos picos e altura dos picos foram
calculadas. Também avaliou-se a razdo entre os picos da regido da carbonila
com picos invariantes do espectro. Estas analises foram desenvolvidas com o

objetivo de monitorar a variagao do pico da carbonila referente ao reagente e um
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pico de carbonila referente a ligacao éster sendo formada entre as moléculas.
Na reacao entre acido adipico e glicerol foram analisadas duas areas na regiao
de vibragao da carbonila, apresentadas na figura 4.4.

Area 1 Area2

! I ! 1

T T T T T T T T T T T

1732 cm!

1637 cm’

Absorbancia

I 1 L | i 1 ' 1 L 1 i | i | '

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Numero de Onda (cm-')

Figura 4.4 Deconvolugao de espectro de FT-IR da mistura de glicerol e acido
adipico na regido de estiramento da carbonila. Fonte: Elaborada pelo
Autor.

Calculou-se a razao entre as diferentes areas e alturas dos picos com
areas invariantes selecionadas em cada espectro. Apresentam-se na tabela 4.2

razdes entre as areas e alturas dos picos para cada espectro da figura 4.3.

Tabela 4.2 Dados extraidos da analise de FT-IR da amostra de glicerol

com acido adipico.
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Area1 Area 2 Relagdes
T{er:']‘rf)" Area  Altura Area  Altura ‘;‘; f:l A1AT  A2/AT  H2/H1
30 2579 022 832 011 3470 074 024 05
60 40,18 0,32 1386 016 5353 075 026 05
90 4961 040 1397 018 6310 079 022 045

120 46,13 0,36 11,87 0,15 57,32 080 0,21 0,42
720 5420 047 1914 ©23 7326 0,74 0,26 0,49
2160 56,43 0,50 16,61 020 7429 0,76 0,22 0,4

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico houve uma diminuigao
da absorbancia da area 2 em relagdo a area 1, o que € explicado pela razéo
apresentada entre as alturas dos picos.

Tentando-se validar esta metodologia para outra reagao, esta foi aplicada
para a mistura de anidrido ftalico com glicerol. A figura 4.5 mostra os resultados
obtidos na monitoragcdo da reagao de anidrido ftalico e glicerol, em diferentes

tempos, sobre um tratamento térmico de 100°C.
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Figura 4.5 - FT-IR da mistura de glicerol e anidrido ftalico Os espectros foram

obtidos utilizando o método Drop Cast sobre uma pastilha de

KBr. Os valores a esquerda dos graficos representam o tempo

em minutos que a amostra foi submetida ao tratamento térmico

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Os picos exibidos na regidao da carbonila na figura 4.5 apresentaram um

formato diferente aos picos obtidos na figura 4.3. Uma deconvolugao dos picos

diferente foi utilizada, e as areas selecionadas s&o apresentadas na figura 4.6.

O motivo de deconvolugcdo em 3 areas foi para estabelecer uma relagao entre a

variacao da area 1 e area 3, as quais foram as que apresentaram picos de

absorbancia.
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Figura 4.6 Deconvolugao de espectro de FT-IR da mistura de glicerol e

anidrido ftalico na regido de estiramento da carbonila. Fonte:

Elaborada pelo Autor.
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Apresentam-se na tabela 4.3 a razao entre as areas dos picos e as alturas dos

picos para cada tempo de todos os espectros.
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Tabela 4.3 Dados extraidos da analise de FTIR da amostra de Glicerol

com anidrido ftalico.

Area1 Area 2 Area 3 Relagdes
T&:"l‘ rf)o Area Altura Area Altura Area Altura ?::'l ATAT A3/AT A3/A1
30 3478 045 931 016 233 006 5157 067 0045 013
60 4582 062 1219 017 384 011 6553 070 0059 018
90 4052 056 1566 019 2,71 007 5968 068 0045 013

120 2555 041 3165 023 238 006 5727 045 0,042 0,15

690 2789 046 348 023 3,01 007 6112 046 005 0,15

2130 3891 056 1344 015 362 009 5762 068 0,062 0,16

Fonte: Elaborada pelo Autor.

As andlises das misturas por infravermelho foram descartadas em vista
da enorme variagdo dos resultados obtidos e pobre repetibilidade e
reprodutibilidade da metodologia utilizada. Esta variagéo dos resultados pode ser
atribuida a uma variagdo no caminho otico de analises diferentes. O
espalhamento desigual da mistura na pastilha de infravermelho pode levar a
variagbes de espessura o que implica em um caminho 6tico ndo homogéneo
para as amostras analisadas. Isto significa que a cada ensaio, concentragdes
diferentes podem estar sendo medidas, desconsiderando a aplicacédo da lei de
Beer-Lambert.

E interessante apreciar que o espectro da mistura mostra um
deslocamento da regiao da carbonila em comparagao com os reagentes. Este
deslocamento é atribuido a possivel formacédo de ligagcdes éster durante o
processo de mistura.

Devido as dificuldades encontradas na técnica FT-IR optou-se por fazer
um monitoramento da reagdo de polimerizagdo por termogravimetria das

misturas.
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4.4 Termogravimetria das Misturas

Glicerol foi misturado em quantidades equimolares com acido citrico,
utilizando 3% em massa de catalisador p-tolueno sulfénico de acordo com o
procedimento explicado na metodologia de preparagdo de misturas. Uma
amostra desta mistura de aproximadamente 2,0mg foi submetida a um
tratamento com aceleragdo constante de 5°C min-' até 300°C. A curva de

TG/DTG obtida para esta mistura € apresentada na figura 4.1, assim como a

. ~ oM . , .
variagdo de massa dos reagentes (%) e as temperaturas isotérmicas

selecionadas(Ti)

TI Ti TI
T [ L I L] & [ T [ L] [ T l 10
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Figura 4.7 - Curva TG/DTG da mistura de Glicerol com Acido Citrico.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Observaram-se em todas as curvas TG/DTG das misturas dois processos
térmicos de perda de massa. O primeiro pode estar relacionado a evaporacao
majoritariamente de agua como produto da reagao de polimerizagdo, bem como

compostos organicos volateis (VOCs), oligbmeros de pequenos tamanhos. Na
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figura 4.7 este processo foi observado da temperatura ambiente até
aproximadamente 180°C. O segundo processo esta relacionado com a de
degradacgao do polimero sintetizado pela mistura, e na figura 4.7 este processo
ocorre acima de 180°C.

Temperaturas isotérmicas, de polimerizagdo e de degradagdo foram
extraidas das analises isotérmicas conforme a metodologia e sdo apresentadas
na tabela 4.4. As Ti foram selecionadas para ser utilizadas em analises
isotérmicos e como possiveis temperaturas de sintese de corpos de prova. As
Tp das misturas poliméricas apresentaram uma variagao de temperatura de 68 a
121°C e, dependendo do reagente utilizado, esta aumentou na seguinte
sequéncia: acido, glutarico, acido adipico, acido succinico, acido citrico, anidrido

maleico e anidrido ftalico.

Tabela 4.4 - Dados extraidos das curvas TG das misturas.

Ti(C) Ti(C) Ti(C) TH(°C) T4(°C)
Glicerol e Acido Succinico 120 140 160 7f 266

Glicerol e Acido Glutarico 120 140 160 69 260
Glicerol e Acido Adipico 120 140 160 it 265
Glicerol e Acido Citrico 100 120 140 78 200
Glicerol e Anidrido Maleico 130 150 170 97 267
Glicerol e Anidrido Ftalico 130 150 170 121 255

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Para a mistura entre glicerol e acido citrico as panelas utilizadas nos
analises isotérmicos e de aquecimento constante sdo apresentadas na figura
4.8. Os resultados indicam a formagao de uma resina solida apos os tratamentos
térmicos a qual apresenta uma mudanca de cor ocorre com 0 aumento da
temperatura e degradagdo no tratamento térmico de razdo de aquecimento

constante até 300°C.



60

Isotermaa | Isotermaa | Isotermaa | Rampa ate
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Figura 4.8 - Fotografias das panelas utilizadas apos analise TG da mistura

de acido citrico com glicerol. Fonte: Elaborada pelo Autor.

John Paul Flory [31] estudou extensivamente a polimerizagdo entre
glicerol e anidrido ftalico, e menciona que polimeros termofixos podem ser
classificados como A, B ou C dependendo da fase em que estes se encontram
em fungao da relagdo com seu ponto de gel. Um polimero na fase A, nao atingiu
ainda seu ponto de gel; quando um polimero atinge a fase B, encontra-se na sua
fase de gel, e na fase C este se encontra muito além do seu ponto de gel. No
comportamento isotérmico das misturas poliméricas pode ser identificado a
mudanca de fase da mistura de A ou B para C.

A curva TG isotérmica da mistura de acido citrico e glicerol em

temperaturas de 120, 140 e 160°C ¢é apresentada na figura 4.9.
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Figura 4.9 - Curvas isotérmicas da mistura entre glicerol com acido citrico.
Condig¢des experimentais: As misturas foram aquecidas a 5°C
min' ate atingir a isoterma correspondente, atmosfera de
nitrogénio, 40mL min-! no forno e 20mL min-' na balanga. Fonte:

Elaborada pelo Autor.

Na figura 4.9 trés pontos foram identificados nas curvas onde ocorre uma
significativa variagdo de massa relacionada a um principio fisico-quimico
especifico. O ponto X representa a primeira etapa da reagcdo onde as medi¢des
nao sao de carater isotérmico devido a que a temperatura de analise nao foi
atingida ainda. Esta primeira etapa e associada com a formacao e estabilizagcéo
de nucleos de reagao. O ponto Y representa um periodo de aceleracéo de reagao
atribuido ao crescimento acelerado dos nucleos acompanhado talvez por uma
nucleagao avangada. O ponto Z representa periodo de desaceleracéo da reacao
geralmente atribuido ao limite de expansao dos nucleos associado a possiveis
impedimentos moleculares e consumicdo de reagente. O periodo de

desaceleracdo da reacdo e modelado utilizando diferentes equacgdes
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relacionadas a um principio unico como fator geométrico, difusdo ou ordem de
reacao.

O modelo de ordem de reacéo foi aplicado para a mistura no ponto Z da
figura 4, esta apresenta um comportamento de ordem zero apés a
transformacao de fase. Este comportamento e observado em todas as misturas
tipicamente ap6s 30 minutos de analise e os graficos correspondentes a cada
uma delas estao apresentados no apéndice A.

Devido ao comportamento de ordem zero das misturas foi possivel
calcular as constantes de velocidade aparente (kap) € energias de ativagao para
todas as misturas. A figura 4.10 mostra o grafico de In(kap) em fungéo do
inverso da temperatura absoluta. A energia de ativagao foi obtida calculando-

se a tangente das linhas pontilhadas na figura 4.10.
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Figura 4.10 In(kap) em funcdo do inverso da temperatura absoluta para todas as

reacgdes estudadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Quando a energia de ativagao da reagao quimica e baixa significa que a
reacao ocorre de modo mais rapidamente. A ordem crescente da Ea para os
reagentes estudados com o glicerol foi: Anidrido Maleico, Anidrido Ftalico, Acido
Citrico, Acido Succinico, Acido Glutarico e Acido Adipico.

As energias de ativagcado, assim como a kap obtidas no grafico para todas

as misturas sdo apresentadas na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Constante aparente de reac&o e Energia de Ativagao para todas as
misturas.

Mistura ks ([volateis] seg') Ea (kJ mol-)
Glicerol e Acido Succinico 161904 22 431
Glicerol e Acido Glutérico 177555 24 543
Glicerol e Acido Adipico 177570 24 601
Glicerol e Acido Citrico 139563 19,338
Glicerol e Anidrido Maleico 73983 10,251
Glicerol e Anidrido Ftalico 82440 11,423

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Como explicado na metodologia, a energia de ativagéo representa a
facilidade de uma reacao ocorrer, quanto maior a Ea mais lenta sera a reagao.

A mistura entre glicerol e anidridos de acidos apresentou uma menor
energia de ativagao que as misturas envolvendo glicerol com acidos carboxilicos,
além disso, o acido citrico apresentou uma menor energia de ativagao que o
restante dos acidos carboxilicos.

Observou-se que, com relagao aos acidos dicarboxilicos, quanto menor o
numero de carbonos obteve-se uma menor energia de ativagdo. Comparando-
se 0 numero de grupos acidos carboxilicos, o acido citrico, que apresenta 3
grupos carboxilicos tem menor energia de ativagdo do que todos os acidos com

2 grupos. Isto ocorre devido a um numero maior de sitios reativos.
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4.5 Termogravimetria das Redes Poliméricas Finais

A seguir sdo apresentadas as TGs dos corpos de prova ensaiados. Os
corpos de prova foram obtidos seguindo o processo de sintese explicado na
metodologia. Amostras de aproximadamente 1 a 3mg foram aquecidas desde
temperatura ambiente até temperatura de degradagéo, numa taxa de 5°C min-".

As curvas TG/DTG das redes poliméricas finais sdo apresentadas na figura 4.11.
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Figura4.11- Curvas TG/DTG da mistura das redes poliméricas
finais.Condigdes experimentais: razao de aquecimento de 5°C
min-!, atmosfera de nitrogénio, 40mL min' no forno e 20mL

min-! na balanga. Fonte: Elaborada pelo Autor.

A tabela 4.6 apresenta as temperaturas de inicio da degradacéao, fim da
degradagcdo e aceleragdo maxima de degradacdo para todas as redes

poliméricas sintetizadas, conforme a metodologia explicada.
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Tabela 4.6 - Resultados dos ensaios de TG para os polimeros sintetizados

Reagente mistwrado MM (gmot™)  T("C) el  Tle)
Acido Succinico 118,09 275 420 369
Acido Glutérico 132,12 281 408 372
ACidOAdI’piCO 146,14 296 417 374
Acido Citrico 192 12 194 347 287
Anidrido Maleico 1481 325 432 395
Anidrido Ftalico 98,06 223 351 307

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Os corpos de prova sintetizados apresentaram estabilidade térmica até
194°C e dependendo do reagente utilizado a Tid € Tmax aumentou na seguinte
sequéncia: acido citrico, anidrido ftalico, acido succinico, acido, glutarico, acido
adipico e anidrido maleico.

Bioude e colaboradores obtiveram similares resultados na polimerizagao
de glicerol com acido adipico e acido citrico com Tid e Trd de 198,5°C e 387°C
respectivamente. Porém, Medeiros e colaboradores obtiveram melhores
propriedades na polimerizagdo de glicerol com acido fumarico com Tid e Trd de
378 e 464°C respectivamente.

Os polimeros sintetizados utilizando acidos dicarboxilicos exibiram curvas
de TG/DTG muito similares com o0 mesmo formato e um pequeno deslocamento
entre si.

O anidrido maleico apresentou a maior resisténcia a degradagao que as
outras redes poliméricas sintetizadas. Isto e atribuido a uma possivel ligagao
cruzada ocorrendo entre moléculas de anidrido maleico. A Tid obtida para a
mistura entre glicerol e anidrido foi de maleico de 325°C e similar a Tid obtida por

Jasinka e Colaboraderes de 317°C.
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4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Amostras de aproximadamente 5mg das misturas poliméricas finais de

foram avaliadas por DSC para obter a correspondente temperatura de transicao

vitrea. A figura 4.12 mostra a segunda varredura da analise de DSC com a Tg

correspondente
a presencga de
oligbmeros de

de cada mistura. O motivo da exclusédo da primeira varredura e
uma alta quantidade de volateis, como reagentes, agua ou

pequeno tamanho os quais dificultam a obtencdo da Tq.
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Figura4.12 - Curvas de DSC para todos os polimeros finais.Condigdes

experimentais: O material foi submetido a dois ciclos de
temperatura, ambos desde -20 até 200°C a uma razio de
aquecimento de 10°C min™! sob fluxo de nitrogénio de 60mL

min-1. Fonte: Elaborada pelo Autor.

As diferentes Tg para cada uma das redes poliméricas finais sao

apresentadas na tabela 4.7.
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A Tg dos polimeros variou de 23,5 a 92,5°C e, dependendo do reagente
utilizado aumentou na seguinte sequéncia: acido succinico, acido, glutarico,

acido adipico, acido citrico, anidrido maleico e anidrido ftalico.

Tabela 4.7 - Resultados dos ensaios de DSC para os polimeros sintetizados.

gﬁ geg;rlite misturado com MM (g mol") 1.6
Acido Succinico 118,09 23,5
Acido Glutarico 13242 28,5
Acido Adipico 146,14 68
Acido Citrico 192,12 80
Anidrido Maleico 148 1 81
Anidrido Ftalico 98,06 92,5

Fonte: Elaborada pelo Autor.

O polimero a base de acido citrico apresentou a menor resisténcia a
degradacgéao, entretanto, apresentou a maior Tg em relagdo as outras redes
poliméricas de acidos carboxilicos. A Tg de 80°C para o polimero de glicerol e
acido citrico pode ser comparada com a Tg de 76°C obtida por Brioude e
colaboradores para a mesma mistura. O autor explica que a pobre resisténcia a
degradacéo a e atribuida na facilidade de sofrer hidrolise pelo acido citrico o que
reverte a reacido de polimerizacao e facilita a decomposigao. A elevada Tg do
polimero foi atribuida na multi-funcionalidade das moléculas de glicerol e acido
citrico que permitem a formacg&o de uma rede tridimensional rigida e volumosa.

A presenca de mais uma molécula de agua na formacao de poliésteres
com acidos dicarboxilicos ao invés de seus anidridos leva a formagéo de uma
rede com mais flexibilidade, resultado confirmado pela diferenca de tg entre os
anidridos e os acidos dicarboxilicos, resultados similares aos obtidos por

Jasinska e colaboradores [29].
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4.7 Ensaios de tragao
Os gréficos das curvas de tensao-deformacgao para os polimeros finais

sao apresentados na figura 4.13.
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Figura 4.13 - Diagrama esquematico das Curvas de Tensado-Deformagao
para todos os polimeros sintetizados. Fonte: Elaborada pelo

Autor.

Os resultados de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e
deformacdes na ruptura sdo apresentados na tabela 4.8. E importante destacar
que os ensaios de tragado nao seguiram exatamente a norma ASTM D638 devido
a irregularidades presentes nos corpos de prova. De todas as reacgdes
poliméricas sintetizadas, nenhum dos produtos finais ficou isento da presenca
de bolhas. Outro fator que impediu a execugao da norma foi a irregularidade do

corpo de prova, tais como rebarbas nas bordas e diferentes espessuras de
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corpos de prova. Independentemente destes fatores, ndo foram impeditivos para
0s ensaios mecanicos serem executados em todas as redes poliméricas

sintetizadas.

Tabela 4.8 - Resultados dos ensaios de Trac&o para os polimeros sintetizados.

Ouax(MPa) E (GPa) £(%)
Glicerol e Acido Succinico 1,66+0,32  0,011£0,007 172,40£32,37
Glicerol e Acido Glutarico 2,3310,27  0,013+0,006 195,74+29,61
Glicerol e Acido Adipico 3,16£0,18 0,019+0,004 166,31+£14,39
Glicerol e Acido Citrico 4381042 0,081+0,031 54,70+22,27
Glicerol e Anidrido Maleico  10,79+0,08 0,257+0,002 40,96+,7,74
Glicerol e Anidrido Ftalico 5,18+0,11  0,12310,003 42,87+6,57

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Borrachas comerciais como poliisopreno natural NR apresenta
deformagdes na ruptura entre 100 e 800% (9). Os polimeros a base de acidos
dicarboxilicos apresentaram uma elasticidade similar ao das borrachas, com
valores de deformacgao na ruptura entre 166 e 195%.

Os polimeros sintetizados a base de anidridos apresentaram
propriedades semelhantes aos polimeros de comportamento plastico, como o
polietileno de baixa densidade. Os mdodulos de elasticidade dos polimeros a base
de glicerol com anidro ftalico e anidrido maleico foram de 0,123 e 0,257GPa
respectivamente. Estes valores se encontram perto do modulo de elasticidade
do polietileno de baixa densidade o qual varia na literatura entre 0,17 e 0,28GPa
(9).

De todos os corpos de prova sintetizados durante o trabalho, foram
selecionados os dois que apresentaram a maior € menor quantidade de bolhas
para demonstrar visualmente a irregularidade dos corpos de prova. A mistura
que visualmente produz a maior quantidade de bolhas e a mistura entre glicerol

e acido citrico, enquanto a mistura entre glicerol e anidrido ftalico gera a menor
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quantidade. A figura 4.14 mostra o corpo de prova obtido da reacéo de glicerol e

acido citrico e glicerol e anidrido ftalico.

o

Figura 4.14 - Corpos de prova dos polimeros Observam-se corpos de prova
dos polimeros de glicerol com acido citrico (transparente) e
anidrido ftalico (amarelo) respectivamente, mostrando a
presenca de bolhas e irregularidades nos corpos de prova
obtidos. Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.8 Ensaios de Dureza

Para os ensaios de dureza, outro molde foi utilizado, o qual desloca a
presencga de bolhas e permite a obtengédo de uma superficie lisa menos irregular.
As superficies dos corpos de prova de dureza apresentaram um formato
cbncavo. Isto ndo permitiu a obtengédo de dureza exatamente segundo a norma
ASTM D2240 que requere uma superficie lisa e horizontal para o ensaio. Apesar
desta dificuldade encontrada, a Dureza Shore D foi obtida para todos os

polimeros sintetizados. As amostras poliméricas foram submetidas a 10
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medi¢des de dureza cada, e os resultados obtidos sdo apresentados na tabela

4.9.

Tabela 4.9 - Resultados dos ensaios de Dureza para os polimeros sintetizados.

Mistura Shore D

Glicerol e Acido Succinico 8,007

Glicerol e Acido Glutarico 10,120,6
Glicerol e Acido Adipico 23,6202
Glicerol e Acido Citrico 29 50,2
Glicerol e Anidrido Maleico 29,7102
Glicerol e Anidrido Ftalico 30,4+0,2

Fonte: Elaborada pelo Autor.

A Dureza dos polimeros variou de 30,4 até 8,0 e, dependendo do reagente

utilizado aumentou na seguinte sequéncia: acido succinico, acido, glutarico,

acido adipico, acido citrico, anidrido maleico e anidrido ftalico.

A sequéncia exibida pela dureza Shore é consistente com os resultados

obtidos para Tg, e também com as reatividades e energia de ativacdo do

sistema. Quanto menor a energia de ativagdo, maior foi a reatividade do sistema,

formando polimeros com maior dureza.

4.9 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Redes Poliméricas Finais

Os reagentes utilizados na sintese das redes poliméricas finais foram analisados

por infravermelho, utilizando pastilhas de KBr. A figura 4.15 mostra os espectros

obtidos para todos os reagentes.



72

T T T T T T T T T T T T T T
Acido Citrico JVM“"‘”‘”A
Ji\‘
£ I
e [ |‘\ }‘
‘_,_.J‘ il W __/f \\.. ,I\f'ﬂ\ :I\ S g
e’é‘ Acido Succinico
®© | e e
O I — U—— R I
S | Acido Glutérico il
o il i
v i
8 T i N : Y k‘;‘l“ -’IE\ ,i!l AN
O | T e -t o NDNG et N
< [ Acido Adipico i
e i bl
o e . N Y. N VL ¥ S
Anidrido Maleico , ) !
i ! b ji i :;.
m_...--—ﬂ"‘" Tt h‘“"“""“'"—--——- ....................................... _.....-‘ = .\I‘“ ...................... Y - jiv’:_jj ‘i"“-‘--..ﬁv.____‘?-.__.."; \\j\'rk
Anidrido Ftalico
L l L I L l L l L I L l L l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™")
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varreduras por minuto e uma resolugédo de 1cm-! entre 4000 e

400cm™. Fonte: Elaborada pelo Autor.

Os polimeros sintetizados foram moidos criogenicamente e analisados
por infravermelho, utilizando pastilhas de KBr. A figura 4.16 mostra os espectros
obtidos para todos os polimeros em formato de pd. A diminuicdo da absorcao
nas bandas associadas com as hidroxilas livres, entre 3200 e 3600cm', e acidos
carboxilicos, entre 1680 e 1690cm-'; assim como o pico de absorbancia na
regidzo de 1720 a 1730cm™ sado fatores reconhecidos da reagdo de
poliesterificagao.
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Elaborada pelo Autor.

Comparando-se as figuras 4.15 (reagentes) e 4.16 (polimeros), os
espectros mostraram mudancas significativas, demonstrando-se
inequivocamente que ocorreram reagdes de transesterificagdo, ao se comparar

principalmente a regidao das carbonilas entre 1500 a 2000cm-'.

4.10 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 das Redes
Poliméricas Finais

A caracterizagao das redes poliméricas finais por ressonancia magnética
nuclear foi conduzida com o propdsito de confirmar a formagao de ligagdes do

tipo éster presentes nas redes poliméricas sintetizadas. A figura 4.17 mostra uma
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comparagao entre o reagente acido citrico e uma amostra em pé do polimero

sintetizado. Na figura podemos observar uma deslocagao do pico referente aos

carbonos da molécula de acido citrico.
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Figura 4.17 Espectro de RMN '3C mostrando o deslocamento de picos dos
reagentes na reacao de polimerizacao entre glicerol e acido citrico.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

A figura 4.18 mostra o espectro de RMN '3C do polimero entre glicerol e

anidrido maleico.
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Figura 4.18 Espectro de RMN '3C mostrando o deslocamento de picos dos

reagentes na reacao de polimerizagao entre glicerol e anidrido

maleico. Fonte: Elaborada pelo Autor.

A figura 4.18 mostra a analise de RMN '3C para os polimeros entre glicerol
e acido glutarico e glicerol e anidrido maleico. Segundo a literatura o anidrido
maleico apresenta picos referentes aos carbono 1 e 2 nas posi¢cdes 164 e 136
ppm. O aparecimento do pico em 40ppm apds a sintese sugere a formagao de
uma ligagdo carbono-carbono entre as cadeias poliméricas em unidades de
anidrido maleico. Esta ligagdo atua como uma reticulagdo entre cadeias

poliméricas, levando a um aumento de propriedades mecanicas observadas

neste trabalho [45].
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel a sintese de
polimeros a base de glicerol. Os polimeros sintetizados apresentaram diferentes
comportamentos mecanicos variando entre plastico e elastdmero, em faixas de
temperatura de transicao vitrea entre 23 e 92°C.

Para o monitoramento e compreensédo das reagbes de polimerizagéo
desenvolveu-se e aplicou-se uma metodologia utilizando Termogravimetria que
permitiu correlagdo entre reatividade quimica e propriedades dos polimeros

sintetizados a base de glicerol.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se para trabalhos futuros sinteses e caracterizagbes utilizando
glicerina bruta oriunda da producéo de biodiesel. A mudanga de reagente deve
influenciar as propriedades finais dos poliésteres sintetizados, levando a
pesquisa mais proximo de aplicacdes praticas para os polimeros obtidos. A
medida que polimeros novos forem desenvolvidos a base de glicerina bruta para
uma aplicagao especifica, o foco da pesquisa sera ajustado para o melhoramento

da sintese quimica.
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Figura A.1  Curvas de (a) TG/DTG de mistura de glicerol com acido succinico

em comparagao com a TG de degradacao dos regentes (b) isotermas
selecionadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura A.2 Curvas de (a) TG/DTG de mistura de glicerol com acido glutarico em
comparagao com a TG de degradagao dos regentes (b) isotermas

selecionadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura A.3 Curvas de (a) TG/DTG de mistura de glicerol com acido adipico em
comparagao com a TG de degradagao dos regentes (b) isotermas
selecionadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura A.4 Curvas de (a) TG/DTG de mistura de glicerol com anidrido maleico

em comparagado com a TG de degradagao dos regentes (b) isotermas
selecionadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Figura A.5 Curvas de (a) TG/DTG de mistura de glicerol com anidrido ftalico em
comparagao com a TG de degradagao dos regentes (b) isotermas

selecionadas. Fonte: Elaborada pelo Autor.



