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O presente estudo avaliou o uso de copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno) - PEF - modificados com acido succinico e glicerol como possiveis
substitutos ao poli(tereftalato de etileno) - PET, com énfase na produgdo e
processamento. Buscou-se também elucidar o comportamento da polimerizagdo em
relagdo as taxas de transferéncias de massa entre as fases fundida e gasosa, assim como
desenvolver um modelo matematico capaz de descrever a evolucao da reacdo, baseado
nas massas de subprodutos e distribuicdes de massas molares ao longo do tempo. Foi
observado que, apesar da sintese dos copolimeros furdnicos por rota ambientalmente
correta ser viavel, a menor estabilidade térmica destes poliésteres sob condigdes de
processamento (227 + 12 °C) dificulta a substituicdo direta do PET em diversas
aplicagdes comerciais. Os modelos desenvolvidos apresentaram boa reprodutibilidade
dos dados experimentais e permitiram observar que a policondensagdo ¢ altamente
afetada pelas taxas de transferéncia de massa dos subprodutos, sobretudo durante a
esterificagdo. Por fim, estudou-se também a sintese de poliésteres derivados do acido
succinico ¢ a manipulacdo de sua estrutura. Com o auxilio de técnicas de
funcionalizacdo foi demonstrado ser possivel realizar a insercdo de grupamentos
especificos na cadeia polimérica (6 a 100%) em diversas etapas da polimerizagdo,
permitindo a sintese de polimeros que nao seriam facilmente obtidos por técnicas

convencionais de polimerizagao.
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The present study evaluated the use of poly(ethylene-2,5-furandicarboxylate) -
PEF — copolymers modified with succinic acid and glycerol as possible substitutes for
poly(ethylene terephthalate) - PET, with emphasis on the production and processing.
The present study also sought to elucidate the polymerization behavior in relation to the
mass transfer rates between the molten and gaseous phases, as well as to develop a
mathematical model capable of describing the evolution of the reaction based on the
masses of by-products and molar masses distributions over time. It was observed that
although the synthesis of furanic copolymers by an environment friendly route is
feasible, the lower thermal stability of the furanic polyesters under processing
conditions (227 + 12 °C) hinders the direct substitution of PET in several commercial
applications. The developed models showed good reproducibility of the experimental
data and allowed to observe that the polycondensation is highly affected by the mass
transfer rates of the byproducts, especially during the esterification. Finally, the
synthesis of polyesters derived from succinic acid and the manipulation of the structure
of such polymers were also studied. Aided by functionalization techniques it was
possible to insert specific groups in the polymer chain (6 to 100%) in different steps of
the polymerization, allowing the synthesis of polymers that would not be easily

obtained by conventional polymerization techniques.
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1. Introducao

Recursos renovaveis, dentre diversas possiveis defini¢cdes, podem ser entendidos
como espécies, animais ou vegetais, que sdo exploradas para beneficio das atividades
humanas, sem que sua sobrevivéncia seja posta em risco, sendo renovada em curto
prazo por atividade biologica, ao invés de atividades geoquimicas de muito longa
duracdo (BELGACEM e GANDINI, 2008; VILELA et al., 2014).

A exploragdo industrial de recursos renovaveis nao representa qualquer atividade
inovadora, uma vez que o homem, ao longo de seu desenvolvimento, tem explorado tais
recursos para suprir suas necessidades por abrigo, roupas, ferramentas, armas, entre
outros. Inicialmente, os recursos renovaveis foram utilizados com nenhuma ou muito
pouca modificagdo, tendo sido progressivamente manipulados por processos cada vez
mais complexos, a fim de aperfeicoar seu desempenho. Como exemplos de processos
que exploram recursos renovaveis, podem ser citados o curtimento de couro, a
fabricagdo de papel, o condicionamento e tingimento de fibras naturais, a vulcanizagao
de borracha natural, o uso tintas e vernizes, além da modificacdo quimica da celulose
para preparar os primeiros polimeros termoplésticos, que alcangaram elevado grau de
desenvolvimento tecnoldgico ainda no final do século XIX. No entanto, a importancia
dos recursos renovaveis como fonte de matéria-prima para a indudstria foi sendo
gradualmente reduzida pelo desenvolvimento da carboquimica e, posteriormente, pelo
surgimento da petroquimica (GANDINI, 2008; GANDINI et al., 2009a, VILELA et al.,
2014).

A revolucdo industrial e o consumo exacerbado de insumos fosseis trouxeram,
contudo, muitos impactos negativos, como o aumento significativo de variados tipos de
emissoes, incluindo gases do efeito estufa (MAPA, 2012). Nos ultimos anos, a maior
percepcao e preocupacdo com os impactos ambientais causados pelas fontes de energia
fosseis, seus produtos e processos, como também os fortes indicativos de que os gases
do efeito estufa vém sucessivamente perturbando o clima do planeta (IPCC, 2007), além
da instabilidade nos pregos do petréleo, deram origem a um ambiente socio-politico-
econdmico favoravel ao melhor balanceamento das necessidades energéticas da

populagdo e do setor produtivo (ANP, 2014).



As instabilidades do setor petrolifero podem ser comprovadas por meio de
analise dos pregos do petroleo praticados no mercado mundial. Dados divulgados pela
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em seu mais
recente Boletim Anual de Precos (2016) mostraram que, ap6és um periodo de alta nos
pregos do barril de petroleo até o terceiro trimestre de 2014, houve forte queda nos
precos do oleo Brent e do WTI, como ilustrado na Figura 1. O petréleo Brent atingiu
US$ 26/b em janeiro de 2016, representando apenas 18% do valor maximo historico
observado em 2008, quando os precos alcangaram o patamar de US$ 143/b (ANP,
2016). Contudo, sites de comercializagdo de ativos, como o “tradingview.com”,
permitem observar que, desde o valor minimo observado em 2016, os precos do
petroleo estdo novamente em ascensdo, ultrapassando US$ 72/b em julho de 2018,

como observado na Figura 2.
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Figura 1. Comportamento dos precos dos petroleos Brent e WTI no mercado

internacional (em US$/b). Adaptado de ANP (2016).
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Os patamares elevados dos pregos praticados no mercado internacional até 2014
e seu comportamento instdvel aumentaram a atratividade de projetos baseados em
outras matérias-primas, criando oportunidades para uma futura economia sustentavel
baseada em fontes renovéveis. E inquestionavel que matérias-primas de origem vegetal
apresentam potencial para substituir recursos fosseis como matérias-primas para
producao industrial, abrangendo tanto setores de energia como de produtos quimicos,
nao energéticos e de materiais. Nesse contexto, os estudos envolvendo o setor quimico,
incluindo a produgdo de polimeros a partir de fontes renovaveis, ganha cada vez mais
espaco, uma vez que parte importante do petroleo produzido no mundo ¢ utilizado para
a producdo de insumos quimicos e plasticos (CHERUBINI, 2010).

Uma publicagdo do Departamento de Energia Americano (DOE), datada de
2004, identificou doze compostos com maior potencial para aplicagdo na chamada
industria quimica verde. Os compostos listados podem ser produzidos a partir de
acucares por conversdes bioldgicas ou quimicas e, por conterem grupamentos quimicos
especificos, podem posteriormente ser convertidos em uma nova familia de moléculas
ou produtos de elevado valor agregado. Os compostos citados sdo: acidos 1,4-
dicarboxilicos (4cido succinico, &cido fumarico e dacido malico), acido 2,5-
furanodicarboxilico, 4cido 3-hidroxipropidnico, 4acido aspartico, acido glucarico, 4cido
glutamico, acido itaconico, acido levulinico, 3-hidroxibutirolactona, glicerol, sorbitol e

xilitol/arabinitol (WERPY e PETERSEN, 2004). Para a sintese de polimeros, ¢ mais



especificamente para a sintese de poliésteres, alguns compostos apresentam especial
destaque, como o acido succinico e o acido 2,5-furanodicarboxilico.

O acido succinico pode ser obtido a partir de matérias-primas petroquimicas por
hidrogenacdo catalitica do anidrido ou do 4acido maleico, ou ser sintetizado
bioquimicamente a partir de aclcares por meio de processos fermentativos. Varios
micro-organismos foram relatados como bons produtores de acido succinico, como
Actinobacillus succinogenes, Anaerobiospirillum succiniciproducens, Mannheimia
succiniciproducens, assim como uma cepa de Escherichia coli recombinante, sendo
utilizados para a produgdo industrial por apresentarem altos rendimentos e menor
producdo de subprodutos. Diversas matérias-primas podem ser usadas para esse fim,
incluindo amido de milho, soro de leite, melago de cana, glicerol, lignoceluloses, cereais
e hidrolisados de palha, de maneira que a produgdo microbiana de acido succinico
constitui um processo totalmente renovavel (WERPY e PETERSEN, 2004; CHEN E
PATEL, 2012; HARMSEN e HACKMANN, 2013; VILELA et al., 2014).

Estima-se que o mercado global de acido succinico no ano de 2011 flutuou entre
40 e 50 mil toneladas, das quais mais de 97% da producao foi de origem petroquimica e
apenas 3% de origem biotecnologica (HARMSEN e HACKMANN, 2013; WEASTRA,
2013). De acordo com uma proje¢ado realizada pela companhia WEASTRA, o mercado
de acido succinico deve atingir aproximadamente 600 mil toneladas em 2020, crescendo
a uma taxa anual média de 33% entre 2010 e 2020. O valor total do mercado de acido
succinico em 2011 foi estimado em cerca de 63 milhdes de doélares americanos,
podendo atingir 539 milhdes de ddlares americanos em 2020.

Um grande crescimento da producdo de acido succinico de base biotecnologica
¢ esperado, impulsionado principalmente pelo aumento do uso deste acido como
intermediario quimico € como mondmero para a sintese de poliésteres biodegradaveis.
Diversas grandes empresas e consorcios estdo desenvolvendo novos processos e/ou
realizando o escalonamento da produgdo a partir de rotas biotecnoldgicas. Em 2011, o
preco do acido succinico petroquimico oscilou entre 2.400 a 2.600 dolares/tonelada,
enquanto o de base biotecnoldgica flutuou entre 2.860 e 3.000 dolares/tonelada
(WEASTRA, 2013). Contudo, com o aumento da demanda pelo produto de base
biotecnoldgica e com o aumento nos custos de produgdo a partir da rota petroquimica,

espera-se que os precos tendam a se equiparar ou que ocorra a inversao dos precos em



futuro proximo (HARMSEN e HACKMANN, 2013; WEASTRA, 2013; VILELA et al.,
2014).

O elevado tamanho e a expectativa de crescimento do mercado produtor de
acido succinico sdo indicativos de que tal composto apresenta vasta gama de aplicagdes,
sendo utilizado em nichos de mercado com alto valor agregado e em aplicagdes de
grande volume (CHEN E PATEL, 2012; WEASTRA, 2013; VILELA et al., 2014). Em
2011, as maiores demandas por acido succinico compreenderam os setores de resinas,
revestimentos e pigmentos (respondendo por 19,3% do mercado mundial), fArmacos
(15,1%), alimentos (12,6%), poli(succinato de butileno)/poli(succinato-co-tereftalato de
butileno) (9%) e poliéster poliodis (6,2%) (WEASTRA, 2013).

Contudo, ¢ no setor farmacéutico que o acido succinico encontra um de seus
usos mais nobres. Nesse setor, o acido succinico € utilizado para a sintese de diversos
medicamentos, como agentes anti-carcinogénicos (succinato de célcio, dentre outros
sais que podem ser obtidos a partir do 4acido), sedativos, contraceptivos, antidotos para
toxinas, sintese de vitamina A, entre outros (WEASTRA, 2013). Por dar origem a
macromoléculas biocompativeis e biodegradaveis, o acido succinico pode ser utilizado
também na sintese de dendrimeros para uso como portadores de agentes de contraste, de
vetores sintéticos para tranferéncia de genes, de veiculos para vetorizacdo de drogas, na
engenharia de tecidos, entre outras aplicagcdes (GRINSTAFF, 2002; CARNAHAN e
GRINSTAFF, 2001; CARNAHAN ¢ GRINSTAFF, 2006; BECHTHOLD et al., 2008;
BARRETT e YOUSAF, 2009).

O é4cido 2,5-furanodicarboxilico, por sua vez, pode ser produzido por rotas
quimicas tanto a partir da oxidacdo do 5-hidroximetilfurfural, obtido a partir da
desidratacao catalisada da frutose, sacarose ou inulina, quanto a partir da desidratagdo
oxidativa da glicose. Uma estratégia completamente biotecnoldgica propde o uso de
enzimas para a bioconversao de 5-hidroximetilfurfural em 4cido 2,5-
furanodicarboxilico. Estudos envolvendo cloroperoxidase de Caldariomyces fumago
realizam a oxidagao do 5-hidroximetilfurfural, resultando em misturas contendo de 60 a
75% de acido 2,5-furanodicarboxilico. Uma cepa de Pseudomonas putida S12,
geneticamente modificada para expressar uma 5-hidroximetilfurfural/furfural
oxidorredutase de Cupriavidus basilensis HMF 14, também foi empregada para produzir
acido 2,5-furanodicarboxilico a partir de 5-hidroximetilfurfural, utilizando glicerol

como fonte de carbono e apresentando um rendimento de 97% (LECOMTE et al., 1999;



MOREAU et al., 2004; WERPY e PETERSEN, 2004; GANDINI, 2008; KOOPMAN et
al.,2010; LILGA et al. 2010; CHEN e PATEL, 2012; VILELA et al., 2014).

No entanto, por falta de viabilidade econdmica imediata, o acido 2,5-
furanodicarboxilico ainda ndo ¢ comercializado em escala industrial, sendo produzido
sob demanda por poucas empresas, atendendo principalmente o uso cientifico. A
producdo mundial anual estimada situa-se entre trés e cinco toneladas. O prego, que
varia a depender da pureza e da quantidade, supera 2.300 ddélares americanos por quilo,
totalizando um mercado de aproximadamente 10 milhdes de dolares americanos
(WEASTRA, 2013).

A viabilidade da producdo em larga escala do acido 2,5-furanodicarboxilico
encontra-se absolutamente dependente do preco desse composto, frente aos diversos
produtos quimicos que o acido 2,5-furanodicarboxilico almeja substituir. Em 2013, um
relatorio da WEASTRA estimava um mercado enderegdvel para este composto (no caso
de substitui¢ao completa de outros produtos quimicos em suas aplicagdes), em cerca de
50,5 milhdes de toneladas, tomando por base a demanda para o ano de 2011 (DE JONG
et al., 2012; WEASTRA, 2013). Contudo, tal projecdo pode ser considerada bastante
otimista, pois ndo avalia o desempenho do &cido 2,5-furanodicarboxilico como
substituto, ndo considera o desenvolvimento de novas rotas de sintese para os
compostos ja consagrados, assim como ignora o possivel surgimento de novos
concorrentes. Dessa forma, a projecdo considerando tais fatores e a capacidade
produtiva ja planejada, estima um mercado de 4&cido 2,5-furanodicarboxilico
ligeiramente inferior a 500 mil toneladas/ano em 2020 (WEASTRA, 2013).

O acido 2,5-furanodicarboxilico apresenta um grande potencial mercadologico,
pois ¢ um composto bastante versatil, sendo possivel produzir a partir dele uma série de
derivados, por intermédio de transformagdes quimicas relativamente simples (GOMES,
2009). O acido 2,5-furanodicarboxilico pode ser utilizado em substitui¢do ao: acido
tereftalico, na sintese de poliamidas e de homodlogos ao poli(tereftalato de etileno) e
poli(tereftalato de butileno); bisfenol A, na sintese de policarbonatos; acido adipico ou
anidrido ftalico, na producao de poliésteres poliois e plastificantes; entre outros. Pode
ainda ser utilizado como plataforma quimica para a produgdo de novos solventes
(WEASTRA, 2013).

O maior potencial, contudo, se encontra na producdo de poliésteres,

principalmente o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), polimero com propriedades



comparaveis as do poli(tereftalato de etileno) e que pode ser totalmente sintetizado a
partir de matéria-prima renovavel via esterificacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico
com etilenoglicol (WERPY e PETERSEN, 2004; GANDINI et al., 2008; REIS, 2009).

Vale salientar, contudo, que o mecanismo impulsionador das pesquisas
envolvendo a sintese de polimeros a partir de fontes renovaveis ndao se restringe a
criacdo de alternativas aos polimeros de origem f6ssil, a fim de suavizar as possiveis
oscilagdes na oferta/prego do petroleo. O processo de transi¢do de matérias-primas
fosseis para matérias-primas de base bioldgica renovavel e sustentdvel garante, também,
a reducdo no aporte de carbono para a biosfera terrestre, uma vez que nao ha mais a
transformagao e transferéncia do carbono das reservas fosseis e seu aprisionamento em
polimeros. Os polimeros de fonte renovavel, por sua vez, realizam a transferéncia do
carbono ja presente na atmosfera para os polimeros, constituindo o chamado “sequestro
de carbono”. Mais especificamente, o gas carbonico da atmosfera ¢ capturado pelas
plantas, que o transformam em compostos organicos que serdo utilizados como blocos
construtivos, que por sua vez serdo processados e dardo origem aos mondmeros a serem
utilizados na sintese de polimeros (MAPA, 2012).

Em termos de emissoes de gases do efeito estufa, a sintese de polimeros a partir
de fontes renovaveis pode ter duas possiveis abordagens. A primeira entende que o
carbono de base biologica ¢ um carbono neutro, uma vez que o gas carbonico retirado
da atmosfera durante a fotossintese ¢ devolvido para a atmosfera dentro de um periodo
de tempo limitado. A abordagem alternativa considera que hd o armazenamento de
carbono (ao menos para aplicagdes cujo tempo de vida ¢ maior que um ano). O
raciocinio em que se baseia essa abordagem ¢ o mesmo j& apresentado, em que o
carbono ¢ extraido da atmosfera durante o crescimento da planta e ¢ entdo incorporado
nos produtos de base bioldgica. Vale ressaltar que o gas carbonico oriundo dos
combustiveis fosseis utilizados nos auxiliares ao cultivo, como o processamento das
culturas, sintese de fertilizantes e transporte, deve ser contabilizado separadamente
(CHEN e PATEL, 2012).

Um exemplo simples da reducdo das emissoes de gases do efeito estufa e
aprisionamento de carbono, conseguidos por meio da producdo de polimeros a partir de
fontes renovaveis, ¢ encontrado na sintese de polimeros derivados do acido succinico. A
fermentagdo para a producdo desse acido demanda o consumo de gas carbonico, a

diferentes proporcdes molares, a depender da rota metabolica do micro-organismo



empregado. Teoricamente, um mol de glicose e dois mols de géas carbonico sdo
transformados em dois mols de acido succinico. Contudo, tal equilibrio pode ser afetado
por diversos subprodutos de fermentacao, incluindo derivados do acetato e do formato
(ZEIKUS et al., 1999; BECHTHOLD et al., 2008; CHEN E PATEL, 2012; HARMSEN
e HACKMANN, 2013; VILELA et al., 2014).

Outro possivel exemplo envolve o estudo realizado por Eerhart ez al. (2012). Os
autores realizaram balancos de energia ¢ de emissdao de gases do efeito estufa por
aplica¢do da metodologia de avaliagdo do ciclo de vida na cadeia produtiva do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno). Consideraram a producdo de frutose a partir de amido
de milho; a conversao da frutose em derivados furdnicos; a oxidacao para o acido 2,5-
furanodicarboxilico; e, por fim, a polimerizacdo com etilenoglicol, dando origem ao
poliéster. Quando comparada com rotas convencionais de produgdo de poli(tereftalato
de etileno), a sintese de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) permitiu a reducao do
consumo energético de 40% a 50% e uma redugdo das emissdes de gases de efeito
estufa de 45% a 55%. Os autores destacaram que, considerado o mercado mundial de
garrafas de poli(tereftalato de etileno), de cerca de 15 milhdes de toneladas anuais, a
substitui¢do completa por garrafas sintetizadas com poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) permitiria poupar entre 440 e 520 PJ de energia e reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa em 20 a 35 milhdes de toneladas de gas carbdnico e equivalentes por

ano.

1.1.  Objetivos

Baseado no cenario exposto nos paragrafos anteriores, o presente trabalho teve
como objetivo dar continuidade ao estudo realizado por Gomes (2013), associado ao
desenvolvimento de novas resinas poliméricas empregando mondmeros que podem ser
obtidos a partir de matérias-primas de origem renovavel, em especial o acido 2,5-
furanodicarboxilico e o 4cido succinico.

Objetivou-se avaliar o potencial de aplicacdo de copolimeros derivados do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) em nichos de mercado dominados pelo
poli(tereftalato de etileno), identificando as diferencas envolvidas no processamento
desses poliésteres e as barreiras tecnoldgicas encontradas para que o processamento dos

poliésteres furanicos pudesse ser efetuado de forma satisfatoria. Mais especificamente,



procurou-se avaliar a viabilidade da adaptacdo das condi¢des de processamento do
poli(tereftalato de etileno) para os poliésteres furanicos. Assim, ao longo do trabalho,
foi realizado um estudo comparativo entre o processamento por inje¢do de uma amostra
comercial de poli(tereftalato de etileno) “grau garrafa” e o processamento de
copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificados com 4cido
succinico e glicerol, sintetizados no laboratorio.

Em seguida, buscando-se o melhor entendimento da polimerizacdo em fase
fundida do 4cido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol realizou-se um estudo de
modelagem empirica e fenomenoldgica da policondensacio do 4acido 2,5-
furanodicarboxilico com etilenoglicol. Entende-se ser essencial o conhecimento a
respeito dos mecanismos capazes de limitar a evolugdo da reacdo, sejam eles oriundos
da cinética quimica ou da transferéncia de massa, a fim de que seja possivel executar o
projeto dos reatores de polimerizagdo e escalonar o processo, para escalas maiores que
as usadas no laboratorio. Assim, desenvolveu-se um modelo matematico capaz de
representar suficientemente bem a evolucdo temporal da reagdo, em especial a
quantidade de subprodutos gerados e a distribuicdo de massas molares, auxiliando na
compreensdo sobre as possiveis restrigdes difusionais existentes que limitem a evolugdo
da reacao.

Por fim, visando a aproveitar a ja comprovada biocompatibilidade do acido
succinico, investiu-se na sintese e funcionalizacdao de poliésteres obtidos a partir desse
acido. Objetivou-se avaliar a viabilidade da manipulacdo da estrutura quimica de
poliésteres succinicos, inserindo grupos funcionais que interajam preferencialmente
com compostos bioquimicos, o que poderia potencializar o uso em aplicagdes
biomédicas. Reagdes de copolimerizacdo com acido itaconico foram realizadas de modo
a permitir a posterior funcionalizagdo por reagdes do tipo click chemistry, mais bem
detalhada nos capitulos seguintes.

A sintese e funcionaliza¢@o dos diferentes polimeros e copolimeros, bem como a
caracterizacdo fisico-quimica, foram integralmente realizadas no Laboratorio de
Engenharia de Polimerizacdo (EngePol) pertencente ao Programa de Engenharia
Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-graduacdo e Pesquisa de
Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). O estudo de
processamento dos polimeros foi realizado no Laboratério de Tecnologia de Materiais

Poliméricos (LAMAP), pertencente a Divisdo de Processamento e Caracterizacdo de



Materiais (DPCM) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Os estudos de sintese e
funcionalizacdo de poliésteres derivados do 4cido succinico foi conduzida no Polymer
Chemistry Laboratory pertencente a Queen Mary University of London (Londres, Reino
Unido). Como a literatura a respeito da funcionalizacdo de poliésteres por Click
Chemistry € escassa e as técnicas ainda ndo foram estudadas de forma abrangente, a
realizagdo desta parte da tese de doutorado no exterior foi de fundamental importancia,
pois possibilitou a realizagdo de experimentos em um tema dominado pelo grupo
orientado pelo DSc. Remzi Becer no Reino Unido e ainda pouquissimo explorado no

Brasil.

1.2. Estrutura da tese de doutorado

A presente Tese de Doutorado estd organizada em seis capitulos e uma lista de
referéncias bibliograficas. A fim de facilitar a compreensdo, optou-se por ndo
concentrar a revisao da literatura em um unico capitulo, subdividindo-a em sec¢des
individuais a serem apresentadas, quando pertinente, no inicio de cada capitulo.

O Capitulo 1 ¢é constituido pela presente introducdo. O Capitulo 2 apresenta uma
revisdo dos processos usados para a sintese dos poliésteres furinicos e as metodologias
de polimerizagdo e caracterizacdo propostas. O Capitulo 3 contém a revisdo dos
trabalhos relacionados ao processamento de poliésteres furdnicos e os estudos de
processamento por injecdo do poli(tereftalato de etileno) e de copolimeros derivados do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno). O Capitulo 4 ¢ constituido por um estudo de
modelagem empirica e fenomenologica da polimerizagdo do 4cido 2,5-
furanodicarboxilico. O Capitulo 5 apresenta o estudo de sintese de poliésteres derivados
do acido succinico e sua funcionalizacdo. O Capitulo 6 apresenta as principais
conclusdes obtidas e algumas propostas para a realizacdo de estudos futuros. Por fim,
sdo apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas para a elaboragdo desta tese
de doutorado, seguida de um Apéndice contendo resultados complementares de analises

dos poliésteres.
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2. Sintese e Caracterizacao de

Poliésteres

O presente capitulo apresenta uma discussao abrangente sobre a sintese de
polimeros, aprofundando a descri¢do dos processos que levam a produgdo de poliésteres
furanicos. Mais especificamente, o capitulo contém uma revisao da literatura de artigos
cientificos em que sdo sintetizados poliésteres contendo o anel furanico por reagdes em
etapas. Sdo também descritas em detalhes as metodologias utilizadas para a
polimerizacao e para a caracterizagao dos polimeros desenvolvidos ao longo do presente

trabalho.
2.1.  Sintese de polimeros

Polimeros podem ser agrupados dentro de diversas classificagdes. Dentre elas, a
classificagdo baseada na estrutura quimica do polimero divide os polimeros entre
materiais de condensagdo ou de adicao. Outra classificacao, baseada no mecanismo de
sintese, divide esses materiais em polimeros obtidos por polimerizagdes em etapas ou
por polimerizagio em cadeia. E importante ressaltar que, embora a maioria dos
polimeros de condensagdo seja obtida por polimerizagdo em etapas € a maioria dos
polimeros de adi¢do seja sintetizada por polimerizagdo em cadeia, tal comportamento
ndo constitui uma regra e tais classificacdes ndo sdo necessariamente equivalentes
(ODIAN, 2004).

Os polimeros sdo ditos de condensa¢dao quando sdo formados a partir da reagdo
de grupos funcionais (como acidos carboxilicos e hidroxilas, por exemplo) presentes
nos mondmeros dos quais eles provém, com usual liberacio de um subproduto de
reacdo (dgua, por exemplo). Dessa forma, os meros na cadeia polimérica diferem de
seus monomeros pela perda da molécula liberada como subproduto de reagao.
Polimeros de adigdo, por sua vez, sao obtidos a partir da reacdo de mondmeros sem que
ocorra liberacdo de subprodutos, apresentando em sua cadeia meros com a mesma
composi¢ao quimica dos monomeros. Contudo, existem polimeros que podem nao

cumprir tais requisitos (GOWARIKER et al., 1986; MISRA, 1993; ODIAN, 2004).
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Assim, de forma mais abrangente, um polimero ¢ classificado como de condensacao se:
(1) a sintese envolve a eliminagdo de subprodutos; (ii) contém grupos funcionais éster,
amida, uretano, sulfeto ou éter como parte da cadeia principal de polimero; (iii) os
meros ndo contém todos os atomos presentes no mondmero hipotético. Caso contrario,
o polimero ¢ classificado como de adigao (ODIAN, 2004).

A polimerizacdo em etapas ocorre por meio da reagdo de grupos funcionais, o
que possibilita a reagdo entre quaisquer moléculas presentes no meio de reagdo,
independentemente do tamanho. Assim, o polimero cresce em “saltos”, por meio da
jungdo de duas cadeias poliméricas em crescimento. A polimeriza¢do em cadeia, por sua
vez, se inicia com a geragao de um sitio reativo, seja ele um radical livre, um cation, um
anion ou um sitio de coordenagdao. Em seguida, ocorre a reagdo de um monomero com o
sitio ativo e a propagacao desse sitio, permitindo a adicdo de novos mondmeros a cadeia
em crescimento. Assim, o polimero cresce pela adigdo sequencial de mondémeros, desde
que haja um sitio reativo ativo, sem o qual dois mondmeros ou cadeias de diferentes
tamanhos nao reagem entre si (MISRA, 1993; ODIAN, 2004).

Outra diferenca marcante entre os dois mecanismos reside na forma como a
conversdo estd atrelada ao tamanho das cadeias poliméricas. Na polimerizacdo em
etapas, os monomeros sdo consumidos paulatinamente, dando origem a cadeias de
pequeno tamanho que reagem entre si, dando origem a cadeias com tamanho igual a
soma das duas cadeias que reagiram. Assim, ao longo de toda a reacdo, coexistem
cadeias de todos os tamanhos, sendo que as cadeias de tamanho elevado estdo presentes
apenas quando as conversoes sao elevadas. Na polimerizacdo em cadeia, por outro lado,
cadeias de elevados tamanhos coexistem com mondmeros ainda nao reagidos e
relativamente poucas cadeias em crescimento, de forma que, durante o processo de
aumento da conversdo, ocorre apenas o aumento do nimero de cadeias de elevado
tamanho (ODIAN, 2004; NICHOLSON, 2006).

Analisando mais especificamente as reagdes em etapas, mecanismo de
polimerizacdo explorado no presente trabalho, percebe-se que ha basicamente duas
possibilidades de polimerizagdes. Na primeira, representada pela Figura 3, cada
mondmero empregado apresenta dois ou mais grupamentos funcionais de apenas um
unico tipo, polimerizacdo do tipo AA-BB. Na segunda, representada pela Figura 4, um
mondmero apresenta dois ou mais grupamentos funcionais de tipos diferentes,

polimerizacao do tipo A-B (GOWARIKER et al., 1986; ODIAN, 2004). Vale ressaltar
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que ¢ possivel pensar em um processo de polimerizacdo utilizando ambas as

possibilidades.

nA—A+nB—-—B—->—(-A—AB—-B—-), —
Figura 3. Reacdo em etapas para monomeros contendo apenas um tipo de

grupamento funcional cada (polimerizacao do tipo AA-BB).

nA—B - —(—A—B—), —
Figura 4. Reacdo em etapas para um monOmero contendo dois tipos de

grupamentos funcionais distintos (polimerizac¢ao do tipo A-B).

A polimerizagdo em etapas, por geralmente envolver reacdes reversiveis entre
grupos funcionais, demanda o controle do equilibrio quimico da reagdo, sendo
necessaria a remog¢do constante de subprodutos para que sejam atingidas elevadas
conversoes. Paralelamente, para atingir elevados tamanhos de cadeia por meio de
reagoes envolvendo grupos funcionais, € necessario que os mondmeros encontrem-se
em proporcdes proximas da estequiométrica (ODIAN, 2004). Caso um deles esteja em
grande excesso, ambas as extremidades das cadeias tendem a apresentar 0 mesmo
grupamento funcional terminal, impossibilitando a rea¢do entre as cadeias e restringindo

a massa molar final atingida.

2.2. Revisao de sintese de poliésteres furanicos

Entre os diversos compostos furdnicos ja conhecidos, o 4&cido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA) tem recebido especial destaque na literatura,
principalmente por sua semelhanca estrutural com o acido tereftdlico, como pode ser
observado na Figura 5. Tal caracteristica confere grande potencial para uso como
matéria-prima em diversas aplicagdes industriais € de quimica fina, uma vez que ¢
possivel produzir diversos derivados do &cido 2,5-furanodicarboxilico por meio de
transformagdes quimicas relativamente simples (MOORE e KELLY, 1978; WERPY e
PETERSEN, 2004; GOMES, 2009).

Avangos nos processos de sintese do acido 2,5-furanodicarboxilico e a real

perspectiva de produgao em escala industrial renovaram o interesse pela producao de
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polimeros furdnicos que possam mimetizar polimeros ja consagrados no mercado,
contudo obtidos de fonte petroquimica. Nesse contexto, os poli€steres ganham destaque,
especialmente o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno). Esse poliéster furanico vem
sendo sucessivamente apontado como um possivel substituto do poli(tereftalato de
etileno), dada a semelhanga estrutural existente entre as cadeias poliméricas de ambos,
como observado na Figura 6. Além disso, algumas propriedades fisico-quimicas do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e do poli(tereftalato de etileno) sado
comparaveis. O poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) ¢ termicamente estavel até 300
°C e apresenta temperatura de fusdo entre 210 e 215 °C (GANDINI et al. 2009b).
Alguns estudos demonstraram o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) apresenta
permeabilidade a 4gua e ao oxigénio menores que o poli(tereftalato de etileno), tendo

sido registradas redugdes de 19 vezes na permeabilidade ao gas carbonico (DE JONG et

al., 2009b, BURGESS et al., 2015).

0 0
0 \\_< >_//

HO \ /) OH HO OH
(a) (b)

Figura 5. Comparacdo entre as estruturas quimicas do (a) dacido 2,5-

furanodicarboxilico e do (b) acido tereftalico.

0 0 ] [|:i ':j
P~ B e 1
(a) (b)

Figura 6. Comparagdo entre as estruturas quimicas do (a) poli(2,5-

furanodicarboxilato de etileno) e do (b) poli(tereftalato de etileno). “n” representa um

nimero inteiro qualquer de unidades de repeti¢ao.

A sintese de poliésteres furdnicos, incluindo o poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno), ¢ reportada na literatura a partir de trés mondmeros furdnicos, cujas férmulas
estruturais sdo mostradas na Figura 7: o acido 2,5-furanodicarboxilico; seu derivado

diclorado, o cloreto de 2,5-furanodicarbonila; e seus derivados ésteres, principalmente o
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2,5-furanodicarboxilato de dimetila. A rota quimica de sintese varia de acordo com o
mondmero utilizado, mas envolve sempre a reagdo com alcodis polihidroxilados,
geralmente com duas ou trés hidroxilas. De forma geral, os principais processos de
sintese podem ser reunidos em trés grandes grupos:

e polimerizacdo em solu¢do, ou polimerizagdo interfacial, a partir do acido
2,5-furanodicarboxilico ou cloreto de 2,5-furanodicarbonila, seguida da
transesterificacdo catalisada e a pressao reduzida dos diésteres ou
oligdmeros sintetizados (GOMES et al., 2011; DE JONG et al., 2014;
GRUTER et al., 2012; JIANG et al., 2012; CODOU et al., 2014;
GOPALAKRISHNAN et al., 2014; PAPAGEORGIOU et al., 2014,
THIYAGARAJAN et al., 2014; MOORE e KELLY, 1978);

e transesterificagdo catalisada de ésteres (derivados do 4acido 2,5-
furanodicarboxilico) com alcoodis, em atmosfera de nitrogénio ou
argonio, seguida de uma nova transesterificacdo catalisada a pressdo
reduzida (DE JONG et al., 2014, GRUTER et al, 2012;
GOPALAKRISHNAN et al., 2014; PAPAGEORGIOU et al., 2014;
THIYAGARAJAN et al., 2014; MOORE e KELLY, 1978);

e csterificagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com alcodis, seguida da
transesterificacdo catalisada e a pressdo reduzida dos diésteres ou
oligbmeros sintetizados (GOMES et al., 2011; GRUTER et al., 2012;
JIANG et al., 2012; CODOU et al., 2014; MA et al., 2012a).

0 0 0 0 0 0
\ 0 / \ 0o / \ 0 [

HO \ // OH cCl \ /) Cl  CyHy1—O \ / O—CHons 1

(a) (b) (c)
Figura 7. Férmulas estruturais dos mondmeros furanicos utilizados na sintese de
poliésteres: (a) acido 2,5-furanodicarboxilico; (b) cloreto de 2,5-furanodicarbonila; (c)

ésteres derivados do acido 2,5-furanodicarboxilico, sendo “n” um namero inteiro

qualquer.

Uma revisao sobre os artigos cientificos que reportam a sintese de poliésteres

furanicos pelas diferentes rotas quimicas e processos supracitados ¢ descrita a seguir.
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Procurou-se transcrever, de forma concisa, a metodologia adotada para a sintese dos
poliésteres, a fim de que se fosse possivel apresentar um panorama geral do processo.

Moore e Kelly (1978) estudaram a sintese de diversos poliésteres furdnicos
derivados do acido 2,5-furanodicarboxilico, do acido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico,
do 2,5-bis(hidroximetil)furano e do 2,5-bis-hidroximetiltetrahidrofurano. Primeiramente
reportaram a sintese via transesterificacdo catalisada, partindo dos diésteres derivados
dos acidos dicarboxilicos. Diversos testes, envolvendo o uso de diferentes catalisadores,
resultaram em polimeros escurecidos. Como alternativa, foi investigada a polimerizagao
em solucdo, partindo do cloreto de 2,5-furanodicarbonila e do cloreto de 2,5-
tetrahidrofuranodicarbonila em diferentes solventes. Os autores afirmaram que a
polimerizacdo em solugdo ¢ a rota mais efetiva para producdo dos polimeros.
Adicionalmente, defenderam que mondmeros tetrahidrofuranicos 2,5-dissubstituidos
devem ser utilizados para reagdes de polimerizagdo via transesterificagdo em massa
apenas na auséncia total de oxigénio e na temperatura maxima de 200 °C, dada a grande
sensibilidade dos mondmeros heterociclicos a presenga de oxigénio, quando submetidos
a altas temperaturas. Vé-se, portanto, que a preocupagdo com a estabilidade térmica e
termo-oxidativa dos reagentes foi reportada ja nos primeiros estudos relacionados a
sintese de poliésteres furanicos.

Storbeck e Ballauff (1993) estudaram a sintese de poliésteres derivados do acido
2,5-furanodicarboxilico e de trés dianidrohexitols: 1,4:3,6-dianidro-D-sorbitol, 1,4:3,6-
dianidro-D-manitol e 1,4:3,6-dianidro-L-iditol. A rota quimica utilizada se inicia com a
sintese do cloreto de 2,5-furanodicarbonila por intermédio da rea¢do do acido 2,5-
furanodicarboxilico com cloreto de tionila. Os poliésteres foram sintetizados por meio
da polimerizagdo em solugcdo do cloreto de 2,5-furanodicarbonila com os diferentes
dianidrohexitols, utilizando 1,1,2,2-tetracloroetano como solvente. Piridina foi
adicionada lentamente ao sistema e foram realizadas duas novas adigdes de 2,5-
furanodicarbonil-cloreto ao longo da reacdo. Transcorridos quatro dias, o polimero foi
precipitado com metanol e purificado por nova solubilizagao em 1,1,2,2-tetracloroetano
e reprecipitacdo em metanol. Os autores relataram que, apesar da elevada facilidade do
cloreto de 2,5-furanodicarbonila em sofrer reagdes paralelas, especialmente se reagido
na temperatura superior a ambiente, ¢ possivel obter polimeros com graus de
polimerizacdo da ordem de 80 a 90 e estdveis termicamente até temperaturas

ligeiramente superiores a 300 °C. Do ponto de vista critico, esta rota se mostra
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excessivamente longa e complexa, com uso de solventes ambientalmente incorretos,
como a piridina.

Abid et al. (2008) sintetizaram copoliésteres que continham ambos os radicais
tereftalato e furoato na cadeia. Para tanto, realizaram a condensa¢do do etil-2-furoato
com acetona, dando origem ao mondmero 5,5 -isopropilideno-bis(etil-2-furoato). Em
seguida, propuseram duas rotas para sintese dos poliésteres. Na primeira o 5,5’-
isopropilideno-bis(etil-2-furoato) e o tereftalato de dimetila sofrem, separadamente, uma
transesterificagdo com etilenoglicol, catalisada por tetrabutoxido de titdnio. Em seguida,
os diésteres etilicos resultantes sdo entdo transesterificados, dando origem aos
copolimeros. A segunda rota realiza a transesterificacdo, também catalisada por
tetrabutoxido de titanio, do 5,5 -isopropilideno-bis(etil-2-furoato) e do tereftalato de
dimetila com etilenoglicol conjuntamente, resultando nos copolimeros.Vale ressaltar
que ambas as rotas sdo compostas por uma etapa de reagdo a pressdo atmosférica e sob
fluxo de nitrogénio, seguida de uma etapa de reacdo a pressdo reduzida. Os autores
concluiram que a policondensacao em estado fundido parece ser adequada para a sintese
dos poliésteres contendo radicais tereftalato e furoato na cadeia, tendo resultado em
polimeros amorfos, com boa estabilidade térmica e com distribuicdo aleatoria dos
radicais na cadeia.

Gomes et al. (2011) realizaram um estudo sobre a sintese de poliésteres
derivados do acido 2,5-furanodicarboxilico com diferentes glicois. Duas rotas de
formacdo de pré-polimeros, utilizados para a obtencdo de poliésteres, foram
apresentadas. A primeira objetivou a sintese do cloreto de 2,5-furanodicarbonila, um
derivado diclorado obtido por meio da reacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com
excesso de cloreto de tionila na presenga de N,N-dimetilformamida, seguida da
purificag@o por sublimacao a vacuo. A segunda rota visou a produzir o bis(hidroxietil)-
2,5-furanodicarboxilato e o  bis(3-hidroxipropil)-2,5-furanodicarboxilato  pela
esterificacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico, catalisada por 4cido cloridrico aquoso,
com um grande excesso de etilenoglicol ou 1,3-propanodiol, respectivamente. Ao
término da reagdo, faz-se necessaria a neutralizacdo do diéster formado com uma
solugdo saturada de hidréxido de sédio. O excesso de diol utilizado deve ser removido
por reducdo da pressdo do sistema e o produto deve ser isolado por solubilizacdo em

acetona, posteriormente removida por redugdo da pressao.
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Preparados os pré-polimeros, Gomes et al. (2011) propuseram processos de
polimerizacao em solucdo, interfacial e transesterificacdo em massa. As polimerizagdes
em solugdo e interfacial foram realizadas para a sintese de poliésteres derivados da
reagdo do cloreto de 2,5-furanodicarbonila com D-isosorbide, isoidide, bis-(2,5-
hidroximetil)furano, 1,4-di-(hidroximetil)-benzeno e 1,4-di-hidroxi-benzeno
(hidroquinona). O bis(hidroxietil)-2,5-furanodicarboxilato e o bis(3-hidroxipropil)-2,5-
furanodicarboxilato foram utilizados na técnica de transesterificagdo em massa. A
polimerizagao em solucdo a partir do cloreto de 2,5-furanodicarbonila e do diol utilizou
tetracloroetano como solvente na presenga de piridina e foi realizada a temperatura
ambiente ou inferior. A polimerizagao interfacial, realizada a temperatura ambiente,
utilizou um sistema bifasico composto por uma solucao aquosa de hidréxido de sédio,
contendo o diol e brometo de tetrabutil-amonio como agente de transferéncia de fase, e
uma fase composta por diclorometano e cloreto de 2,5-furanodicarbonila. Ao final de
ambos o0s processos, o polimero obtido como precipitado devia ser isolado por filtragao
e lavado repetidamente: no primeiro processo, com metanol; no segundo, com agua,
etanol e acetona. Por fim, a terceira rota de sintese de poliésteres adotou a
policondensacdo realizada a uma temperatura crescente de 70 a 250 °C, catalisada por
trioxido de antimonio, do bis(hidroxietil)-2,5-furanodicarboxilato e/ou do bis(3-
hidroxipropil)-2,5-furanodicarboxilato, em um sistema sob forte vacuo, a fim de retirar
continuamente o diol formado como subproduto de reagdo. O polimero formado foi
solubilizado em 4acido tetraflior acético ou hexafliorisopropanol (HFIP) e reprecipitado
em metanol.

Assim, ao final dos processos, Gomes et al. (2011) reportaram a sintese: do
poli(1,4-fenilbismetileno-2,5-furanodicarboxilato), com rendimento de 75%; do
poliéster sintetizado com isosorbide, com rendimento de 91%; do poliéster sintetizado
com isoidide, com rendimento de 80%; do poli(1,4-fenileno-2,5-furanodicarboxilato),
com rendimento de 77%; do poli(2,5-furanodimetileno 2,5-furanodicarboxilato), com
rendimento de 60%; do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), com rendimento de
79%; do poli(3-propileno 2,5-furanodicarboxilato), com rendimento de 76%; e do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno-ran-3-propileno-2,5-furanodicarboxilato), com
rendimento de 58%. Os autores reportaram que os poliésteres sintetizados apresentaram
propriedades comparaveis aos seus homologos petroquimicos e destacaram o poli(2,5-

furanodicarboxilato de etileno) como possivel substituto ao poli(tereftalato de etileno).

18



Contudo, deve ser enfatizado que os processos desenvolvidos sdo complexos, envolvem
multiplas etapas e usam compostos questiondveis do ponto de vista ambiental, como a
piridina, 4cido cloridrico, metanol, tetracloroetano e hexafluorisopropanol.

Gandini et al. (2009a, 2009b) descreveram processos extremamente semelhantes
para obtencdo de poliésteres furanicos, aparentemente servindo como base ao artigo
publicado por Gomes et al. (2011). E importante observar que os artigos apresentados
por Gandini et al. (2009a, 2009b) e Gomes ef al. (2011) parecem derivados dos
resultados apresentados por Ménica Domingues Gomes e Bruno Manuel Almeida Reis
em suas respectivas teses de mestrado, intituladas “Sintese de poliésteres a partir do
acido 2,5- furanodicarboxilico” e “Sintese de poliésteres derivados do acido 2,5-
furanodicarboxilico e de diois naturais”, ambas apresentadas a Universidade de Aveiro
em 2009 sob orientagdo dos Professores Armando Silvestre e Alessandro Gandini.

Gruter et al. (2012) realizaram a sintese de poliésteres em reatores de filme fino
em um sistema que permitia a execucdo de vinte e cinco reagdes simultaneas. Os
mondmeros eram acondicionadas em pequenos frascos de 5 cm de altura por 1,6 cm de
diametro em uma relagdo massa de amostra por area da superficie de no maximo 0,5
g/cm?. Os autores propuseram uma série de reagdes a fim de detectar as condigdes
ideais de reacdo. Primeiramente, compararam duas rotas de polimerizacdo: (i)
transesterificacao, catalisada por isopropoxido de titanio, do 2,5-furanodicarboxilato de
dimetila com etilenoglicol a 190 °C; (ii) esterificacdo, catalisada por isopropoxido de
titanio, do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol a temperaturas crescentes de
150 a 210 °C, seguida da transesterificagdo a 240 °C. Os autores reportaram que a
primeira rota era mais rapida que a segunda e resultava em polimeros de cor menos
intensa, enfatizando o problema de evolugdo de cor nessas reacdes. Em seguida, usando
a primeira rota, compararam resultados de reacdes conduzidas em trés temperaturas
(200, 240 e 275 °C) de transesterificagdo do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila com
1,6-hexanodiol. Observaram grande correlacdo entre a cor apresentada pelos polimeros
e a temperatura de reacdo. Em seguida, os autores realizaram uma comparagao entre 45
sais metalicos, utilizados como catalisadores para a reacdo de polimerizacdo por
transesterificacdo do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila com 1,4-butanodiol.
Selecionaram o isopropdxido de titanio (IV) e o tris(octoato) de butilestanho (IV) como
os catalisadores de maior atividade. Ressaltaram que o antimdnio, apesar de ndo muito

ativo, provocava baixa coloracdo. Estudaram também polimerizacdes em larga escala
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(sendo a maior de 25 kg) e observaram que as maiores restrigdes a transferéncia de
massa nesses sistemas resultaram em poliésteres com menores massas molares. Por fim,
os autores enfatizaram que a transesterificagdo em reatores de filme poderia constituir
um oOtimo ponto de partida para o desenvolvimento de receitas de polimerizagdo. A
preocupagdo do trabalho com a cor desenvolvida pelos poliésteres ilustra um problema
central da tecnologia do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), a ocorréncia de
reagoes paralelas e de degradagdo, como discutido nas proximas segdes.

De Jong et al. (2012), de forma extremamente semelhante ao trabalho de Gruter
et al. (2012), reportaram a sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) em um
reator de filme por meio da transesterificacdo do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila
com etilenoglicol, utilizando como catalisador uma solugao de isopropdxido de titanio
(IV) em tolueno. A reagao foi realizada sob atmosfera de nitrogénio e a temperaturas
crescentes, na faixa de 160 a 190 °C. Em seguida, a pressdo do sistema foi
gradualmente reduzida e a temperatura elevada para 230-240 °C, dando inicio a
policondensagdo. Os polimeros sintetizados, segundo os autores, podem ser submetidos
a polimeriza¢do em estado solido, a fim de promover o aumento da massa molar. De
Jong et al. (2012) reportaram também a possibilidade do uso de 1,3-propanodiol; 2,2-
dimetil-1,3-propanodiol; 1,4-butanodiol; cis-2-butano-1,4-diol; 1,6-hexanodiol e 1,4-
bis(hidroximetil) ciclohexano como mondmeros, assim como citaram um processo
semelhante empregando catalisadores de estanho (IV). Os autores concluiram que,
baseados em resultados como permeabilidade a gases, estabilidade térmica, entre outros,
o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) representa um possivel substituto ao
poli(tereftalato de etileno). Ressaltaram ainda que a sintese do poliéster furanico permite
uma reducao do consumo energético e de emissdes de gases do efeito estufa. Contudo,
vale ressaltar que a obtengao de metanol como subproduto de reacdo e o uso do tolueno,
no entanto, podem ser questionados no contexto de uma quimica verde e sustentavel.

Jiang et al. (2012) estudaram a sintese de poliésteres furdnicos partindo do 4cido
2,5-furanodicarboxilico e de alcodis dihidricos, mais especificamente: etilenoglicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol ou 1,8-octanodiol. O processo adotado
compreende duas etapas. Primeiramente, ¢ realizada a esterificagdo, catalisada por
titanato de tetrabutila, do 4cido 2,5-furanodicarboxilico com o diol, a propor¢des
molares de 1,2; 1,6 ou 2,0 mols de diol para cada mol de acido. As reagdes foram

realizadas em atmosfera de nitrogénio, com temperaturas variando na faixa de 210 a 230
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°C, a depender do diol utilizado. Em seguida, foi realizada a policondensagdo a pressao
reduzida, com a temperatura variando na faixa entre 235 e 245 °C. Os polimeros obtidos
foram purificados por solubilizagdo em o-clorofenol e reprecipitagio em metanol. Os
autores concluiram que os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas mostraram que
os poliésteres eram hidrofilicos, apresentavam estruturas semicristalinas e possuiam
propriedades térmicas e mecanicas satisfatorias. Vale destacar a elevada rigidez do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), apresentando apenas 4% de elonga¢ao antes da
ruptura quando tracionado. Apesar de nenhuma comparagdo direta entre poliésteres
furanicos e petroquimicos ter sido realizada, os autores concluiram que os poliésteres
furdnicos sintetizados constituem uma alternativa viavel aos homologos petroquimicos,
assim como podem ser futuramente aplicados como biomateriais.

Ma et al. (2012a) descreveram a sintese de poliésteres furanicos por meio da
copolimerizagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com o etilenoglicol e 1,4-butanodiol,
a diferentes proporc¢des. Primeiramente, os reagentes, a uma razao molar de 1(4cido 2,5-
furanodicarboxilico):5(etilenoglicol e/ou 1,4-butanodiol) foram submetidos a
esterificacdo, catalisada por butoxido de titanio (IV), a 160 °C e em atmosfera de
nitrogénio. Em seguida, a temperatura do sistema foi elevada para 200 °C e a pressdo foi
reduzida. Ao final da reag¢do, o excesso dos alcodis foi removido por destilagdo
azeotrépica com 1,2-diclorobenzeno. O produto foi, entdo, purificado por solubilizagao
em acido trifluoracético e precipitagio em metanol. Os autores reportaram que a
quantidade final de etilenoglicol presente na cadeia dos copolimeros foi menor que a de
1,4-butanodiol, quando comparadas as quantidades da alimentagdo, o que ¢ um
indicativo da menor reatividade do etilenoglicol frente a reatividade do 1,4-butanodiol.
Estudos cinéticos também realizados mostraram que a reatividade dos didis com acido
2,5-furanodicarboxilico era diretamente proporcional ao nimero de carbonos presentes
na cadeia. Ma et al. (2012b) descreveram um processo extremamente semelhante para a
sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno). Uma vez mais, o uso do 1,2-
diclorobenzeno nao parece ser compativel com o desenvolvimento de uma quimica
verde e sustentavel.

Wu et al. (2012) estudaram a sintese do poli(succinato de butileno-co-
furandicarboxilato de butileno), em uma faixa de composi¢des variando de 0 a 100% de
poli(furanodicarboxilato de butileno). O processo foi realizado em duas etapas:

inicialmente uma etapa de esterificacao direta, seguida da policondensagdo a pressao
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reduzida. Para a sintese do poli(succinato de butileno) e dos copolimeros contendo até
50% de poli(furanodicarboxilato de butileno), a esterificacdo foi realizada na proporc¢ao
molar de 1,0(diacido):1,5(diol), a temperaturas crescentes, variando de 190 a 200 °C.
Em seguida, titanato de tetrabutila foi adicionado como catalisador e a policondensagao
ocorreu a temperaturas crescentes entre 230 e 250 °C. A sintese dos polimeros contendo
de 50 a 90% de poli(furanodicarboxilato de butileno) e do homopolimero foi realizada
por meio da esterificagdo catalisada por titanato de tetrabutila, a temperaturas crescentes
entre 170 e 190 °C, na propor¢ao molar de 1,0(didcido):2,0(diol). A policondensacao foi
realizada com a adicdo do catalisador acetilacetonato de lantanio (III) e de 1,4-
butanodiol, at¢é que a propor¢do molar entre os reagentes atingisse
1,0(diacido):2,5(diol), quando a pressao foi reduzida e o sistema foi gradualmente
aquecido até 250 °C. Os autores relataram a obten¢do de copolimeros com propriedades
mecanicas, estrutura cristalina e grau de escurecimento dependentes do teor de acido
2,5-furanodicarboxilico. A cor apresentada pelos poliésteres variou do amarelado ao
amarronzado. Contudo, apos a purificagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico por refluxo
em uma mistura de 4&cido acético e agua, foi observada uma reducdo na cor
desenvolvida pelos copolimeros sintetizados, frente aqueles obtidos sem purificacdo
prévia. Esses estudos mostraram a importancia da pureza dos reagentes e dos processos
de purificacao para impedir o desenvolvimento de cor.

Gubbels et al. (2013a) realizaram a sintese de poliésteres derivados do acido 2,5-
furanodicarboxilico ou do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila com 2,3-butanodiol. As
reacdes consistiram em policondensacdes catalisadas por butoxido de titanio (IV),
etilhexanoato de estanho (IV) ou butéxido de zirconio (IV). Os autores descreveram a
esterificagdo em solucdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com metanol, utilizando
acido cloridrico como catalisador, visando a sintese do 2,5-furanodicarboxilato de
dimetila. Ao final da reagdo, foi realizada a desativagdo do catalisador por meio da
adi¢do de solugdo de hidroxido de potdssio em metanol. O produto foi purificado e
recristalizado a partir de uma solucdo em triclorometano. A sintese do poli(2,5-
furanodicarboxilato de 2,3-butileno) foi realizada a partir da reacdo do acido 2,5-
furanodicarboxilico, ou do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila, com o 2,3-butanodiol, a
temperatura de 180 °C, sob atmosfera de argonio, na presenga do antioxidante Irganox
1330 e do catalisador de interesse. Por fim, uma nova carga de catalisador foi

adicionada e o produto de reacao foi policondensado a 220 °C, sob pressao reduzida. Os
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autores reportaram que o etilhexanoato de estanho (IV) ¢ um catalisador de
transesterificacao de elevada atividade e que favorece a formagdo de estruturas ciclicas.
Reportaram ainda que as propriedades térmicas dos polimeros sdo adequadas para
aplicagdes como revestimento em po.

Gubbels et al. (2013b) descreveram um processo de sintese de poliésteres
furanicos extremamente semelhante ao reportado previamente por Gubbels et al
(2013a), porém com pequenas diferencas. No referido artigo, a sintese foi realizada
diretamente a partir do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila obtido comercialmente,
utilizando exclusivamente o butéxido de titdnio (IV) como catalisador. Os copolimeros
foram preparados a partir da reagao do diéster furanico com 2,3-butanodiol e com 5 ou
10% molar (em relagdo ao diéster furanico) de um comondmero (glicerol, pentaeritritol
ou trimetilolpropano). Os autores reportaram que os poliésteres obtidos apresentam
propriedades adequadas para aplicagdes como revestimento a base de solvente,
utilizando um trimero de diisocianato de hexametileno como um agente de reticulagao.

O trabalho de Gubbels et al. (2014) também descreveu um processo para a
sintese de poliésteres furanicos extremamente semelhante ao reportado previamente por
Gubbels et al. (2013a, 2013b), novamente com algumas pequenas diferengas. Os
comonomeros foram utilizados apenas na fracdo molar de 5% em relacdo ao diéster
furanico; na etapa de policondensacgao, foi adicionado um degrau a mais de temperatura,
no valor de 230 °C; e um trimero de diisocianato de hexametileno com g-caprolactama
foi utilizado como agente de reticulacdo. Os autores investigaram novamente a
utiliza¢do dos copolimeros em aplicagdes como revestimento a base de solvente, como
também na forma de po6. Concluiram que os polimeros sintetizados sdo possiveis
candidatos para uso nas duas formas de revestimento, especialmente quando a
resisténcia ao impacto ndo ¢ uma propriedade de grande importancia, dada a fragilidade
observada do polimero, problema central na tecnologia do poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno). Mais uma vez, as multiplas etapas (incluindo uma esterificacdo em solucao
com uso de 4cido cloridrico e triclorometano) e a obten¢ao de metanol como subproduto
sdo questiondveis no contexto de quimica verde.

Sousa et al. (2013) realizaram a sintese de poli(tereftalato de etileno)-ran-poli
(2,5-furanodicarboxilato de etileno) a diferentes proporgdes. Primeiramente, realizaram
a sintese do bis(hidroxietil)-2,5-furanodicarboxilato por meio da esterificagdo do acido

2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol em meio acido, como ja previamente descrito
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por Gomes et al. (2011). Em seguida, as polimerizagdes foram realizadas por
transesterificacdo em massa, catalisada por trioxido de antimonio, do bis(2-hidroxietil)
tereftalato com o bis(hidroxietil)-2,5-furanodicarboxilato, a propor¢des molares de 4:1,
1:1, 1:4 ou 1:9, respectivamente. As reacdes foram realizadas a temperaturas crescentes
de 110 a 210 °C e, em seguida, mantidas na temperatura maxima sob alto vacuo. O
produto foi, entdo, purificado por solubilizagdo em 1,1,2,2-tetracloroetano com
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol e reprecipitado com metanol. Os autores reportaram
que os rendimentos do processo, segundo a mesma ordem de proporgdes molares
supracitadas, foram de 74, 92, 79 e 92%. Ressaltaram, em particular, que o copoliéster
contendo 20% de unidades furdnicas apresentava propriedades térmicas e mecanicas
semelhantes as do poli(tereftalato de etileno).

Zhu et al. (2013a) descreveram a sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de
butileno) por meio da policondensacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com 1,4-
butanodiol, realizada em duas etapas e utilizando isopropodxido de titanio (IV) como
catalisador. Na primeira etapa, o 4cido e o diol foram alimentados na propor¢ao molar
de 1:3, respectivamente, e reagiram sob atmosfera de nitrogénio, na presenca de
catalisador e a temperaturas crescentes de 150 a 200 °C. Durante a segunda etapa, a
mistura reacional foi mantida na temperatura maxima e sob pressdo reduzida. Vale
ressaltar que as condi¢des de polimerizagdo (concentracdo de catalisador, tempo de
reacdo e temperatura de reagdo da segunda etapa) foram sistematicamente variadas, a
fim de otimizar a sintese dos poliésteres. Os autores reportaram que, a partir de uma
determinada concentragdo de catalisador, ndo havia mais influéncia significativa na
massa molar e no indice de polidispersdo, e que temperaturas de reacao superiores a 200
°C provocaram a diminui¢do da massa molar do polimero final. Reportam também que
as propriedades mecanicas, propriedades térmicas e estruturas cristalinas do poli(2,5-
furanodicarboxilato de butileno) foram semelhantes aquelas apresentadas pelo
poli(tereftalato de butileno). Vale ressaltar que os produtos das reacdes ndo sofreram
qualquer tipo de purificagdo, apresentando cores variando do amarelado ao
amarronzado.

Yu et al. (2013) sintetizaram copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno-co-succinato de etileno) com propor¢des molares de, respectivamente: 10/90,
30/70, 50/50, 70/30 e 90/10. Os polimeros foram sintetizados por um processo de

polimerizacdo em massa, em duas etapas, adotando titanato de tetrabutila como
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catalisador. Os reagentes foram adicionados a propor¢des molares de 2,5 mols de
etilenoglicol para cada mol de acido, sendo que o acido 2,5-furanodicarboxilico e o
acido succinico foram alimentados em diferentes fracdes molares, a depender do
copolimero que se desejava sintetizar. A esterificacdo foi realizada a 180 °C, em
atmosfera de nitrogénio. Para a segunda etapa, a temperatura de reagdo foi elevada para
240 °C e a mistura reacional foi mantida a uma pressao levemente reduzida, para
remocao do excesso de etilenoglicol. Em seguida, a pressao foi drasticamente reduzida e
a temperatura foi mantida em seu valor méximo até o término da polimerizagdo. Os
polimeros sintetizados foram purificados por solubilizagdo em triclorometano, ou em
uma mistura de triclorometano e acido trifluoracético, seguida da precipitagdo com
metanol. Os autores reportaram que a estrutura cristalina dos copolimeros era
semelhante & do homopolimero de &cido succinico para o copolimero 10/90 e
semelhante a do homopolimero de acido 2,5-furanodicarboxilico para os copolimeros
70/30 e 90/10. Em contrapartida, os copolimeros 30/70 e 50/50 apresentaram estrutura
amorfa. Tais resultados indicariam ser possivel a aplicagdo do produto obtido como um
biomaterial.

Zhou et al. (2013) sintetizaram copolimeros de poli(butileno adipato-co-butileno
furanodicarboxilato) a partir da reacdo do 4acido 2,5-furanodicarboxilico, do acido
adipico e do 1,4-butanodiol. O dacido 2,5-furanodicarboxilico foi utilizado, em
substitui¢do ao acido adipico, em propor¢des molares de 0% (poli(butileno adipato)),
10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100% (poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno)). O processo de
sintese envolveu duas etapas. Na primeira, os reagentes foram adicionados ao sistema,
respeitando a propor¢ao molar de 1,5 mols de diol para cada mol de diacido, juntamente
com titanato de tetrabutila, utilizado como catalisador, e acido polifosforico, utilizado
para prevenir reagdes laterais e degradacdo térmica. A esterificagdo foi conduzida a
temperaturas de 190 a 210 °C, sob fluxo de nitrogénio e a pressdo atmosférica. A
policondensacdo, por sua vez, foi conduzida apds uma nova carga de catalisador, a
temperaturas de 220 a 250 °C e a vacuo. Os autores, dentre diversas outras analises,
avaliaram a degradabilidade dos copolimeros por a¢do de lipases pancredticas suinas.
Para os copolimeros sintetizados com até 50% molar de acido 2,5-furanodicarboxilico,
pdde ser observada degradacdo. Contudo, quando o contetdo de 4cido 2,5-
furanodicarboxilico foi superior a 75% molar, os poliésteres se apresentaram estaveis.

Os autores concluiram que, manipulando a composi¢ao, era possivel obter copolimeros
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com diferentes propriedades, sendo aplicaveis como elastomeros biodegradaveis,
modificadores de impacto ou termoplasticos. Vale salientar que o uso do acido
polifosforico mostra a preocupacao dos autores com a suscetibilidade da polimerizagao
de derivados furdnicos a ocorréncia de reagdes laterais e de degradagao.

Thiyagarajan et al. (2014) sintetizaram poliésteres derivados do acido 2,5-
furanodicarboxilico, do acido 2,4-furanodicarboxilico e do acido 3,4-
furanodicarboxilico. Para tanto, realizam a rea¢ao dos derivados metilicos dos acidos
carboxilicos com etilenoglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol ou 2,3-butanodiol. O
processo de policondensagdo descrito envolve duas etapas. Inicialmente, a mistura
reacional foi aquecida a 115 °C sob atmosfera de nitrogénio. Apds a fusao da mistura, a
solucdo de isopropdxido de titanio (IV) em tolueno, utilizada como catalisador, foi
adicionada. A fase de pré-polimerizagdo foi realizada em degraus de 160 e 200-215 °C.
Para a etapa de policondensacdo, a pressdo do sistema foi reduzida e a temperatura
mantida em 210-215 °C. Os polimeros resultantes foram purificados por dissolu¢ao em
uma mistura de cloroférmio com acido trifluoracético e reprecipitagdo com metanol.
Vale ressaltar que a sintese de poli(tereftalato de etileno), por um processo semelhante,
¢ também descrita. Os autores reportaram, dentre outras observagdes, que a posi¢ao dos
grupamentos carboxilicos no anel furdnico ndo apresentou influéncia na reatividade dos
monodmeros ou seletividade da reacdo. Reportaram ainda que os polimeros sintetizados
com os isomeros 2,5- e 3,5- apresentaram-se semicristalinos (com graus de
cristalinidade de 56% e 55%, respectivamente); enquanto aqueles obtidos a partir do
isomero 2,4- apresentaram estrutura amorfa.

Gopalakrishnan et al. (2014) reportaram a sintese de diferentes poliésteres
derivados da reacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol, 1,4-butanodiol
e isossorbide; do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila com etilenoglicol e 1,4-
butanodiol; do bis-(hidroximetil)furano com dacido adipico; e do acido vanilico com
etilenoglicol. Propuseram duas possiveis rotas de sintese: a poli-transesterificacdo e a
policondensagdo direta. A primeira rota requereu uma etapa de sintese do 2,5-
furanodicarboxilato de dimetila, caracterizada pela esterificagio do acido 2,5-
furanodicarboxilico com metanol, catalisada por acido cloridrico, a uma temperatura de
80 °C. O éster, recuperado por precipitacdo a frio, foi filtrado e lavado com metanol.
Seguiu-se, entdo, a etapa de poli-transesterificacdo, em que o 2,5-furanodicarboxilato de

dimetila reagiu com etilenoglicol (por exemplo, a propor¢cao equimolar) na presenca do
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catalisador tri6xido de antimoénio. Inicialmente, a reacdo ocorreu sob fluxo de nitrogénio
que, em seguida, era interrompido, enquanto a temperatura era elevada para 220 °C.
ApOs a mistura se tornar viscosa, o metanol obtido como subproduto de reagdo fora
removido a vacuo e o polimero era solubilizado em dimetil sulfoxido e reprecipitado em
metanol.

A segunda rota de sintese proposta por Gopalakrishnan et al (2014),
policondensagdo direta, usou como exemplo a reagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico
com etilenoglicol e isossorbide na presenca de trioxido de antimdnio como catalisador.
A mistura reacional foi inicialmente mantida sob fluxo de nitrogénio que, em seguida,
foi interrompido, enquanto a temperatura foi lentamente elevada em dois degraus: até
200-230 °C e até 245-255 °C. Ao final do processo, a agua, obtida como subproduto, foi
removida pela aplicagdo de vacuo e o meio reacional foi novamente aquecido a 245-255
°C. O polimero foi obtido diretamente, sem purificagdo. Os autores reportaram que os
poliésteres furdnicos sintetizados apresentavam estrutura quimica e propriedades
térmicas semelhantes as do poli(tereftalato de etileno) e, portanto, poderiam ser
alternativas a este poliéter aromatico para aplicagdes em embalagens. Vale ressaltar,
entretanto, que os rendimentos de polimerizacao obtidos variaram na faixa de 11 a 75%,
a depender do poliéster ¢ do método de sintese empregado, levando os autores a
concluirem que a policondensagao direta era 0 método de sintese preferivel.

Papageorgiou et al. (2014) realizaram a comparagdo entre o poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno), o poli(tereftalato de etileno) e o poli(naftalato de
etileno), a luz de suas propriedades térmicas e cristalinas. Para tanto, realizaram a
sintese dos referidos poliésteres, em estado fundido, por um processo subdividido em
trés etapas para o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e em duas etapas para os
demais poliésteres. Primeiramente, foi realizada a sintese do 2,5-furanodicarboxilato de
dimetila, em que o 4cido 2,5-furanodicarboxilico e o metanol foram esterificados na
presenca de 4cido sulftrico concentrado. O excesso de metanol foi removido por
destilagdo, a solugdo foi filtrada, o éster foi suspenso em agua, neutralizado e
recristalizado, resultando em um rendimento de 83%. As sinteses do poli(tereftalato de
etileno) e do poli(naftalato de etileno) foram realizadas a partir da reagdo do tereftalato
de dimetila ou do naftalato de dimetila com etilenoglicol a uma razao molar de 2,2 mols
de alcool para cada mol de éster. A sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno),

por sua vez, requereu uma razao molar de 3 mols de etilenoglicol para cada mol de 2,5-
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furanodicarboxilato de dimetila. Titanato de tetrabutila foi adicionado como catalisador
e a mistura reacional, mantida sob atmosfera de argonio, foi aquecida em degraus de
160, 170 e 180-190 °C (para o poliéster furanico), ou a 190 °C (para os demais
poliésteres). Em seguida, vacuo foi aplicado lentamente, a fim de remover o excesso de
etilenoglicol, e a temperatura foi novamente elevada em degraus para 220, 235 e 250 °C
(para o poliéster furanico) e para 280 °C (para os demais). Ao final da reagdo, os
poliésteres foram lavados com metanol. Os autores ressaltaram, dentre outras
observagdes, que as cadeias macromoleculares do poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) sdo mais flexiveis do que as do poli(naftalato de etileno), contudo muito mais
rigidas que aquelas do poli(tereftalato de etileno). O poliéster furdnico também
apresentou grande densidade de nucleacdo e formagdo de pequenos esferulitos,
conferindo cristalinidade elevada ao material. Do ponto de vista da sintese, novamente o
uso dos ésteres metilicos para a sintese dos poliésteres levou a liberagdo de metanol
como subproduto da polimerizagdo, o que pode ser um empecilho para o
desenvolvimento de um processo ambientalmente consciente.

Wilsens et al. (2014a) discutiram uma rota para sintetizar polimeros de cadeia
aromatica que possuem fase cristalina liquida no estado fundido. Assim, os autores
realizaram a copolimerizacao, a diferentes proporg¢des, de acido 2,5-furanodicarboxilico,
de acido 4-acetoxi-3-metoxibenzoico, de acido 4-acetoxibenzodico e de 4,4’-
diacetoxibifenila. As polimerizagdes foram realizadas em filme fino, sob atmosfera de
nitrogénio, a taxas de aquecimento de 100 °C/min até que se atingisse a temperatura
desejada, variando de 220 a 380 °C. Os autores reportaram que a limitada solubilidade
do acido 2,5-furanodicarboxilico exige elevados tempo e temperatura de reagdo para
incorpora-lo a estrutura do polimero. No entanto, a baixa estabilidade térmica do acido
2,5-furanodicarboxilico limita a temperatura de reagdo a valores inferiores a 300 °C. Tal
caracteristica ressalta a importancia da copolimerizagdo com 4cido 4-acetdxi-3-
metoxibenzoico para que seja possivel a redugdo das temperaturas de fusdo, permitindo
a sintese de forma satisfatoria.

Wilsens et al. (2014b) sintetizaram poliésteres alifatico-aromaticos que
apresentam comportamento termotrépico em estado fundido. Os autores utilizaram
como comonomeros acido  2,5-furanodicarboxilico, acido  subérico, 1,4-
diacetoxibenzeno, acido 4-acetoxi-3-metoxibenzoico, 4,4'-diacetoxibifenila e acido p-

acetoxibenzoico. Todas as polimerizagdes foram realizadas em presenca de Zn(AcO)»,
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em atmosfera de argbnio, € a uma temperatura maxima de 230 °C (para as
polimerizacdes com acido 2,5-furanodicarboxilico) e 260 °C (para as demais). O acido
acético, obtido como subproduto, foi removido por destilagdo. Em seguida, a pressao do
sistema foi reduzida para dar continuidade a reagdo. Os produtos foram obtidos
diretamente do sistema de reacdo. Os autores ressaltaram que, embora o acido 2,5-
furanodicarboxilico seja termicamente instavel acima de 250 °C, requerendo baixas
temperaturas de sintese, ele era incorporado ao polimero com sucesso e levava ao
aumento do desempenho mecanico de artigos moldados por compressao.

Wilsens et al. (2014c) estudaram a sintese de diferentes poli(éster amida)s
contendo o acido 2,5-furanodicarboxilico e realizaram uma extensa comparacao dos
polimeros sintetizados com seus analogos obtidos a partir de 4cido tereftalico, acido
2,5-tiofenodicarboxilico e 4cido isoftalico. Para a obtencdo dos polimeros furanicos,
primeiramente, realizaram a sintese do cloreto de 2,5-furanodicarbonila a partir da
reacao do acido 2,5-furanodicarboxilico com cloreto de tionila e N,N-dimetilformamida
em atmosfera de argénio. O produto da reagdo foi purificado por recristalizacdo em
tetrahidrofurano e reagido com 4-aminobenzoato de metila para obtencdo de um
composto éster-amida que, por sua vez, era polimerizado com 1,10-decanodiol, 1,8-
octanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,4-butanodiol ou etilenoglicol, utilizando tetrabutoxido de
titanio (como catalisador) e Igranox 1330 (como agente antioxidante). Os autores
reportaram que o composto éster-amida furanico sintetizado permitiu que a
polimerizacao fosse realizada em estado fundido a temperaturas de até 280 °C, enquanto
a baixa estabilidade térmica do acido 2,5-furanodicarboxilico restringiu a sintese a
temperaturas de até¢ 230 °C. Em contrapartida, ressaltaram que os demais mondmeros
nao podem sofrer polimerizacdo em estado fundido sem o uso de solventes. Atestaram
também que todos os materiais sintetizados apresentaram estabilidades térmicas
comparaveis e que a cristalizagdo a frio foi observada apenas quando a massa molar
média dos polimeros foi inferior a 10x10° g/gmol. Novamente, a adigio de um
composto antioxidante durante a polimerizacdo ressalta a preocupagdo com reacdes
paralelas de degradagdo. Além disso, do ponto de vista ambiental, mais uma vez o uso
de multiplas etapas e a liberacdo de metanol como subproduto constituem um entrave
para a aplicagdo da metodologia.

Wu et al. (2014) estudaram a sintese do poli(adipato de butileno-co-

furandicarboxilato de butileno) em uma faixa de composi¢des variando de 0 a 100% de
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poli(furanodicarboxilato de butileno), por meio de um processo realizado em duas
etapas: inicialmente era feita a esterificagdo direta, que era seguida da policondensagao
a pressao reduzida. Para a sintese do poli(adipato de butileno) e dos copolimeros
contendo até 50% de poli(furanodicarboxilato de butileno), a esterificagcdo envolvendo o
acido 2,5-furanodicarboxilico, o acido adipico e o 1,4-butanodiol foi realizada na
propor¢ao molar de 1(diacido):2(diol), em temperaturas crescentes variando de 200 a
220 °C, catalisada por titanato de tetrabutila. Em seguida, acetilacetonato de lantanio
(ITI) foi adicionado como catalisador e a policondensacdo ocorreu a uma pressao
reduzida, em temperaturas crescentes entre 230 e 240 °C. A sintese dos polimeros
contendo de 60 a 90% de poli(furanodicarboxilato de butileno) e do homopolimero
seguiu 0 mesmo procedimento, a menos da propor¢ao molar dos reagentes, elevada para
1,0(diacido):2,5(diol). Os autores reportaram que a estabilidade térmica dos
copolimeros foi sempre satisfatoria, independentemente da composicao. Por outro lado,
a cristalinidade, as temperaturas caracteristicas das transi¢cdes térmicas, as propriedades
mecanicas ¢ o grau de escurecimento dos poliésteres foram dependentes do teor de
acido 2,5-furanodicarboxilico adotado. O escurecimento dos materiais ndo pdde ser
evitado, a despeito dos grandes esforcos despendidos para a purificacdo deste
mondomero.

Zhou et al. (2014) sintetizaram copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
butileno)-b-poli(tetrametileno glicol) a partir do acido 2,5-furanodicarboxilico, 1,4-
butanodiol e poli(tetrametileno glicol). O processo descrito envolveu a esterificagao a
pressdo atmosférica, seguida da policondensa¢do a uma pressdo reduzida. A primeira
etapa, catalisada por titanato de tetrabutila, foi realizada a 190 °C sob atmosfera de
nitrogénio. Em seguida, uma nova carga de catalisador foi adicionada e a
policondensagdo foi realizada a 240 °C. Os autores reportaram que, com o aumento do
teor de poli(tetrametileno glicol), havia a diminuicdo das temperatura caracteristicas das
transi¢des térmicas e da capacidade de cristalizagdo, porém com pouca mudanga na
estrutura cristalina, além do aumento na elongacdo e flexibilidade. Os autores
declararam que os copolimeros poderiam apresentar aplicagdes em termoplasticos,
assim como elastomeros.

Codou et al. (2014) sintetizaram o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
visando a estudar a dindmica de cristalizagdo. A sintese, descrita muito

superficialmente, compreendeu a esterificacao direta do acido 2,5-furanodicarboxilico
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com etilenoglicol, catalisada por antimdénio. A fim de mimetizar a produgdo de
poli(tereftalato de etileno), ambas as etapas de polimerizagao foram realizadas em fase
fundida, em escala piloto. Os autores relataram que os cristais formados no processo de
cristalizagdo, seja a partir do estado vitreo ou a partir do estado fundido, apresentam
estruturas similares, porém dindmicas de cristalizagdo diferentes. A maior taxa de
cristalizacdo foi encontrada partindo do estado vitreo, sendo interessante para a
polimerizacao em estado sélido e para o reprocessamento, uma vez que a cristalizacao
rapida a partir do estado vitreo ¢ desejada, enquanto a cristalizagdo lenta a partir da
fusdo ¢ desejada na moldagem por injecdo e sopro.

Matos et al. (2014) sintetizaram copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) e poli(acido latico), a diferentes proporgdes, visando a estudar aspectos
biodegradabilidade. O processo de sintese dos poliésteres se iniciou com a esterificacao
em meio acido do 4cido 2,5-furanodicarboxilico com excesso de etilenoglicol, assim
como reportado por Gomes et al. (2011), a fim de obter o bis(hidroxietil)-2,5-
furanodicarboxilato. Oligdmeros de poli(acido latico) foram obtidos pela reagao,
catalisada por octanoato de estanho (II), do 4cido L-latico, sob atmosfera de nitrogénio,
e a uma temperatura de 180 °C. As copolimerizagdes foram, por sua vez, realizadas em
massa a partir do bis(hidroxietil)-2,5-furanodicarboxilato e dos oligdmeros de
poli(acido latico) a diferentes propor¢des. Como catalisadores, foram utilizados o
trioxido de antimonio ou uma mistura de cloreto de estanho (II) dihidratado e 4cido p-
tolueno sulfonico. A mistura reacional foi aquecida de 80 a 210 °C e, em seguida,
mantida a uma temperatura maxima, sob vacuo. Ao final do processo, os copoliésteres
foram purificados por solubilizacdo em acido trifluoracético e precipitados com etanol,
apresentando rendimentos variando de 52,5 a 91,9%. Os autores concluiram que a
incorporacdo de apenas 8% molar de unidades lactidicas foi suficiente para aumentar
significativamente a biodegradabilidade dos copolimeros frente a do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno), contudo modificando pouco as demais propriedades.
Novamente, a esterificagdo catalisada por acido cloridrico e o uso de acido p-tolueno
sulfénico sdo questiondveis em uma metodologia ambientalmente consciente.

Burgess et al. (2015b), apesar de nao terem realizado a sintese de poliésteres
furdnicos, estudaram o envelhecimento de amostras amorfas de poli(furanoato de
etileno), também conhecido por poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), obtidas da The

Coca-Cola Company. Experimentos simulando o envelhecimento foram realizados,
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utilizando andlises de calorimetria exploratoria diferencial a diferentes temperaturas e
tempos. Resultados mostraram o aumento na densidade da matriz polimérica das
amostras envelhecidas frente aquelas que nao sofreram tratamento e forneceram uma
estimativa da reducdo do volume livre. Andlises de permeagdo e sor¢do de oxigé€nio
permitiram observar a redu¢do na permeabilidade e propor mecanismos e modelos
matematicos, dependentes da temperatura e do tempo de envelhecimento, para a
redugdo do volume livre nos polimeros.

E importante ressaltar que a partir de 2016 ndo sdo reportadas novas
metodologias de sintese dos poliésteres furdnicos, sendo o entendimento das
propriedades fisico-quimicas (como, por exemplo, barreira a gases, cristalinidade,
transi¢des térmicas) dos poliésteres derivados do poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) o principal foco dos estudos. Sao também reportados o uso de diferentes
comondmeros, bem como copolimerizagdes do PEF com o PET buscando atingir
propriedades intermediarias (TERZOPOULOU et al., 2016; WANG et al., 2016;
GUIGO et al., 2017; KONSTANTOPOULOU et al., 2017).

Especial destaque deve ser dado ao trabalho de Gomes (2013), em que foram
sintetizados o poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno), o poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno) e copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificados com
1,2-propanodiol, glicerol e acido succinico, a diferentes propor¢cdes molares. Foram
empregadas diversas metodologias de sintese, combinando duas rotas quimicas: (i)
esterificagdo nao catalisada de um ou mais acidos dicarboxilicos com um ou mais
alcodis polihidricos, a fim de obter ésteres ou poliésteres; (ii) transesterificacdo,
catalisada por trioxido de antimdnio, dos ésteres previamente sintetizados por
esterificacdo, a fim de obter o poliéster. Mais especificamente, as metodologias
avaliadas foram: (i) a esterificagdo em batelada; (ii) a esterificagdo em bateada
alimentada com adicdo de acido 2,5-furanodicarboxilico ao longo da reagdo; (iii) a
esterificacdo em batelada alimentada seguida da transesterificacdo catalisada; (iv) e a
esterificagdo em batelada seguida de transesterificagdo catalisada. Foram também
estudadas diferentes propor¢des molares entre os comondmeros, variando desde 4
hidroxilas para cada carboxila até a propor¢do equimolar dos grupamentos funcionais.
Uma etapa adicional de polimerizagdo, a policondensa¢do em estufa, foi empregada,

visando a promover o aumento das massas molares dos poliésteres produzidos.
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Com o auxilio de caracterizacoes de distribuicao de massas molares, estabilidade
térmica, temperaturas caracteristicas de transigdes térmicas, cor e propriedades dinamo-
termo-mecanicas, foi determinada a metodologia mais indicada para a sintese dos
poliésteres derivados do acido 2,5-furanodicarboxilico. Foi mostrado que a rota quimica
formada pela esterificacdo dos 4cidos carboxilicos com os alcoois, a propor¢do molar de
4 hidroxilas para cada carboxila, seguida de transesterificagdo, catalisada por trioxido de
antimonio, deu origem aos poliésteres com propriedades mais interessantes. O poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) sintetizado, por exemplo, apresentou-se estavel
termicamente até temperaturas ligeiramente superiores a 300 °C quando em atmosfera
inerte; atingiu massa molar ponderal média de 1,2*10° g/gmol com indice de
polidispersdo igual a 2,3; apresentou baixo desenvolvimento de cor (escurecimento); e
apresentou grau de cristalinidade de 51%, calculado por difratometria de raios-X (uma
amostra de poli(tereftalato de etileno) grau comercial apresentou grau de cristalinidade
de 35%). Os resultados das andlises dinamo-termo-mecanicas indicam que o poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) ¢ um poliéster bastante rigido e fragil. Por sua vez, o
poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno) ¢ um poliéster mais ductil, contudo
apresentando escurecimento em todas as sinteses testadas.

O trabalho desenvolvido por Gomes (2013) também possibilitou a avaliagdo da
sensibilidade da polimerizacdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol a
variagdes na concentracdo de catalisador, na temperatura de reagdo e na vazao de gas de
arraste introduzida no sistema. Foi mostrado que, preferencialmente, a temperatura de
reacdo ndo deve ser superior a 190 °C, que a concentragdo ideal de catalisador ¢
proxima de 0,26% psv/pacido € foram também identificadas restricdes a transferéncia de

massa no sistema de polimerizagao.

2.2.1. Comentarios adicionais

Percebe-se que, apesar de terem se iniciado na década de 70, os estudos
envolvendo poliésteres furdnicos ganharam destaque na literatura a partir do ano de
2011. Motivados pela maior demanda por um poliéster obtido por fontes renovaveis e
pela perspectiva de obtencdo do acido 2,5-furanodicarboxilico em maior escala,
diversos estudos buscaram viabilizar a sintese de poliésteres furanicos e avaliar as

propriedades fisico-quimicas destes poliésteres. Como ja exposto neste capitulo,
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diversas rotas quimicas de sintese foram propostas na literatura. Contudo, em muitas
delas sdo encontrados empecilhos a aplicagdo para uma metodologia de sintese
ambientalmente consciente, seja pela necessidade de multiplas e complexas etapas, seja
pelo uso de reagentes nocivos, solventes organicos, ou mesmo liberacao de subprodutos
de reagdo toxicos.

Assim, para a sintese dos poliésteres derivados do acido 2,5-furanodicarboxilico,
o presente trabalho propds o uso da metodologia apresentada por Gomes (2013),
composta por uma etapa de esterificagdo ndo catalisada dos 4cidos carboxilicos com os
glicois, seguida de uma etapa de transesterificacdo a pressdo reduzida e catalisada por
trioxido de antimonio. Detalhes da metodologia utilizada sdo fornecidos ao longo deste

capitulo.

2.3. Metodologia de sintese dos poliésteres furanicos

Uma vez estabelecido o cenario relacionado aos estudos que envolvem
poliésteres furanicos e as respectivas metodologias de sintese, ¢ importante ressaltar
que, como ja reportado, os resultados de analise termo-dinamo-mecanica obtidos por
Gomes (2013) mostraram que o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) ¢ um polimero
de elevada rigidez; logo, de baixa ductilidade, podendo apresentar-se fragil. E evidente,
portanto, que hd a necessidade de promover mudangas na estrutura quimica desse
poliéster furanico, a fim de aproximar as propriedades fisico-quimicas daquelas
apresentadas por polimeros concorrentes e ja estabelecidos no mercado, especialmente o
poli(tereftalato de etileno).

Assim, buscando a melhora das propriedades mecanicas do polimero final,
optou-se pelo uso do 4cido succinico como comondmero, em substituicdo parcial ao
acido 2,5-furanodicarboxilico, e do glicerol como comondmero, em substituicdo parcial
ao etilenoglicol. O &cido succinico, composto alifatico e linear, ao substituir um éacido
portador de um anel furanico, pode reduzir a interagdo entre as cadeias adjacentes, o que
pode dificultar a formagdo dos cristalitos e gerar um polimero mais amorfo e,
consequentemente, com maior mobilidade segmental. O glicerol, por apresentar trés
hidroxilas, permite o crescimento da cadeia polimérica em trés dire¢des, introduzindo
longas ramificagdes na cadeia principal. Ramificagdes geram quebras na regularidade

da cadeia, reduzem a interacdo entre cadeias adjacentes, impdem um impedimento
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fisico a formagdo dos cristalitos e ddo origem a um maior volume livre para
movimentagdo das cadeias. Em contrapartida, quando em grande quantidade, o glicerol
pode levar a formag¢do de grande numero de ligacdes cruzadas e provocar um
intertravamento das cadeias, e resultando em menor mobilidade. Assim, o uso do
glicerol deve ser cuidadosamente avaliado, para que se atinjam os efeitos desejados
(ODIAN, 2004; GOMES, 2013).

Os copolimeros foram sintetizados a partir da reacdo de quatro monOmeros:
acido 2,5-furanodicarboxilico, etilenoglicol, 4cido succinico e glicerol. Vale ressaltar
que a proporcdo dos comondmeros utilizada para sintese foi definida a partir dos
resultados apresentados por Gomes (2013) e ¢ calculada com base no nimero de mols
de grupamentos funcionais introduzidos no sistema. Assim, o glicerol foi adicionado de
forma que a fracdo molar de hidroxilas provenientes desse alcool fosse de 2,5% do total
de hidroxilas que deram origem a cadeia do polimero final. Qualquer excesso de alcool
que se deseje introduzir no sistema deve ser obtido por meio da adigdo exclusiva de
etilenoglicol em excesso, nao glicerol. Analogamente, o acido succinico foi adicionado
de forma que a fracdo molar de carboxilas provenientes desse acido fosse igual a 2,5%
do total de carboxilas que deram origem ao poliéster. A substituicdo do acido 2,5-
furanodicarboxilico por 4acido succinico ocorre de forma direta, uma vez que ambos
apresentam duas carboxilas reativas. Contudo, como fator complicador, o glicerol
apresenta trés hidroxilas reativas, enquanto o etilenoglicol apresenta apenas duas.
Portanto, para a realizagdo dos célculos que determinaram o nimero de mols e,
consequentemente, a massa de cada comonomero a ser utilizada nas polimerizacdes,
algumas hipoteses tiveram de ser adotadas:

e a volatilidade do acido succinico e do acido 2,5-furanodicarboxilico foi
considerada desprezivel; ou seja, ndo ha remoc¢do destes compostos do
meio reacional. Gomes (2013) corrobou tal hipétese por ensaios de
cromatografia do condensado;

e devido a grande dificuldade de quantificar a diferenca de reatividade da
hidroxila secundaria do glicerol frente as hidroxilas primarias, foi
considerada igual reatividade; ou seja, todas as hidroxilas apresentam a
mesma probabilidade de reagir com as carboxilas dos acidos

carboxilicos;
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e apesar do 4cido succinico e do dacido 2,5-furanodicarboxilico
apresentarem diferentes reatividades, a propor¢dao molar adicionada no
inicio da rea¢do permaneceu a mesma no polimero final; ou seja, foi
considerado que todas as moléculas de 4cido carboxilico foram
incorporadas a cadeia polimérica;

e a remogdo de glicerol pela corrente de nitrogénio foi considerada
desprezivel (hipotese corroborada por ensaios de cromatografia gasosa
do condensado). Contudo, o0 mesmo ndo pode ser considerado para o
etilenoglicol. Tal hipotese ¢ suficientemente proxima da realidade, uma
vez que o glicerol apresenta ponto de ebuli¢ao de 290 °C, enquanto o
etilenoglicol apresenta ponto de ebuli¢do de 197 °C, ambos medidos a
760 mmHg. Assim, admite-se que toda hidroxila proveniente do glicerol
foi incorporada a cadeia; ou seja, que todas as moléculas de glicerol
presentes no inicio da reacdo fazem parte do polimero final, enquanto
uma parcela do excesso de etilenoglicol pode ser removida por arraste,
ou equilibrio termodinamico, na corrente de nitrogénio.

Todas as reacdes foram realizadas em massa e segundo uma metodologia de
sintese que envolve duas etapas: i) a reacdo de esterificagdo nao catalisada dos acidos
carboxilicos com os alcoois, dando origem a ésteres, com consequente liberagao de agua
como subproduto; ii) seguida da reag¢@o de transesterificacdo, catalisada por tridxido de
antimonio a pressao reduzida, dos ésteres previamente sintetizados para formagao dos
poliésteres, com consequente liberagao de etilenoglicol como subproduto.

A razdo molar estequiométrica entre os comonomeros, representados por seus
grupos funcionais (hidroxilas e carboxilas), ¢ de 2(OH):1(COOH), a fim de que
diésteres sejam sintetizados majoritariamente. Contudo, ¢ importante salientar que,
como apresentado por Gomes (2013), o acido 2,5-furanodicarboxilico apresenta sinais
de degradagdo acentuada antes que ocorra a fusdao, o que faz com que a polimerizagao
em massa seja realizada em lama. Dessa forma, para que seja possivel contornar os
efeitos hidrodindmicos e garantir a mistura e homogeneizagdo satisfatdrias do meio
reacional, faz-se necessaria a utilizacao de um excesso de etilenoglicol. Assim, a razao
molar inicial entre hidroxilas e carboxilas foi de 4(OH):1(COOH).

A temperatura da polimerizacdo foi mantida constante e igual a 185 °C durante

ambas as etapas. Ao longo da esterificagdo, fluxo constante de nitrogénio foi mantido a
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vazao de 300 mL/min, objetivando inertizar a atmosfera de reacdo e carrear a agua
obtida como subproduto. Para a etapa de transesterificacao, a concentracao de triéxido
de antimoénio utilizada foi igual a 0,26% (pSb/pacido), o fluxo de nitrogénio foi
interrompido e a pressdo foi gradualmente reduzida até aproximadamente -760 =+ 1
mmHg, a fim de promover a remog¢do do excesso de mondomeros e de subprodutos
volateis.

As reagdes foram realizadas em uma unidade reacional, cujo esquema ¢ ilustrado
na Figura 8, composta por um reator cilindrico usinado em ag¢o inoxidavel com volume
aproximado de 300 mL, que se encontrava imerso em um banho térmico operando com
Oleo para troca térmica. A tampa do reator apresentava uma entrada acoplada a uma
linha de alimentagdo de nitrogénio, uma entrada para adi¢cdo de reagentes ¢ uma saida
ligada a uma coluna de separagdo, operando a 125 °C. A coluna, por sua vez, era
conectada a um condensador mantido a 5 °C. A homogeneiza¢do do meio reacional era
realizada por um impelidor do tipo ancora, movimentado por um agitador modelo
EUROSTAR Power Control-visc fabricado pela IKA. A temperatura do banho de 6leo
era controlada por meio de uma placa de aquecimento micro processada, modelo C-
MAG HS 7 da fabricante IKA, que contava com um termopar imerso no fluido de
silicone para aquisicdo de temperatura. A coluna de fracionamento, cuja fungdo era
separar o subproduto da esterificacido dos monomeros carreados por arraste ou por
equilibrio termodinamico na fase gasosa, tinha a temperatura controlada com o auxilio
de um banho HAAKE fabricado pela Thermo Scientific. Ao final do condensador era
acoplado um coletor, a cuja saida superior era conectado um sistema de vacuo composto
por uma bomba de vacuo modelo RV8 da fabricante Edwards Vacuum e um mandmetro
analdgico com precisao de | mmHg fabricado pela Famabras.

O acompanhamento da evolugdo da policondensacdo em estado fundido foi
realizado com o auxilio do monitoramento no tempo da quantidade de condensados
removida ao longo da reagdo. Assim, definiu-se uma variavel chamada de eficiéncia de
remog¢ao, que permitiu estimar a conversao da reacdo tomando-se por base as
quantidades de condensados totais (subprodutos € monomeros em excesso) recuperadas
no coletor ao longo da reagdo, comparando-as com os valores preditos pelos calculos

baseados na estequiometria de reagao.
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Figura 8. Esquema ilustrativo da unidade reacional: 1) reator; 2) impelidor tipo
ancora; 3) linha de N»; 4) coluna de fracionamento; 5) mandmetro; 6) condensador; 7)

exaustdo de N> ou linha de vacuo; 8) vaso coletor de condensados.

Durante a etapa de esterificagdo, espera-se que cada molécula de acido reaja com
duas moléculas de é4lcool, formando duas ligagdes do tipo éster; logo, liberando duas
moléculas de agua, e dando origem a um diéster. Essa € a situacao estatisticamente mais
provavel, uma vez que, para cada molécula de acido, eram adicionadas quatro
moléculas de alcool. Assim, a probabilidade de uma molécula de 4cido reagir com
moléculas de alcool era maior do que a de reagir com outra molécula de éster. Assim,
espera-se que, partindo de duas moléculas de &cido, sejam obtidas duas moléculas de
diéster, cada uma contendo o nucleo derivado do acido, em detrimento de uma unica
molécula contendo dois nticleos derivados de 4cido.

Contudo, para fins do célculo de eficiéncia de remogdo da etapa de esterificagao,
nao importa a forma como os acidos reagem, apenas a informagdo de que para cada
molécula de acido reagida completamente sdo formadas duas ligagdes ésteres, sendo
liberadas duas moléculas de dgua. A Figura 9 ilustra tal afirmacdo e permite visualizar
que, partindo de duas moléculas de acido, reagidas com quantidades apropriadas de
etilenoglicol (ndo ilustrado por simplificagdo), sdo obtidas quatro moléculas de agua,
independentemente do fato do produto formado conter duas moléculas de éster, ou uma
unica molécula de éster. Vale salientar que, para simplificar a ilustragdo, foi considerada

apenas a reagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol.
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Figura 9. Possiveis produtos da esterificagdo completa de duas moléculas de

f

acido 2,5-furanodicarboxilico com moléculas de etilenoglicol. Partindo de duas
moléculas de acido 2,5-furanodicarboxilico obtém-se quatro moléculas de &gua,

independentemente da rota.

Assim, a massa de dgua que se espera obter quando todo o 4cido ¢ consumido

(ou seja, ao final da esterificagdao) pode ser calculada pela Equagao 1:

Molyzo = 2 X (Molppca + molys)

Mepca Mys > (1)
MMppca  MMyg

mHZO = 2 X MMHZO X (

em que moly,o ¢ o nimero de mols de dgua; molgpc4 € molys sdo os nimero de mols
de acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico, respectivamente; Mppcy € Mys SA0
as massas de acido 2,5-furanodicarboxilico e dcido succinico, respectivamente; MMy,
MMpgpca € MMy sdo as massas molares de dgua, acido 2,5-furanodicarboxilico e acido
succinico, respectivamente; my,o ¢ a massa de agua gerada pela reacao.

Supondo que na esterificacdo as reagdes de formacao de ésteres contendo mais
de um nucleo derivado do 4cido possam ser desprezadas (ou seja, que ocorra
majoritariamente a formagdo do diéster) pode-se calcular a massa de etilenoglicol
consumido nesta etapa (Molg; consumido) COM 0 auxilio da Equagao 2. Vale salientar
que, no inicio da reagdo, o etilenoglicol é adicionado em excesso na propor¢do molar
inicial de 4(OH):1(COOH). Logo, nem todo o etilenoglicol adicionado ¢ consumido
pela esterificacdo, restando uma parcela que deve ser removida durante a

transesterificacao.
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MOlgG consumido = 2 X (Molppca + molys)
Mrpca n Mys ) (2)
MMFDCA MMAS

MgG consumido = MMgg X 2 X (

em que molgpcs € molys sdo os nimero de mols de acido 2,5-furanodicarboxilico e
acido succinico, respectivamente; Mppca © Mys sSao as massas de acido 2,5-
furanodicarboxilico e acido succinico, respectivamente; MMg;, MMgppca € MMys sdo
as massas molares de etilenoglicol, acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico,
respectivamente.

Como foi suposta a formacao exclusiva de diéster na etapa de esterificacdo,
durante a etapa de transesterificacdo, a cada reacdo (a cada novo anel furdnico
adicionado) ocorre a liberagdo de uma molécula de etilenoglicol como subproduto.
Assim, ao final do processo ocorre a formacao de “(n-1)” moléculas de etilenoglicol
para cada “n” moléculas de &cido adicionadas no inicio da reacdo. Assim, ¢ razoavel
considerar que, para cada mol de 4cido adicionado no inicio da reagdo, ocorre a
formagao de um mol de etilenoglicol obtido como subproduto da transesterificagdo. A
Figura 10 ilustra tal afirmagdo. Novamente, para facilitar a ilustracdo, foi considerado

apenas o produto da reagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com o etilenoglicol.
i i A i
HOwOWONOH + HOwOWONOH
o /O / \
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Figura 10. Esquema da transesterificagdao. Partindo de trés moléculas de diéster

(logo trés anéis furanicos oriundos de trés moléculas de acido 2,5-furanodicarboxilico)

foram geradas duas moléculas de etilenoglicol.
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Portanto, a massa de etilenoglicol formada como subproduto da

transesterificacao pode ser calculada pela Equacao 3.

molgg formado = (MOlppca + molys)

Mpgpca Mys > 3)
MMgpca MMy

MEG formado = MM X (

em que molgpcs € molys sdo os nimero de mols de acido 2,5-furanodicarboxilico e
acido succinico, respectivamente; Mppcs © Myg sSao as massas de acido 2,5-
furanodicarboxilico e acido succinico, respectivamente; MMg;, MMgppca € MMys sdo
as massas molares de etilenoglicol, acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico,
respectivamente; molgg rormado € @ massa de etilenoglicol obstida como subproduto.
Vale salientar que o catalisador de transesterificagdo ¢ adicionado ao sistema sob
a forma de uma suspensdo de trioxido de antimonio em etilenoglicol a uma
concentragdo de 2% (pSb/psolucdo). Logo, a massa de etilenoglicol que ¢ adicionada ao
sistema por meio da suspensdo de catalisador (Mg no catatisador) Pode ser calculada

pela Equagao 4.

MEG no catalisador = 0'976 X Mg, catal. (4)

em que Mg .qtqr. © @ massa da suspensao de catalisador adicionada ao reator.

Assim, a massa de etilenoglicol que se espera remover ao final das etapas de
esterificacdo e transesterificacdo (Mgg removido) POde ser calculada, somando-se a
massa de etilenoglicol adicionada ao sistema como reagente (Mgg qdicionado) COM a
massa de etilenoglicol obtida como subproduto da transesterificacdo e com a massa de
etilenoglicol adicionada com a solugdo de catalisador, e diminuindo-se a massa de
etilenoglicol consumida na reagdo estequiométrica completa, como representado pela

Equacao 5.
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Mppca Mys (5)
MEG removido = MEG adicionado — MMgg X <MM MM
FDCA AS

+ 0:976 X Mg, catal.

em que Mppcq €© Mys Sa0 as massas de acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico,
respectivamente; MMg;, MMppcq € MMy sdo as massas molares de etilenoglicol,
acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico, respectivamente; Mg qrqr. € @ Massa
da suspensao de catalisador adicionada ao reator.

A massa total de subprodutos que se espera remover ao longo de toda a reacao
(Mg recotner) pode entdo ser calculada como a soma da massa de agua produzida
durante a esterificagdo e da massa de etilenoglicol que se espera remover ao final de

ambas as etapas, originando a Equagao 6.

MEgpca Mys
Mg recolher = 2 X MMHZO X (MM + MM + MEG adicionado
FDCA AS
Mpgpca Mys

— MMpg; X ( ) + 0,976 X My, cqrar.

MMFDCA MMAS (6)

MEgpca Mys ) +m
EG adicionado
MMppca MMyg

Mg recother = 2 X MMy, X (

m m
— MM X ( Fped A5 ) +0,976 X My cataL

MMppca MMy

em que MMy,0, MMggs, MMEppca € MMy sdo as massas molares de agua, etilenoglicol,
acido 2,5-furanodicarboxilico e acido succinico, respectivamente; mg .q¢q;. ¢ @ Massa
da suspensdo de catalisador adicionada ao reator; Mg¢ qdicionado € @ Massa de
etilenoglicol adicionada ao sistema como reagente.

Por fim, ¢ possivel determinar a eficiéncia de remoc¢do da reagdo (ER), que ¢
calculada com base na massa total de condensados que se espera remover do sistema
(Mg recotner> agua e etilenoglicol obtidos como subprodutos da reacdo completa e
etilenoglicol em excesso) e a massa de condensados que foi efetivamente recolhida no

coletor (Myecotnidano coletor)> S€gundo a Equacgéo 7.

ER = (mrecolhida no coletor) % 100 (7)

Mg recolher
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E importante salientar que a eficiéncia de remocio fornece apenas uma
estimativa da conversdao da polimerizagdao. Para tanto, ¢ considerado que todo o
etilenoglicol adicionado em excesso foi efetivamente removido e que qualquer diferenca
entre a massa total de condensados que se espera remover do sistema e a massa
recolhida experimentalmente representa uma menor conversao da polimerizagao.

O aumento da conversao se da pelo crescimento das cadeias poliméricas ao
longo da polimerizagdo, o que ¢ acompanhado pelo aumento pronunciado da
viscosidade do meio reacional. Tal efeito aumenta a resisténcia a transferéncia de massa
e reduz a taxa de policondensacdo, limitando o crescimento da massa molar do polimero
formado (OLIVEIRA, 2006). Dessa forma, visando a promover o maior crescimento
das cadeias poliméricas, os poliésteres sintetizados foram submetidos a uma etapa
adicional de policondensacdo, com reacdo em estufa. As amostras foram maceradas e
dispersas em bandejas de aluminio, que por sua vez foram levadas a estufa a vacuo na
mesma temperatura adotada na reacdo em estado fundido (185 °C). A pressao reduzida
foi mantida com o auxilio de uma bomba de vacuo modelo MSM 12E, fabricada pela
MSMistura, que permaneceu ligada e conectada a estufa durante toda a reagdo. A
manuten¢do do vacuo nesta etapa ¢ essencial para promover a remog¢ao dos subprodutos
da transesterificacdo, deslocando o equilibrio quimico no sentido de formacdo do
poliéster.

Infelizmente, por restricdes operacionais, ndo foi possivel estimar a conversdo
da etapa de polimerizagdo em estufa. O sistema compreendido pela estufa e pela bomba
de vacuo inviabilizou o desenvolvimento de um aparato que permitisse o recolhimento
eficiente para a quantificagdo precisa dos subprodutos da transesterificagdo. De
qualquer maneira, como serd visto, essa conversao ¢ menos expressiva que nas etapas
de esterificacdo e transesterificagdo, ja que a maior parte do material era removido nas

duas primeiras etapas de reacao.
2.4. Metodologia de caracterizacio
O conhecimento de propriedades fisico-quimicas apresentadas por polimeros ¢

de extrema importancia, tanto para identificar possiveis aplicagdes, quanto para

determinar a processabilidade. Neste ultimo caso, os resultados de diferentes
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caracterizacdes permitem estimar faixas de operagdo para diversos parametros
envolvidos no processamento por inje¢ao, por exemplo.

Uma vez que, como ja mencionado, um dos objetivos do presente estudo ¢é
identificar possiveis diferencas entre o processamento por injecdo de poliésteres
furanicos e do poli(tereftalato de etileno), todas as amostras dos polimeros estudados,
adquiridos ou sintetizados no laboratorio, foram previamente caracterizados com o

auxilio de diversas técnicas, descritas a seguir.

2.4.1. Analise termogravimétrica (TGA)

Um material pode ter suas propriedades fisico-quimicas comprometidas pela
ocorréncia de diversas reacdes de degradacdo promovidas pela elevada temperatura a
que esta submetido (degradagdo térmica), ou pela agdo conjunta da temperatura e do
oxigénio (degradacao termo-oxidativa). Em ambos os casos, pode ocorrer a liberacao de
diversos subprodutos volateis, promovendo a perda de massa do material estudado.
Andlises termogravimétricas medem a variagdo de massa induzida pelo aumento da
temperatura a taxas controladas e sob atmosfera desejada, oxidativa ou inerte (LUCAS
etal.,2001).

A degradacdo térmica dos materiais obtidos foi estudada em atmosfera inerte,
sob fluxo de nitrogé€nio, visando a minimizar ou impedir a ocorréncia de reacdes de
degradagdo termo-oxidativa. O equipamento utilizado foi fabricado pela Perkin-Elmer,
modelo STA 6000. As amostras foram submetidas a uma variacdo crescente de

temperatura de 50 a 600 °C, a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min.

2.4.2. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Qualquer transformacao, fisica ou quimica, que ocorra em um dado composto
esta associada a uma determinada quantidade de energia que ¢ liberada ou absorvida,
geralmente na forma de calor. A técnica de calorimetria exploratoria diferencial mede a
quantidade de energia necessaria para manter uma programacdo controlada de
temperatura, seja aquecimento ou resfriamento. Tendo por base um material
termicamente inerte, ¢ possivel determinar a energia absorvida ou liberada por uma

dada transforma¢do. Em uma curva tipica, trés tipos basicos de transformagdes podem
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ser usualmente detectados: transformagdes endotérmicas (como a fusdo),
transformagdes exotérmicas (como a cristalizacdo) e transi¢cdes de segunda ordem
(como a transicao vitrea) (MACHADO et al., 2007).

A determinagdo das temperaturas caracteristicas das transi¢des térmicas e a
quantificacdo das entalpias de cada transicdo foram realizadas em amostras dos
poliésteres que foram adicionadas em cadinhos de aluminio e analisadas, usando como
referéncia um cadinho de aluminio vazio. O equipamento utilizado foi fabricado pela
Perkin-Elmer, modelo DSC 8500. Os termogramas foram obtidos a partir de dois ciclos
de aquecimento e resfriamento, segundo a seguinte programagao:

e aquecimento das amostras de 0 a 230 °C a uma taxa de 10 °C/min,
registrando-se a curva de aquecimento 1;

e resfriamento das amostras de 230 a 0 °C a uma taxa de 100 °C/min, sem
que fosse registrada nenhuma curva;

e aquecimento das amostras de 0 a 230 °C a uma taxa de 10 °C/min,
registrando-se a curva de aquecimento 2;

e resfriamento das amostras de 230 a 0 °C a uma taxa de 10 °C/min,
registrando-se a curva de resfriamento.

O primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento visa, principalmente, a apagar a
historia térmica dos materiais. Nos casos em que foi feito o registro de apenas uma
curva de aquecimento e uma de resfriamento, os termogramas foram obtidos do
segundo ciclo de aquecimento e resfriamento. Em todas as analises, a atmosfera foi
mantida inerte com o auxilio de um fluxo de nitrogénio.

Vale salientar que, além das temperaturas caracteristicas das transi¢des térmicas,
a técnica de calorimetria exploratoria diferencial permite também determinar o grau de
cristalinidade de um polimero (X.), calculado como a razdo entre a entalpia de fusdo
cristalina do material em estudo e a entalpia de fusdo cristalina de uma amostra do
mesmo material com estrutura 100% cristalina, como descrito na Equacdo 8§

(CANEVAROLO, 2006):

Xc = (AHm/AHm,mo) - 100 (8)

em que AH,, ¢ a entalpia de fusdo cristalina da amostra analisada e AH,, 100 € a entalpia

de fusdo cristalina de uma amostra 100% cristalina.
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Os valores da entalpia de fusdo cristalina para o polimero 100% cristalino
podem ser calculados por extrapolacdo de correlagdes empiricas que relacionam a
entalpia de fusdo cristalina determinada por calorimetria exploratdria diferencial e o
grau de cristalinidade determinado por difratometria de raios-x, por exemplo. A entalpia
de fusdo cristalina estimada para o poli(tereftalato de etileno) 100% cristalino ¢ de
aproximadamente 140 J.g! (PAPAGEORGIOU et al., 2014); enquanto para o poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) foram reportados valores de 109 J.g’!
(THIYAGARAIJAN et al., 2014), 137 I.g"! (PAPAGEORGIOU et al., 2014) e 187 J.g™!
(CODOU et al., 2014). Contudo, ndo foram encontrados na literatura dados de entalpia
de fusdo cristalina para copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
modificados com &cido succinico e glicerol, o que impossibilitou a determinagdo do

grau de cristalinidade dos copolimeros sintetizados no presente estudo.

2.4.3. Identificacio da temperatura maxima de processamento

Poliésteres, como o poli(tereftalato de etileno), sdo particularmente suscetiveis a
ocorréncia de reagdes de degradagdo termo-oxidativa (CIOLACU et al., 2006; YANG
et al., 2010). A identificagdo destas reagdes deve, idealmente, ser realizada por andlise
termogravimétrica em atmosfera oxidativa, geralmente ar sintético. Assim, visando a
identificacdo da temperatura em que comega a ser observada a degradagdo termo-
oxidativa dos poliésteres, foram realizados testes em placa de aquecimento sob
atmosfera ambiente. Ao realizar o aquecimento gradual dos polimeros, primeiramente ¢
observada a fusdo, seguida da liberacdo de fumaga, que ¢ um indicativo da ocorréncia
de processos degradativos indesejados e que, ao se tornarem mais intensos, levam ao
surgimento de bolhas no seio da massa polimérica.

Para a execu¢do dos testes, as amostras foram colocadas sobre folhas de papel
aluminio que se encontravam sobre a placa previamente aquecida a 160 °C. A
temperatura foi elevada gradativamente, em degraus de 10 °C, até¢ que fossem
percebidos os fendmenos supracitados. E importante ressaltar que a temperatura na qual
foram observados os primeiros sinais de degradagdo foi considerada como o limite
maximo de temperatura a que o polimero pode ser submetido durante o processamento,

a fim de impedir a deterioragao de suas propriedades fisico-quimicas.
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2.4.4. Reologia

A andlise reoldgica permite observar as mudancas na viscosidade de materiais
submetidos a tensdes de cisalhamento. Polimeros, em geral, apresentam um
comportamento pseudoplastico; ou seja, a viscosidade aparente cai com o aumento da
taxa de cisalhamento, como ilustrado na Figura 11. Tal caracteristica exige um bom
conhecimento do comportamento reoldgico, uma vez que, ao longo da moldagem por
injecdo, o material ¢ submetido a forcas de cisalhamento varidveis e de grande
intensidade (BRYDSON, 1995). Como a taxa de cisalhamento ¢ proporcional a
velocidade de injecdo, se a taxa escolhida estiver situada na regido de comportamento
ndo-newtoniano, pequenas variacdes na taxa de cisalhamento podem causar grandes
mudangas na viscosidade da massa polimérica, o que pode trazer prejuizos ao processo

de injecao.

Fluido Dilatante Fluido Newtoniano
=
g = Fluido Dilatante
3 5
= Fluido Pseudoplistico =)
& o Fluido Newtoniano
o =
3 2
wh
g S
g 2 Fluido Pseudoplastico
= s
Taxa de Cisalhamento Taxa de Cisalhamento

Figura 11. Comportamento reoldgico caracteristico de materiais submetidos a

diferentes taxas de cisalhamento.

O comportamento reoldgico dos poliésteres foi estudado com o auxilio de um
redOmetro rotacional Haake Mars, fabricado pela Thermo Scientific. Para tanto, os
polimeros foram submetidos a um processo de confec¢do de corpos de prova na forma
de pastilhas. A técnica de moldagem por compressdo e fusdo, descrita na norma ASTM
D 4703, utilizando uma prensa com controle de temperatura das superficies de
compressao, foi escolhida para sintese dos corpos de prova. Os moldes, fabricados em
aco inoxidavel, compreendiam duas placas planas nas superficies superior e inferior,
intercaladas por uma placa vazada, formada por quatro moldes circulares de

aproximadamente quatro centimetros de didmetro e dois milimetros de espessura.
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Os ensaios no redmetro foram realizados adotando a geometria placa/placa e a
uma temperatura 10 °C maior que a temperatura de fusdo do polimero analisado. Cada
corpo de prova previamente conformado foi acondicionado entre as duas placas do
redmetro e, apos a fusdo, a distincia entre as placas foi ajustada para um milimetro. Ao
longo de todas as andlises, foram controladas a tensdo ou a taxa de cisalhamento. A
aquisicao e o tratamento dos dados foram realizados pelo software Haake Rheo Win Job

Manager, fornecido pela Thermo Scientific.

2.4.5. Cromatografia de permeacio em gel (GPC)

A distribuicao de massas molares dos polimeros foi determinada com o auxilio
da técnica de cromatografia de permeacdo em gel ou cromatografia por exclusdo de
tamanhos. Nesta técnica, o polimero ¢ solubilizado em um solvente apropriado e a
solugdo polimérica ¢ injetada em uma coluna porosa que, idealmente, ndo apresenta
interacdo com o polimero. As moléculas devem ser separadas de acordo o volume
hidrodindmico que apresentam; ou seja, o tamanho efetivo das cadeias em solugdo.
Moléculas maiores ndo penetram nos poros da coluna, o que faz com que percorram um
caminho mais curto e sejam eluidas primeiro. As moléculas menores, por sua vez, sao
pequenas o suficiente para penetrar em diversos poros, apresentando um caminho mais
longo, o que exige um maior volume de solvente para carred-las, apresentando maiores
tempos de retengao (CANEVAROLO, 2006).

O cromatografo utilizado era composto por uma bomba isocratica fabricada pela
YL Instrumentes, modelo YL9112, por um forno fabricado pela Phenomenex, modelo
Thermasphere TS-430, e por um detector refratométrico fabricado pela Viscotek,
modelo VE 3580. As colunas utilizadas, fabricadas pela Shodex, eram do tipo GPC
HFIP-803, GPC HFIP-804 ¢ GPC HFIP-805, com tamanhos maximos de poro de 5*10?,
1,5%10° e 5%10° A e limites de exclusdo de 3*10% 1*10° e 1*10° Da (em padrdes de
poli(metacrilato de metila)), respectivamente. A fase movel, constituida por hexafltor-
2-isopropanol fornecido pela Apollo Scientific com pureza minima de 99%, foi mantida
a uma vazdo constante de 1,0 mL/min e na temperatura de 40 °C. As solucdes
poliméricas foram analisadas na concentragdo de 5 mg/mL e a aquisi¢do e o tratamento
dos dados foram realizados pelo programa OminiSEC, desenvolvido pela Viscotek.

Uma curva de calibracdo foi construida a partir de padrdoes de poli(metacrilato de
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metila) fornecidos pela American Polymer Standards, com massas molares médias na

faixa de 10% a 10° Da.

2.5. Insumos quimicos

Diversos compostos quimicos foram utilizados como reagentes ou como
auxiliares durante as reagdes e nas diversas analises realizadas. A Tabela 1 retne os
monodmeros utilizados, seus fabricantes e teores de pureza. Os compostos quimicos

utilizados como auxiliares foram:

. 6xido de antimdnio (III), fabricado pela Vetec com pureza minima de 99,5%;
J nitrogénio, fabricado pela Air Products com pureza minima de 99,0%;
. hexafluor-2-isopropanol (HFIP), fabricado pela Apollo Scientific com pureza

minima de 99,0%.

Tabela 1. Mondmeros utilizados nas polimerizagoes.

Etilenoglicol (EG)

HO/\/OH Fabricante: Vetec
Pureza minima: 99,5%
H O/\(\ OH 1,2,3-propanotriol ou glicerol (GLY)
Fabricante: Vetec
OH Pureza minima: 99,5%
A o (/) Acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA)
Fabricante: SataChem
HO \ / OH Pureza minima: 99,5%
ﬁ o Acido Succinico (SA)
HO > N Fabricante: Vetec
(|)| Pureza minima: 99,0%

Uma amostra comercial de poli(tereftalato de etileno) grau garrafa, produzido
pela Braskem, foi também utilizada para estabelecer comparagdes com as resinas de
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificadas com acido succinico e glicerol
sintetizadas ao longo do trabalho.

Todos os materiais foram usados como recebidos, nao tendo sido feito esforgos

de purificacao adicional.
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2.6. Comentarios finais

Visando a desenvolver um processo para sintese ambientalmente consciente para
os copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificados com éacido
succinico e glicerol, buscou-se adaptar a metodologia de sintese proposta por Gomes
(2013), o que permitiu contornar os empecilhos apontados para alguns trabalhos
existentes na literatura, como as multiplas e complexas etapas, o uso de solventes
organicos, o uso de reagentes e/ou liberagdo de subprodutos toxicos.

Em todas as sinteses dos poliésteres furanicos realizadas no presente trabalho
foram utilizados apenas o acido 2,5-furanodicarboxilico, o etilenoglicol, o 4acido
succinico, o glicerol e o triéxido de antimonio, sem a ado¢do de qualquer solvente
organico e com a liberagdo de agua e etilenoglicol como subprodutos de reagao.

Percebe-se, portanto, que a metodologia de sintese adotada estd contida no
contexto de uma quimica verde e sustentavel, uma vez que: (i) sdo utilizadas apenas
duas etapas complementares, sem a necessidade de nenhuma etapa adicional de
tratamento ou purificacdo de intermedidrios quimicos; (ii) todos os compostos sdo
utilizados sem qualquer tipo de purificagdo prévia e fazem parte do polimero
sintetizado; (iil) ndo ¢ necessaria qualquer etapa de purificagdo do polimero obtido ao
final do processo; (iv) sdo liberados como subprodutos apenas compostos inofensivos
como agua e etilenoglicol, sendo que este ultimo pode ainda ser reutilizado como

mondmero para um novo processo de sintese do poliéster furanico.
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3. Estudos de Processamento

Como ja citado, um dos objetivos do presente trabalho ¢ avaliar o potencial de
aplicagdo de copolimeros baseados no poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) em
substituicdo ao poli(tereftalato de etileno). Assim, a comparacdo da estabilidade do
material durante o processamento e a avaliacdo da facilidade de adaptacdo do
maquinario ¢ das metodologias de processamento do poliéster aromatico para o
processamento do poliéster furanico sdo de extrema importancia.

O presente capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre artigos em que ¢
descrita, ou citada, a realizagdo de algum tipo de processamento envolvendo poliésteres
furanicos. O capitulo também aborda as metodologias e os resultados dos estudos de
injecdo executados com uma amostra comercial de poli(tereftalato de etileno) “grau
garrafa” e com copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificados

com acido succinico e glicerol.
3.1. Contextualizaciao

Estudos prévios realizados por Gomes (2013) e Pinto et al. (2013) comprovaram
a viabilidade técnica de sintetizar poliésteres baseados em poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno) por diferentes rotas de polimerizacdo a partir de mondmeros obtidos de
fontes renovaveis. Os processos propostos apresentam expressivas similaridades com os
métodos produtivos do poli(tereftalato de etileno), o que contribui para o interesse no
uso de poliésteres furanicos em aplicagdes dominadas pelo poliéster aromatico.

Contudo, resultados de caracterizagdes fisico-quimicas do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno), quando comparados aqueles obtidos para o
poli(tereftalato de etileno), indicaram que o poliéster furanico apresenta maior
cristalinidade, maior rigidez ¢ menor estabilidade a ocorréncia de degradagao termo-
oxidativa (GOMES et al., 2018). A observagdo de tais propriedades ¢ um indicativo de
que poliésteres furanicos podem apresentar desafios quanto ao processamento e

posterior aplicagdo em diferentes nichos de mercado.
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Dessa forma, a fim de avangcar no entendimento da viabilidade do uso
abrangente do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e copolimeros derivados, o

estudo da processabilidade destes poliésteres se mostra indispensavel .

3.2. Processamento de poliésteres furanicos

A literatura de artigos cientificos reporta poucos estudos em que foi realizado
algum tipo de processamento de poliésteres furanicos, normalmente envolvendo
moldagens por compressao ou inje¢do. Além disso, esses poucos trabalhos sintetizaram
corpos de prova para andlises de propriedades mecanicas € ndo visaram ao
entendimento do processamento em si; como consequéncia, esses trabalhos
negligenciaram a apresentagdo de detalhes a respeito das condi¢des de processamento
empregadas.

A seguir, sdo descritos de forma concisa artigos em que foi realizado algum tipo
de processamento de poliésteres furanicos, de forma a organizar, cronologicamente, os
avancos obtidos no processamento de poliésteres furanicos e fundamentar o estudo a ser
descrito no presente documento. Vale ressaltar que publica¢des na forma de patentes
foram desconsideradas, uma vez que esse tipo de publicacdo apresenta usualmente
condigdes de operacdo muito amplas e pouco precisas, sem que seja feito o
detalhamento preciso das condi¢des mais adequadas a serem empregadas.

De Jong et al. (2012) reportaram a injecao de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) em pré-formas de bebidas carbonatadas utilizando uma maquina de moldagem
por inje¢ao Arburg 320M. Em paralelo, citaram ser possivel a reciclagem mecanica do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) por extrusdo. Utilizando uma extrusora de
bancada de dupla rosca, afirmaram que a injecdo de até 5% de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com poli(tereftalato de etileno) ndo representava
prejuizos as propriedades fisicas e mecanicas do material injetado, quando comparado
as propriedades do poli(tereftalato de etileno) puro. Contudo, os autores nao detalharam
as condi¢des dos processamentos realizados. Além disso, dados relacionados a presenca
de aditivos, temperatura do processo ou atmosfera de injecdo foram negligenciados.
Vale ressaltar que a incorporacdo de apenas 5% de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) na extrusdo do poli(tereftalato de etileno) nao resultou em ganhos significativos

e ndo comprovou a possibilidade de realizar o processamento do poliéster furanico nas
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mesmas condi¢des utilizadas para processar o poliéster aromatico, sem que ocorressem
alteragdes nas propriedades do polimero.

Jiang et al. (2012) reportaram a moldagem por inje¢do de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno), poli(2,5-furanodicarboxilato de trimetileno), poli(2,5-
furanodicarboxilato de butileno), poli(2,5-furanodicarboxilato de hexametileno) e
poli(2,5-furanodicarboxilato de octametileno). Uma maquina de moldagem por injecao
DSM Xplore foi utilizada para a sintese de dois tipos de corpos de prova: retangulares,
para analises dinamo-termo-mecanicas; ¢ do tipo gravata, para ensaios de tracdo. Os
autores ndo apresentaram as condi¢cdes de nenhuma das injegdes realizadas e nao
discorreram sobre a possivel piora das propriedades dos poliésteres devido ao
processamento. Os resultados mostraram que ao aumentar o tamanho do alcool utilizado
na polimeriza¢do, ha um aumento na mobilidade das cadeias, tornando os poliésteres
menos rigidos e com maior elongacdo na ruptura.

Wu et al. (2012) realizaram ensaios de tragdo para copolimeros de poli(succinato
de butileno-co-furandicarboxilato de butileno) em uma faixa de composi¢des variando
de 0 a 100%, em termos de poli(furanodicarboxilato de butileno). Corpos de prova do
tipo gravata foram sintetizados com auxilio de uma maquina de moldagem por inje¢do
DSM Xplore Micro 3.5 cc. Os autores reportaram que, dada as baixas cristalinidade e
temperatura de transicdo vitrea, foi muito complicado remover a amostra de poli(70%
succinato de butileno-co-30% furandicarboxilato de butileno) do molde, impedindo
assim sua caracterizagdo. Os autores ndo apresentaram o ajuste dos parametros de
inje¢do para nenhum dos copolimeros.

Sousa et al. (2013) reportaram a realiza¢do de analises termo-dinamo-mecanicas
para copolimeros de poli(tereftalato de etileno)-ran-poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) em diferentes propor¢des. Contudo, ndo descreveram a sintese dos corpos de
prova utilizados nas analises.

Zhu et al. (2013a) caracterizaram o poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno) por
analise dinamo-termo-mecanica e ensaios de tragdo. A sintese dos corpos de prova
retangulares e do tipo gravata foi realizada por compressao a 200 °C seguida de
resfriamento a temperatura ambiente. A pressdo aplicada e o tempo de prensagem nao
foram explicitados.

Zhou et al. (2013) avaliaram as propriedades mecanicas de copolimeros de

poli(butileno adipato-co-butileno furanodicarboxilato) a diferentes propor¢des molares.
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Para tanto, prepararam corpos de prova para os ensaios de tragdo por meio da
prensagem a quente dos copolimeros. Os autores reportaram o uso de 30 MPa por 30
segundos, com temperatura variando de 100 a 190 °C acima da temperatura de fusdo
dos poliésteres.

Wilsens et al. (2014b) sintetizaram copoliésteres alifatico-arométicos a partir do
acido 2,5-furanodicarboxilico, do acido octanodidico, do 1,4-diacetoxibenzeno, do
acido 4-acetoxi-3-metoxibenzoico, do 4,4'-diacetoxibifenila e do acido p-
acetoxibenzoico. Entre outras caracterizacdes, realizaram analises dinamo-termo-
mecanicas e ensaios de tracdo em corpos de prova sintetizados por moldagem por
compressao em uma faixa de temperaturas variando de 220 a 260 °C, com posterior
corte nas dimensodes desejadas. A pressdo € o tempo a que os copolimeros foram
submetidos durante a moldagem nao foram citados.

Wu et al. (2014) avaliaram, dentre outras, as propriedades mecanicas de
copolimeros de poli(adipato de butileno-co-furandicarboxilato de butileno), a diferentes
fracdes molares. Os corpos de prova do tipo gravata foram sintetizados utilizando uma
injetora HAAKE MiniJet II. Contudo, informagdes sobre as condi¢gdes de inje¢do ndo
foram fornecidas.

Zhou et al. (2014) sintetizaram copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
butileno)-b-poli(tetrametileno glicol), a diferentes proporcdes. A fim de possibilitar a
realizacdo de ensaios de tragdo, corpos de prova foram sintetizados por prensagem a 30
MPa por 30 segundos e a temperatura de 200 °C, seguido do resfriamento a temperatura
ambiente.

Codou et al. (2016) conduziram um estudo comparativo do comportamento da
transi¢do vitrea observada para amostras de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e
poli(tereftalato de etileno). Os corpos de prova utilizados para estudos de andlise
dinamo-termo-mecéanica foram confeccionados por compressao e cedidos pela empresa
Avantium, sem que fossem reportadas as condi¢des de sintese dos corpos de prova.

Martino et al (2017) avaliaram as mudangas nas propriedades fisico-quimicas do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) a partir da incorporacdo de argila. Os
compositos foram obtidos por extrusdo a 255 °C do PEF (cedido pela Avantium) com a
argila de interesse. Contudo, ndo reportam a sintese de corpos de prova, tendo estudado

as propriedades mecanicas a partir de filmes.
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Com base no exposto, percebe-se claramente a falta de informagdes detalhadas
que sirvam como um guia para o processamento de poliésteres furanicos. E
particularmente importante observar que, majoritariamente, os estudos apresentados
usam técnicas de compressao a quente para preparar as amostras, ao invés de técnicas
comerciais de injecdo e extrusdo. Este cendrio evidencia a necessidade de uma breve
revisdo sobre o processamento por injecdo do poli(tereftalato de etileno), a fim de que
seja possivel definir um ponto de partida. Vale ressaltar que sdo citados a seguir artigos
e revisdes que envolvem somente o processamento de poli(tereftalato de etileno), sem
que sejam abordados estudos de blendas ou compdsitos.

Quintanilla et al. (1993) estudaram modificagdes na estrutura cristalina do
poli(tereftalato de etileno), quando moldado em placas retangulares e exposto a
temperaturas variando de 65 a 230 °C por uma hora. As placas foram obtidas por
inje¢do a 260 °C e pressdo de 10 MPa a partir de uma amostra comercial. O molde foi
mantido a 40 °C durante todo o processo e o polimero injetado foi mantido no interior
do molde por 10 segundos a pressao de 9,5 MPa. Os autores reportaram que o processo
de inje¢do exercia grande influéncia sobre estrutura cristalina do poliéster injetado, uma
vez que as paredes do molde funcionavam como promotores de nucleagdo e as camadas
em contato com a parede eram as que estavam submetidas as maiores tensdes de
cisalhamento, enquanto na fase bulk as moléculas eram menos orientadas. Além disso, o
polimero, ao entrar em contato com o molde, esfriava rapidamente, tendendo a formar
regides mais amorfas, enquanto na fase bulk, com o resfriamento lento, as cadeias
tinham mais tempo para se organizarem. Assim, geralmente, ¢ possivel perceber ao
menos duas camadas de estruturas apds a inje¢do: a superficie amorfa e um nucleo
cristalino. Contudo, os autores afirmaram que, por meio do termoprocessamento, era
possivel realizar mudangas significativas no grau de cristalinidade e no tipo de estrutura
cristalina da peca final.

Ben Daly et al. (1999) estudaram as distribui¢des de orientacdo molecular e a
cristalinidade ao longo das dire¢des paralela e transversal ao fluxo de amostras de
poli(tereftalato de etileno) moldadas por injecdo. As condigdes de injecdo adotadas
foram: temperatura de 314 °C; taxa de inje¢@o de 15 cm/s; pressdo de 30 MPa; tempo de
resfriamento de 10 s; e temperatura do molde de 20, 60, 120 e 140 °C. Os autores
reportaram que a cristalinidade tanto na superficie quanto no ntcleo das pegas injetadas

dependia da temperatura do molde. Para temperaturas abaixo da temperatura de
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transicdo vitrea, observou-se o maximo de cristalinidade perto do ponto de alimentagdo
e na camada imediatamente abaixo da superficie (devido a cristalizagcdo induzida pelo
cisalhamento durante a fase de enchimento), de maneira que tanto a superficie quanto o
nicleo eram basicamente amorfos. Para temperaturas maiores que a temperatura de
transicdo vitrea, o maximo de cristalinidade foi transferido para a superficie, como
resultado da diminuicao da espessura desta camada. A orientagao molecular na direcdao
transversal ao fluxo seguiu 0 mesmo padrao da cristalinidade, indicando que o processo
de cristalizagdo induzida por cisalhamento aumentava o grau de orientacdo molecular na
direcdo do fluxo, uma vez que inibia o processo de relaxamento das moléculas do
polimero.

Fernandez et al. (2000) realizaram a injecdo de amostras comerciais de
poli(tereftalato de etileno), a fim de estudar a distribuicdo de isomeros no material
injetado. Para tanto, sintetizaram placas por injecdo a 260 °C e pressao de 10 MPa. O
molde foi mantido a 40 °C durante todo o processo e o polimero injetado foi mantido no
interior do molde por 10 segundos a pressao de 9,5 MPa. Os autores afirmaram que,
para o caso estudado, a superficie apresentava isdmeros “trans” cristalinos e “gauche”!
amorfos na propor¢do de, aproximada e respectivamente, 15 ¢ 80%. No nucleo, os
isomeros “trans” cristalinos aumentam e os isdmeros “gauche” amorfos diminuem,
atingindo, aproximada e respectivamente, 38 e 60%. Os pesquisadores ressaltaram que o
isdmero “trans” amorfo era praticamente constante ao longo da amostra.

Torres et al. (2000) compararam as propriedades térmicas e mecanicas de
amostras de poli(tereftalato de etileno) pds-consumo com aquelas de resinas virgens. As
amostras virgens de poli(tereftalato de etileno) grau garrafa foram primeiramente secas
por 5 horas a 160 °C. Em seguida, utilizando uma injetora BILLION de 90 ton, a
injecdo foi realizada a temperaturas crescentes no canhdo de alimentagdo de 250 a 280
°C, mantendo o molde a 8 °C e com ciclo de injecdo de 30 segundos. Os autores
mostraram que, durante o processamento por injec¢ao, o poli(tereftalato de etileno) sofre

reagoes de degradagdo, principalmente térmicas e de hidrélise, o que causava a

! Denomina-se de “gauche” o isdmero conformacional que se encontra na conformagio estrela e
deslocado em 60° em relagdo ao atomo vizinho. A isomeria conformacional ¢ aquela formada pela rotagéo
em torno de uma ligacdo simples, que permite que atomos vizinhos estejam no mesmo plano
(conformagdo eclipsada) ou em planos defasados em 60 ° (conformagéo estrela). Esta tltima, por sua vez,
admite a conformagao “gauche” (quando o atomo esta deslocado em 60° em relacdo ao dtomo vizinho) ou
“anti” (quando o atomo esta deslocado em 180° em relagdo ao 4tomo vizinho).
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diminui¢cdo do tamanho das cadeias poliméricas e, consequentemente, facilitava o
processo de cristalizagdo.

Spinacé e De Paoli (2001) realizaram um estudo de reprocessamento de
poli(tereftalato de etileno) comercial “grau” garrafa. O polimero foi previamente seco a
160 °C por seis horas e o processamento foi realizado em uma extrusora Wortex de
rosca simples, a diferentes velocidades (24, 51 e 102 rpm) e adotando dois perfis de
temperatura (220, 260, 270, 275 e 280°C; e 220, 260, 285, 290, e 295°C). A inje¢do
para confec¢do de corpos de prova, por sua vez, foi realizada em uma injetora Petersen
PIC BOY 15, a temperaturas de 270 e 280 °C, respectivamente, na alimenta¢cdo e no
bico de inje¢do, com 20 segundos de resfriamento (a temperatura do molde nao foi
informada). Os autores reportaram que o tempo de residéncia na extrusora era a variavel
que apresentava a maior influéncia sobre a degradacao dos polimeros. Assim, optaram
pelo perfil de temperaturas com os maiores valores e pela maior velocidade de extrusdo.
Foi reportado que, apés trés ciclos de reprocessamento, as propriedades mecanicas € o
grau de cristalinidade apresentaram grandes mudancas e que, mesmo apo6s cinco ciclos,
ndo foi observada mudanga nas propriedades térmicas (indicando elevada estabilidade a
degradacdo térmica). Contudo, foram notadas variagdes na temperatura de cristalizagdo,
na concentragdo de grupos carboxilicos terminais e no indice de fluidez, indicando a
ocorréncia de cisdes da cadeia polimérica provenientes de degradagdes mecanicas. Os
autores concluiram que, para minimizar tais problemas e manter constantes as
propriedades dos polimeros, era indicado o uso de agentes estabilizantes e aditivos,
diminuindo a taxa de nucleacao de cristais ¢ minimizando a hidrolise.

Al-AbdulRazzak e Jabarin (2002) estudaram a degradacdo hidrolitica e térmica
durante o processo de injecao de amostras de poli(tereftalato de etileno) com diferentes
concentragdes de grupos terminais. Foi utilizado um molde de pré-formas de garrafas de
2 litros em uma injetora Arburg 320S com capacidade de 55 toneladas e operando a trés
diferentes temperaturas (280, 290 e 300 °C). Maiores detalhes das condicdes de injecdo
nao foram fornecidos. Os autores reportaram que: (i) o aumento no periodo de secagem
da amostra devia preceder o aumento da temperatura de processamento, a fim de reduzir
reacdes de degradacdo; (ii) a formacdo de grupos carboxilicos terminais devido a
degradagdo era dependente do nimero de grupamentos carboxilicos inicialmente
presentes na resina a ser processada; (iii) a hidrdlise era uma reacdo extremamente

rapida e diretamente proporcional & concentracdo de grupos carboxilicos terminais € a
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concentragdo de dgua presente na resina. A degradagdo hidrolitica gera novos grupos
carboxilicos terminais, o que pode causar um efeito autocatalitico. Contudo, o consumo
de 4agua pela hidrodlise diminui sua concentragdo, limitando o processo e impedindo que
se complete. Por fim, afirmaram que, quanto maior era a umidade do polimero, maior
era a importancia da degradagdo hidrolitica frente as degradacdes térmica e termo-
oxidativa, até o ponto em que as duas ultimas se tornavam insignificantes.

Viana et al. (2004) avaliaram as relagdes entre o processamento, a morfologia e
as propriedades mecanicas do poli(tereftalato de etileno) moldado por inje¢do. Assim, o
polimero foi seco por 16 horas a 100 °C. A injecdo foi realizada a 270 °C, a uma vazao
de 50 cm®.s!, pressdo de 20 MPa e a diferentes temperaturas do molde (30, 50, 80, 100,
120 e 150 °C). Por ser um polimero de cristaliza¢do lenta, o poli(tereftalato de etileno)
apresenta tipicamente uma configuracdo cristalina ap6s a inje¢do: uma superficie
amorfa, porém orientada; uma camada intermediaria cristalina por efeitos de
cisalhamento; € um nuacleo amorfo. Contudo, dependendo das condi¢des de
processamento, pode desenvolver uma grande variedade de morfologias. Se a
temperatura do molde ¢ muito baixa, por exemplo, hd a tendéncia a vitrificagdo; caso
contrario, a cristalizagdo (esta ultima também sendo ampliada pelas altas tensdes
cisalhantes). Os resultados apresentados corroboraram a acdo conjunta dos efeitos
térmico e mecanico, influenciando significativamente a morfologia do polimero
processado na moldagem por injecdo. O aumento na temperatura do molde diminuiu o
nivel de orientagdo molecular e aumentou a cristalinidade, afetando as propriedades
mecanicas. Dentre estas, o0 modulo inicial era principalmente dependente do nivel de
orientagdo molecular, enquanto a tensdo de escoamento era influenciada tanto pela
cristalinidade (principalmente), quanto pelo nivel de orientagdo molecular. Assim, os
principais parametros na moldagem por inje¢do que determinam o desenvolvimento da
microestrutura do poli(tereftalato de etileno) sdo a temperatura do molde e a vazdo de
inje¢ao.

Shukla et al. (2005) estudaram a degradacdo e a geracdo de acetaldeido durante
o processamento do poli(tereftalato de etileno). Primeiramente, amostras do polimero
foram secas a 102 °C por 18 h e, posteriormente, a 150 °C por 4 h. Em seguida, pré-
formas foram sintetizadas em uma injetora Arburg com capacidade de 55 toneladas.
Experimentos variando a velocidade do parafuso, taxa de cisalhamento (183 a 366 rpm),

temperatura de injecdo (280 a 300 °C), pressdo de recalque (0 a 300 bar), tempo de
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resfriamento (16 a 40 segundos) e tempo de residéncia foram realizados, de forma a
correlaciona-los com a geracao de acetaldeido. Os autores concluiram que, na faixa de
temperatura de injecdo estudada: (i) um aumento de 10 °C dobrava a concentragdo de
acetaldeido; (ii) o aumento na taxa de cisalhamento de 20 a 40 m.min' resultava em
aumento na producdo de acetaldeido de 12 a 21%; (iii)) o aumento na pressdo de
recalque resultava em aumentos de 1,2 ppm de acetaldeidos a cada 50 bar; (iv) o
aumento do tempo de resfriamento elevava a concentracao de acetaldeido em 7 ppm por
minuto adicionado. Os autores ressaltaram que os dois ultimos efeitos foram causados,
principalmente, pelo aumento do tempo de residéncia.

Badia et al. (2011) realizaram um estudo sobre a degradacdao termomecanica do
poli(tereftalato de etileno), em termos da distribuicdo de oligdmeros, durante a
reciclagem mecanica. Amostras de um lote comercial “grau” garrafa foram inicialmente
secas por cinco horas a 160 °C e, em seguida, foram repetidamente processadas por
injecdo em uma injetora de rosca simples Arburg 420C 1000-350. A temperatura
utilizada no canhdo de injecao variou de 270 a 280 °C, em degraus de 5 °C; os moldes
foram mantidos a 15 °C; o tempo de resfriamento foi de 40 segundos; e o tempo total de
residéncia foi de 60 segundos. Os autores propuseram diversos mecanismos de
degradacdo termomecanica, baseando-se nas diferentes rotas de degradacdo do
poli(tereftalato de etileno): (i) hidrdlise, que leva a formagdo de cadeias menores com
grupamentos hidroxila e carboxila terminais; (ii) esterificacdo; (iii) transesterificagao
intramolecular, tanto na extremidade quanto no meio da cadeia, levando a formagdo de
oligobmeros ciclicos e lineares de menor tamanho; (iv) transesterificagdes
intermoleculares, que levam ao aumento da heterogeneidade do polimero; (v) cisdes de
cadeia inerentes a degradacao termomecanica, clivando a cadeia em posigdes aleatoérias
e gerando cadeias menores com grupamentos hidroxila e carboxila terminais; (vi)
processos de oxidacdo, gerando cadeias com grupamentos glicol-aldeido terminais. Os
autores concluiram que a degradacdo por transesterificacdo intramolecular e por
hidrdlise foram as principais responsaveis pela perda das propriedades do polimero e
que ligagdes éteres agem como potenciais sitios de reacdo, permitindo as principais
degradagoes.

Badia ef al. (2012), de forma semelhante aquela realizada por Badia et al.
(2011), estudaram a degradagdo termomecanica do poli(tereftalato de etileno),

simulando sua reciclagem por sucessivos ciclos de injecdo nas mesmas condi¢des
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previamente reportadas. Os autores reportaram que as reacdes de degradacdo que
provocam a quebra da cadeia polimérica sao principalmente redugdes do dietilenoglicol
a etilenoglicol no dominio flexivel da cadeia e a formagdo de cadeias com grupamentos
hidroxila terminais. A degradacdo ocorreu principalmente por meio da clivagem da
cadeia nas regides amorfas flexiveis, que se reorganizaram, formando regides amorfas
rigidas. A fracdo cristalina permaneceu basicamente constante; contudo, os dominios
cristalinos apresentaram espessuras lamelares menores. Os autores reportaram que a
perda nas propriedades fisico-quimicas do polimero ja era notavel ap6s o primeiro ciclo
de injecao.

Correlagdes podem ser percebidas entre o exposto nos artigos supracitados para
o poli(tereftalato de etileno) e as propriedades, sobre as quais se deve ter conhecimento,
consideradas essenciais para um processamento de polimeros satisfatorio, listadas por
Brydson (1995):

e comportamento higroscopico do polimero, que impde a secagem prévia;

e caracteristicas granulométricas, que afetam a dinamica de fusdo;

e temperaturas caracteristicas de transigdes térmicas, que afetam a
dindmica de fusdo e influenciam as condi¢des de processo;

e cstabilidade térmica, que afeta a qualidade final do produto e afeta as
condi¢des de processo;

e propriedades reologicas;

e propriedades morfologicas (cristalinidade e orientagao molecular).

A higroscopicidade do polimero afeta a quantidade de agua absorvida e/ou
adsorvida na superficie do polimero. A presenca de agua no poli(tereftalato de etileno),
como ja demonstrado, leva a ocorréncia de reagdes indesejadas de hidrélise que, entre
outros, reduzem a massa molar, aumentam o indice de fluidez e alteram as
caracteristicas cristalinas do polimero, resultando na perda de propriedades mecanicas,
por exemplo. Paralelamente, a presenca de dgua ou de compostos de baixo ponto de
ebulicdo pode levar a formacao de bolhas no interior do molde, ficando aprisionadas na
matriz do polimero injetado e gerando vazios, visiveis ou ndo, que levam a perda da
qualidade da peca moldada (BRYDSON, 1995; TORRES et al., 2000; SPINACE e DE
PAOLLI, 2001; AL-ABDULRAZZAK e JABARIN, 2002; AWAJA e PAVEL, 2005;
BADIA et al., 2011).
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Quanto mais regular a granulometria do material processado, tanto em tamanho
quanto formato, mais homogénea € a troca térmica do polimero com a parede do canhao
de injecdo. Uma maior homogeneidade no fluxo de calor para o polimero garante um
melhor controle de temperatura e, consequentemente, um processo de fusdao completo,
com reducdo da ocorréncia de degradagdes térmicas (BRYDSON, 1995).

As temperaturas de transi¢do vitrea, de cristalizagdo e de fusdo do
poli(tereftalato de etileno) devem ser observadas, uma vez que o processamento deve
ser realizado com o polimero em estado fundido. Assim, a energia necessaria para que
ocorra o escoamento do polimero deve ser fornecida por aquecimento externo
(mantendo a temperatura do canhdo de alimentacdo acima da temperatura de fusao) ou
por uma combinacao de aquecimento externo e interno (mantendo a temperatura do
canhdo de alimentacdo ligeiramente abaixo da temperatura de fusdo e manipulando a
taxa de cisalhamento, que gera energia por atrito). De forma semelhante, a estabilidade
térmica deve ser observada, a fim de que a temperatura a que o poli(tereftalato de
etileno) esteja submetido ndo exceda aquela em que a degradagdo térmica se inicia
(BRYDSON, 1995; QUINTANILLA et al, 1993; BEN DALY et al, 1999;
FERNANDEZ et al., 2000; TORRES et al., 2000; SPINACE ¢ DE PAOLI, 2001; AL-
ABDULRAZZAK ¢ JABARIN, 2002; VIANA et al. 2004; SHUKLA et al., 2005;
BADIA et al, 2011; BADIA et al; 2012). Diversos aditivos podem também ser
utilizados durante o processamento como agentes auxiliadores no controle das reagdes
paralelas de degradacdo termo-oxidativa (AWAJA e PAVEL, 2005).

As cadeias poliméricas, em geral, podem apresentar diferentes estados de
entrelacamento. A medida que sdo submetidas a uma determinada tensio de
cisalhamento, as cadeias comecam a escoar umas sobre as outras, assumindo uma
conformacao mais ordenada. Ao cessar a for¢a aplicada, as cadeias tendem a retomar o
estado original. A forma como o fluxo se estabelece no interior do canhdo de
alimentacdo ou do molde depende diretamente das propriedades reologicas do
poli(tereftalato de etileno) nas condigdes de cisalhamento e temperatura a que esta
submetido (BRYDSON, 1995; SPINACE e DE PAOLI, 2001; SHUKLA et al., 2005).

Por sua vez, a depender da historia térmica, o poli(tereftalato de etileno) pode
apresentar cadeias poliméricas em diferentes conformacdes cristalograficas, como
descrito em alguns dos trabalhos anteriormente expostos. Tal propriedade semicristalina

apresenta como ponto positivo a grande versatilidade de aplicagdes deste polimero.
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Contudo, exige um minucioso controle, a fim de que se obtenham as propriedades de
interesse apds o processamento. Como ja descrito, fatores como a taxa de cisalhamento,
a temperatura do molde e o tempo total de processamento podem afetar diretamente a
cristalinidade e o grau de orientagcdo molecular das cadeias (QUINTANILLA et
al.,1993; BEN DALY et al., 1999; FERNANDEZ et al., 2000; SPINACE e DE PAOLI,
2001; VIANA et al, 2004). Assim, como auxiliadores no controle de tais propriedades,
aditivos promotores de nucleacao (como 1,5-pentanodiol e 1,8-octanodiol) podem ser
utilizados durante o processamento (AWAJA e PAVEL, 2005).

Assim, uma vez listadas as propriedades de interesse, cabe resumir os
parametros de operagao que afetam essas propriedades. Seu correto ajuste e controle sao
de extrema importancia no processamento por injecao, pois determinam a ocorréncia,
ou ndo, de reagdes indesejadas de degradacao, a orientacdo molecular e a cristalinidade,
afetando diretamente a qualidade e as propriedades da peca moldada. De forma concisa
e simplificada, pode-se ressaltar:

e temperatura do canhdo de alimentacdo — o aumento na temperatura de
processamento do polimero resulta na diminuicdo da viscosidade do
material fundido, o que facilita o fluxo ao longo dos canais de
alimenta¢do e do molde. Entretanto, o aumento excessivo da temperatura
pode levar a degradagdo do polimero, com consequente perda das
propriedades fisico-quimicas desejaveis (SABIC, 2008);

e velocidade de injecao — a velocidade com que ¢ feita a injecdo afeta
diretamente as tensdes de cisalhamento as quais a massa polimérica esta
submetida. E importante observar que, como ja explicado, o aumento no
cisalhamento gera calor, levando a elevagdo da temperatura no interior
do canhdo de alimentacdo, podendo promover reacdes de degradacao.
Paralelamente, se a injecdo for realizada de forma muito rdpida, o
polimero ¢ esguichado no interior do molde, dificultando a formagao de
uma frente de preenchimento adequada, o que pode ocasionar o
aprisionamento de ar e a mudanga na orientagdo molecular e na estrutura
cristalina do polimero injetado. Em contrapartida, a baixa velocidade de
injecdo também modifica a orientagdo molecular e a estrutura cristalina,
principalmente aquelas formadas pela cristalizagdo induzida por

cisalhamento. Paralelamente, a injecdo lenta pode fazer com que o
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polimero se solidifique, a medida que preenche o molde, dificultando o
estabelecimento do fluxo e podendo levar ao preenchimento incompleto
(SABIC, 2008);

e temperatura do molde — a temperatura do molde exerce grande influéncia
sobre a estrutura cristalina do polimero. De forma simplificada,
temperaturas baixas favorecem a formagdo de regides amorfas, enquanto
temperaturas mais altas favorecem a cristalizagdo, ja que o resfriamento
ocorre por tempo mais longo e o estado inicial ¢ mais uniforme.
Paralelamente, temperaturas extremamente baixas podem levar a
solidifica¢do de parte da massa polimérica, aumentando a resisténcia ao
fluxo na cavidade do molde (SABIC, 2008);

e posicao de alimentacdo no molde — ¢ decisiva na formacao do perfil da
frente de fluxo e na eficiéncia da pressao de recalque. Dessa forma, a
posicdo inadequada pode levar ao prejuizo das propriedades fisico-
quimicas ou a ma-formagdo das pecas injetadas. Linhas de emenda
visiveis e o aprisionamento de ar podem ser causados pelo perfil
inapropriado da frente de fluxo. A formagdo de rebarbas muitas vezes ¢
oriunda das distdncias muito grandes que devem ser percorridas pelo
polimero que escoa, o que gera a necessidade de pressdes de injecdo
muito altas, levando ao extravasamento do polimero (SABIC, 2008).

Por tudo o que foi exposto, percebe-se que o cenario de processamento do
poli(tereftalato de etileno) ¢ muito distinto daquele relacionado ao processamento dos
derivados furanicos. O processamento do poli(tereftalato de etileno) tem sido estudado
frequentemente em equipamentos comerciais de grande porte e com boa documentagdo

de operacgao.

3.3. Estudo do processamento por injecio

Um dos objetivos do presente trabalho, como mencionado anteriormente, foi
verificar o potencial de aplicagdo de poliésteres derivados do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) em nichos de mercado dominados pelo poli(tereftalato
de etileno). Dessa forma, foi indispensavel realizar um estudo a respeito do

processamento por inje¢do do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e seus
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copolimeros, a fim de comparar as condigdes de operagdo usadas para o processamento
destes polimeros com aquelas utilizadas para o processamento do poli(tereftalato de
etileno). Tal comparagdo permitiria a identificacdo de possiveis gargalos tecnoldgicos
que impedem a transicdo e adaptagdo direta de sistemas, condi¢des e procedimentos de
processamento de poli(tereftalato de etileno) para os polimeros derivados do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno).

Contudo, como pdde ser percebido, ha grande auséncia de dados na literatura
técnico-cientifica relacionados ao processamento por injecdo do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) e copolimeros derivados, ou mesmo de poliésteres
furanicos. Assim, a fim de estabelecer um ponto de partida para que fosse possivel
avaliar a processabilidade do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e seus
copolimeros utilizando a técnica de inje¢do, um grade comercial “grau garrafa” de
poli(tereftalato de etileno), cujas propriedades serdo citadas adiante, foi utilizado como
padrdo. Os valores adotados para os diferentes pardmetros de inje¢do que resultaram nas
melhores propriedades do poli(tereftalato de etileno) injetado foram utilizados como
ponto de partida para o ajuste da injetora para os polimeros derivados do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno).

Paralelamente, propde-se, com o auxilio de ensaios de tracdo, coletar
informacgodes a respeito do comportamento mecanico do poli(tereftalato de etileno) com
o objetivo de desenvolver um protocolo de avaliagcdo das propriedades mecanicas do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e copolimeros e, assim, comparar os resultados

obtidos para os diferentes materiais.
3.3.1. Estudo da injecido do poli(tereftalato de etileno)
Primeiramente, amostras de poli(tereftalato de etileno) sob a forma de pellets e
provenientes de um grade comercial “grau garrafa”, sintetizado pela Braskem, foram

caracterizadas, a fim de que fosse possivel estimar faixas para os parametros de ajuste

da injetora.
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3.3.1.1.Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica do poli(tereftalato de etileno) comercial foi
executada segundo a metodologia ja descrita. O termograma obtido, ilustrado na Figura
12, indica que o polimero ¢ termicamente estavel em atmosfera inerte até temperatura
ligeiramente superior a 350 °C, que a taxa de degradacdo méxima ocorre ao redor de
430 °C e que a perda de massa total at¢ 800 °C ¢ de, aproximadamente, 83%. Tal
comportamento ¢ um indicativo de que o poliéster ndo sofre processos de degradacdo
intensos, por agdo exclusiva da temperatura e em atmosfera inerte, até aproximadamente
350 °C. Contudo, vale ressaltar que os resultados de analise termogravimétrica devem
ser complementados, avaliando o efeito da temperatura concomitante a outros atuantes

nos processos degradativos.
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Figura 12. Termograma de andlise termogravimétrica obtido para o

poli(tereftalato de etileno) comercial.
3.3.1.2.Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada conforme
metodologia descrita anteriormente. O termograma obtido para o poli(tereftalato de

etileno) comercial, ilustrado na Figura 13 registra a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
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em aproximadamente 60 °C, temperatura de fusdo cristalina em aproximadamente 240
°C e calor de fusao (4Hm) de 55 J/g, resultado condizente com o reportado na literatura

(OLIVEIRA, 2006).

Peak =239.39 °C

Area = 636.694 mJ
Delta H=54.4788 J/y

5 Tg: Half Cp Extrapolated = 55.92 °C
Delta Cp = 0.373 J/ig*C

Aguecimento

Fluxo de calor (mW)

Resfriamento

150
Temperatura (*C)
Figura 13. Termograma de calorimetria exploratoria diferencial obtido para o

poli(tereftalato de etileno) comercial.

3.3.1.3.1dentificacdo da temperatura maxima de processamento

As temperaturas nas quais podem ser observadas as etapas de degradagdo termo-
oxidativa do poli(tereftalato de etileno) foram obtidas por testes em placa de
aquecimento sob atmosfera ambiente, conforme metodologia ja descrita. Primeiramente,
foi observada a fusao do polimero, seguida pelo desprendimento de fumaga e, por fim, o
surgimento de bolhas no seio da massa polimérica.

Como a andlise foi realizada em condigdes mais proximas das que os materiais
estdo submetidos durante o processo de injecdo, tal analise permite estabelecer, de
forma mais realista do que com o auxilio da andlise termogravimétrica em atmosfera
inerte, a janela de processamento dos polimeros. E importante observar que todo o
processamento ocorre em atmosfera ambiente, ja que a injetora utilizada ndo permite a
manutengdo de atmosfera inerte. Assim, os processos degradativos aos quais o poliéster
esta submetido durante a injecdo sdo resultado de uma acdo conjunta de reagdes de

oxidegradagdo e termodegradagao.
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Analisando os resultados reunidos na Tabela 2, observa-se que a fusdo da
amostra de PET comercial foi percebida visualmente a 260 °C. Vale salientar que, como
observado na Figura 13, a fusdo cristalina ocorre em uma faixa que se estende até
aproximadamente 260 °C, valor em que as fra¢des cristalinas fundem e o polimero
escoa, como foi possivel observar visualmente nos ensaios em placa de aquecimento.
Nota-se também que o processamento nao pode ocorrer acima de 280 °C, temperatura
na qual se percebem os primeiros sinais de degradacdo. Processos degradativos
deterioram as propriedades dos polimeros, reduzindo a massa molar e diminuindo a
resisténcia do fundido, por exemplo. Paralelamente, ha grande liberacdo de gas
carbonico quando a degradacao ocorre em maior escala, o que pode dar origem a pecas

injetadas defeituosas, com presenga de bolhas, por exemplo.

Tabela 2. Temperaturas caracteristicas de transi¢ao do poli(tereftalato de etileno)

medidas em placa aquecida.

Temperatura Temperatura Temperatura
de fusdo (°C) | de fumaca (°C) | de bolha (°C)

260 280 290

3.3.1.4.Reologia

Os corpos de prova utilizados para os ensaios de reologia foram sintetizados
com o auxilio da técnica de compressdo e fusdo, como descrito na metodologia. Para
cada ciclo de moldagem, os pellets de poli(tereftalato de etileno) foram acomodados no
interior do molde, que por sua vez foi levado a prensa pré-aquecida a 260 °C. Foram
realizados trés sucessivos processos de compressao a seis toneladas, seguidos do alivio
da pressdo, com o objetivo de remover o ar aprisionado na matriz polimérica. Em
seguida, o molde foi transferido para uma prensa que operava com agua corrente na
temperatura ambiente, onde foi resfriado sob trés toneladas. Ao final deste processo,
foram obtidos corpos de prova na forma de filmes circulares de quatro centimetros de
didmetro e dois milimetros de espessura, como observado na Figura 14.

As analises de reologia foram executadas segundo a metodologia ja descrita, a
temperatura constante de 270 °C e variando a taxa de cisalhamento. A observagdo dos
graficos obtidos, apresentados na Figura 15 e na Figura 16, permite afirmar que, como

esperado, o poli(tereftalato de etileno) apresenta um comportamento pseudoplastico e
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tixotropico. Tal afirmacdo ¢ suportada pela presenca de histerese na curva de tensao vs.
taxa de cisalhamento, o que se deve ao fato de as mudancas estruturais na massa
polimérica serem mais lentas que o tempo de realizagdo do ensaio. Mais
especificamente, no caso da tixotropia, o processo de destruicdo da estrutura inicial com
o aumento da taxa ¢ mais rapido que o processo de recomposi¢ao da estrutura durante o
processo de diminui¢ao da taxa. Tais propriedades sdo importantes para a determinacao

das condigdes de processamento, como discutido adiante.

Figura 14. Corpos de prova de poli(tereftalato de etileno) usado para as analises

de reologia.
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Figura 15. Curva de viscosidade vs. taxa de cisalhamento obtida para o
poli(tereftalato de etileno). As setas indicam o sentido do aumento ¢ da diminui¢do da

taxa de cisalhamento.
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7

Figura 16. Curva de tensdo vs. taxa de cisalhamento obtida para o poli(tereftalato
de etileno). As setas indicam o sentido do aumento e da diminui¢do da taxa de

cisalhamento.

3.3.1.5.Cromatografia de permeacio em gel

A distribui¢ao de massas molares do poli(tereftalato de etileno) foi determinada
com o auxilio da técnica de cromatografia de permeacao em gel, segundo a metodologia
anteriormente descrita. O cromatograma apresentado na Figura 17 permite observar a
presenca de cadeias com tamanhos variando desde a ordem de 10* até 10° g/gmol. Os
valores obtidos para a massa molar ponderal média (Mw) e para massa molar média em
niimero (Mn) foram, respectivamente, 8,0%10* e 4,8*%10* g/gmol, conferindo um indice

de polidispersdo (Mw/Mn) igual a 1,7, proximo ao valor tedrico de 2.

3.3.1.6.Pré-tratamento do poli(tereftalato de etileno)

Como ja discorrido ao longo na revisao bibliografica, a presenga de umidade nos
pellets a serem injetados pode acarretar diversos efeitos indesejaveis incluindo:
problemas de processamento, defeitos visuais ou queda nas propriedades mecanicas das
pecas injetadas. A fim de promover a reducdo da umidade, um procedimento de pré-

tratamento foi realizado antes do processo de injecdo das amostras. Os pellets foram
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secos em estufa a vacuo operando a 90 °C por 8 horas e, em seguida, foram
armazenados em dessecador por 16 horas. O procedimento foi repetido no decorrer de

trés dias consecutivos, antes das amostras serem levadas a injetora.
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Figura 17. Cromatograma de permeacdo em gel obtido para o poli(tereftalato de

etileno) comercial.

3.3.1.7.Injecao do poli(tereftalato de etileno)

Com base no exposto, o estudo exploratorio da injecdo do poli(tereftalato de
etileno) foi realizado observando-se os resultados das caracterizagdes realizadas e
variando-se diversos parametros de inje¢do, a fim de obter produtos finais com
dimensdes e aspectos favoraveis.

Como ja explicado, o estudo de injecdo do poli(tereftalato de etileno) foi
utilizado como ponto de partida para o estudo dos copolimeros derivados do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno). Inicialmente, visando a reduzir o consumo do poliéster
furanico por ciclo de inje¢dao, optou-se por adotar a metodologia descrita na norma
ASTM D638-10, utilizando o corpo de prova Tipo V, ilustrado na Figura 18, e cujas
dimensdes sdo descritas na Tabela 3.

Sucessivas inje¢des de poli(tereftalato de etileno) foram realizadas em uma

injetora Battenfeld Plus 35, fabricada pela Wittmann Group variando diversos
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parametros de inje¢do. Contudo, todas foram malsucedidas. Na maioria dos
procedimentos, adotando-se o corpo de prova Tipo V, foi percebido o entupimento total
do canal de alimentagdo externo, que faz a ligacdo do bico do canhdo de inje¢dao com os

canais de alimentagdo internos do molde metalico utilizado.
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Figura 18. Corpo de prova Tipo V, segundo ASTM D638-10.

Tabela 3. Dimensdes do corpo de prova Tipo V, segundo ASTM D638-10.

Tipo V Dimensoes (mm) | Tolerincias (mm)

T — espessura >4 +0,4

W — largura da sessdo estreita 3,18 +0,03

L — comprimento da sessdo estreita 9,53 +0,08
WO - largura 9,53 + 3,18

LO — comprimento 63,5 [limitado
G — comprimento do pescogo 7,62 + 0,02
D — Distancia entre as garras 254 +5

R — raio da sessdo cOncava 12,7 +0,08

Dessa forma, diversas manipulagdes dos parametros de injecdo foram
executadas como tentativa de solucionar o problema. Vale ressaltar que ndo ha qualquer
possibilidade de controle de temperatura no referido canal do molde, sendo apenas a
temperatura do canhao manipulével. O simples aumento da pressdao de inje¢ao nao foi
suficiente para resolver o problema, uma vez que o polimero continuou a se solidificar,

impedindo o fluxo. O aumento da velocidade de injec¢do, objetivando reduzir o tempo de
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contato da massa polimérica com o canal, também se mostrou igualmente ineficiente. O
aumento da temperatura do canhao, para que o polimero passasse pela regido com maior
temperatura, resultou em grande degradacdo, uma vez que foram atingidas temperaturas
superiores ao limite de processamento do poli(tereftalato de etileno). Apenas com a
manipulacdo conjunta da velocidade de inje¢do e da temperatura do canhdo foram
obtidos corpos de prova solidos, no entanto, extremamente defeituosos. Nesses casos,
em que também foi percebido o entupimento parcial do canal de alimentacdo externo,
observou-se o preenchimento incompleto do molde e a formacdo de bolhas e/ou o
escurecimento do poli(tereftalato de etileno), indicando a provavel ocorréncia de
degradacao termo-oxidativa.

Assim, a fim de tentar contornar os problemas de obstrucao e degradacgao, optou-
se por realizar um novo estudo de injecdo, ainda segundo a norma ASTM D638-10,
utilizando o corpo de prova Tipo 1V, ilustrado na Figura 19, cujas dimensdes sdo

descritas na Tabela 4.
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Figura 19. Corpo de prova Tipo IV, segundo ASTM D638-10.

O molde metalico utilizado para conformagao do corpo de prova Tipo IV, apesar
de apresentar o empecilho de dar origem a corpos de prova maiores, consequentemente
demandando mais polimero para seu preenchimento total, apresenta um maior didmetro
do canal de alimentacdo externo, quando comparado com o canal do molde utilizado na
obtencao do corpo de prova Tipo V, facilitando o fluxo e dificultando a obstrugdo total.
Paralelamente, a disposi¢ao € o nimero de canais de alimentacdo internos ao molde
Tipo IV, ilustrados na Figura 20, favorece o preenchimento em relacdo ao molde para o

Tipo V, ilustrado na Figura 21.
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Tabela 4. Dimensdes do corpo de prova Tipo IV, segundo ASTM D638-10.

Tipo IV

Dimensoes (mm)

Tolerdncias (mm)

T — espessura

W — largura da sessdo estreita

L — comprimento da sessdo estreita
WO - largura
LO — comprimento
G — comprimento do pescogo
D — Distancia entre as garras
R —raio da sessdo concava

RO —raio da sessdo convexa

>4

6

33

19

115

25

65

14

25

+0,4
+ 0,05
+0,5
+ 6,4
ilimitado
+0,13
+5
+1

+1

——
e S
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Figura 20. Distribuicdo dos canais e frente de avango da massa polimérica no

interior do molde Tipo V.
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Figura 21. Distribuicdo dos canais e frente de avanco da massa polimérica no

interior do molde Tipo IV.
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Pode-se perceber que, no molde utilizado para a conformacdo dos corpos de
prova Tipo V, ha dois canais de alimentagdo internos que se subdividem para a
alimentagdo de duas cavidades cada, enquanto no molde para obten¢do do corpo de
prova Tipo IV ha dois canais internos que alimentam apenas uma cavidade cada. Aliado
a isso, para o Tipo V, a alimenta¢do ocorre na extremidade do corpo de prova, enquanto
para o molde Tipo IV, ocorre lateralmente.

A nova escolha do molde e a manipulagdo dos parametros de injecao permitiram
solucionar o problema relacionado ao entupimento total dos canais de alimentagao,
apesar de ser observada com frequéncia a obstrucdo parcial. Contudo, alguns problemas
envolvendo diretamente a injetora ¢ a ma-formagao dos corpos de prova foram ainda
verificados e tiveram de ser resolvidos. Entre os quais vale citar:

e presenca de bolhas no interior dos corpos de prova — foi observada
quando a temperatura do canhdo de inje¢ao foi superior a temperatura de
degradagdo, como verificado nos testes em placa aquecida sob atmosfera
oxidativa, e quando a velocidade de inje¢do foi muito elevada. A
presenca de bolhas pode ser creditada a degradagdo termo-oxidativa do
polimero e a expulsdo incompleta do ar dos moldes;

e amarelamento do poli(tereftalato de etileno) — foi observado quando a
temperatura do canhdo de injecdo ainda ndo havia sido corretamente
ajustada, permanecendo ligeiramente superior a temperatura maxima de
processamento;

e presenca de linhas de fluxo e regides cristalinas adjacentes a regides
amorfas — foram observadas quando a temperatura ou a velocidade de
injecdo foram muito baixas. Em todos os casos, percebeu-se também um
maior entupimento do canal de alimentagdo externo.

O estabelecimento de um perfil de temperaturas crescente no interior do canhao
de injecdo, no sentido do fluxo do material, aliado ao correto ajuste da velocidade de
injecdo, permitiu contornar os empecilhos supracitados. Entretanto, foi sempre
verificada, em maior ou menor intensidade, a presenca de rechupe, uma falha devido a
contracdo da massa polimérica com o resfriamento. Em geral, com a diminui¢do da
temperatura ha uma redugdo do volume livre causada pela aproximagao das cadeias

poliméricas, o que aumenta a densidade do material e reduz o volume total ocupado.
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Assim, a fim de contornar esse comportamento indesejado, aumentou-se o

volume de polimero injetado e a pressao de recalque. A primeira medida resultou tdo

somente no extravasamento de parte da massa polimérica para fora do molde, enquanto

a segunda apresentou pouca influéncia no rechupe.

A Tabela 5 retine os valores dos parametros de injecdo que, apds os diversos

ajustes, resultaram nos corpos de prova com as dimensdes mais proximas do ideal e

com melhor aspecto visual. A Figura 22 ilustra alguns desses corpos de prova.

Tabela 5. Parametros de inje¢do para o poli(tereftalato de etileno).

Pardmetro Zonas
Temperatura de inje¢ao (°C) 250 265 280
Temperatura do molde (°C) *

Tempo de resfriamento (s) 30
Pressao de recalque (bar) 130 140 150

Velocidade de inje¢ao (%)
Pressao de injecdo (bar)
Pressao de fechamento do molde (bar)
Velocidade do parafuso (%)
Pressao de retorno da rosca (bar)
Numero de rotagao de retorno do parafuso (rpm)
Velocidade de retorno do parafuso (%)

Percurso de dosagem (mm)

60 70 80 90

165

90

100

20

200

100

62

*A injetora utilizada ndo permitia a manutencdo de temperaturas

acima da ambiente no molde. Portanto, o sistema de controle desse

parametro permaneceu desligado.
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PET Comercial

Figura 22. Corpos de prova Tipo IV sintetizados com poli(tereftalato de etileno)

nas condi¢des reunidas na Tabela 5.

3.3.1.8.Ensaios de tracdo dos corpos de prova sintetizados com poli(tereftalato

de etileno)

A resisténcia a tracao pode ser entendida como a reagdo que um material oferece
a uma for¢a exercida perpendicularmente a uma se¢do transversal do corpo; ou seja, na
dire¢dao longitudinal ao comprimento do corpo de prova. Em ensaios de tracdo, tal
propriedade ¢ representada pela tensao a qual o corpo de prova ¢ submetido quando
sofre um esforco que tende a alongéd-lo. A forma com que o material responde as
solicitacdes determina as propriedades mecanicas e depende de alguns fatores, como
estrutura quimica, cristalinidade, massa molar, temperatura, tempo de atuacdo da forga,
entre outros (CANEVAROLO, 2006).

Durante os ensaios de tragdo, ¢ possivel observar basicamente dois tipos de
deformacdo: elastica e plastica. A primeira é proporcional a forga aplicada e reversivel,
ou seja, uma vez que a forca cessa, o material retorna ao estado inicial. Quando um
polimero estd sob tensdo, primeiramente pode ocorrer o desenovelamento, seguido do
afastamento ou aproximacdo dos atomos e a deformagdo dos angulos das ligagdes
quimicas. A segunda é um processo irreversivel em que ocorre a quebra e o
reestabelecimento de interacdes atdmicas, ocorrendo grande movimentagdo relativa
entre as moléculas (MANO e MENDES, 1999). Em geral, a deformacao se inicia com
um comportamento elastico. Do ponto de vista morfologico, ao longo do processo de

tragdo ocorre a transi¢do de uma estrutura esferulitica para uma microfibrilar. Em
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seguida, observa-se um comportamento plastico, em que as moléculas passam a escoar
umas sobre as outras, deixando de interagir até que se observe a ruptura.

As fraturas observadas nos ensaios de tragdo podem ser classificadas como
ducteis ou frageis. A primeira ocorre apoés uma deformagdo pléstica, na qual ocorre a
nucleagdo, o crescimento e a coalescéncia de microcavidades no material. A segunda
ocorre sem que seja observada deformacao plastica e estd associada com a quebra das
interacdes atdomicas ao longo dos planos cristalograficos (CANEVAROLO, 2006).

Assim, para que fosse possivel a avaliagdo do comportamento mecénico, os
corpos de prova Tipo IV sintetizados a partir do poli(tereftalato de etileno) com o
auxilio do processo de injecao foram submetidos a ensaios de tragdo. As andlises foram
realizadas segundo a norma ASTM D638-10, utilizando uma maquina universal de
ensaios modelo DL 3000, fabricada pela EMIC. A célula de carga escolhida possuia
capacidade de 2 kN e a velocidade de separacdo entre as garras foi fixada em 20
mm/min. A Tabela 6 reune os resultados obtidos € na Figura 23 ¢ feita a comparagdo de
dois dos corpos de prova ja testados com um corpo de prova ainda ndo tracionado. E
importante ressaltar que todos os resultados obtidos sdo apresentados, sem que tenha
sido feito o descarte de qualquer ensaio, a fim de ilustrar a reprodutibilidade do
processo de injecao.

Os valores de tensdes de escoamento registrados nos ensaios de tragao utilizando
os corpos de prova Tipo IV sdo condizentes com resultados reportados na literatura para
o poli(tereftalato de etileno) grau garrafa, como observado na Tabela 7. Contudo,
grandes variacdes foram observadas nos valores de tensdo de ruptura e, principalmente,
na deformagdo na ruptura, determinando um elevado desvio padrdo. Vale ressaltar que,
diferentemente do presente estudo, os valores obtidos por Spinacé e De Paoli (2001),
apresentados na Tabela 7, foram obtidos utilizando corpos de prova Tipo 1. Assim, a
comparagdo entre os resultados ndo deve ser rigorosa, mas apenas qualitativa. No
entanto, deve-se observar que a eliminagdo dos valores extremos (outliers) permite
analise estatisticamente confidvel e precisa dos dados, sendo encontrados valores

compativeis com os reportados por Spinacé e De Paoli (2001).
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Tabela 6. Resultados dos ensaios de tracdo para os corpos de prova sintetizados

com poli(tereftalato de etileno).

Moédulo Tensdo de  Deformagdo no Tensdode Deformacao
PET Eldstico Escoamento Escoamento Ruptura na Ruptura
E’ (MPa) o (MPa) % o (MPa) %
1 3992,1 53,9 2,1 53,4 2,0
2 4772,0 57,4 4,5 23,9 118,2
3 3689,3 55,6 3,1 46,7 4,9
4 4046,2 57,7 3,0 52,0 4,1
5 4610,8 51,5 1,4 51,1 1,4
6 4597,7 52,2 1,0 51,8 1,0
7 3699.0 57,2 3,0 - -
8 3173,4 56,4 1,5 50,5 2,8
9 5072,8 57,6 2,3 13,6 198,3
10 4580,8 57,1 0 - -
Média 42234 55,6 2,0 42,6 41,6
pesvio 5052 23 1.8 153 75,2

Figura 23. Exemplos de corpos de prova de poli(tereftalato de etileno) antes e

apos ensaios de tragao.

78



Tabela 7. Resultados obtidos por Spinacé e De Paoli (2001) para ensaios de
tragdo, realizados em maquina universal de ensaios EMIC DL2000, utilizando corpos de
prova ASTM D638 Tipo I sintetizados com RHOPET® S78, fabricado pela Rhodia Ster
S.A..

Nii d Cristalinidade Tensdo de Tensdo de Deformacdo
umero de por DSC Escoamento Ruptura na Ruptura

Ciclos de

Extrusdo % o (MPa) o (MPa) %
0 24 63,029 250+0,7 112+23
1 27 60,0£1,6 26,0+0,6 167+42
2 35 60,0+1,7 27,0+19 140+45
3 38 52,0+2,9 520+3,1 6,0+0,7
4 38 54,0+£2,0 54,0+2,1 6,0+£0,2
5 38 550+22 550+23 6,0+0,3

Os autores relataram que o aumento da cristalinidade do polimero apds
sucessivos processamentos fez com que houvesse uma diminui¢do na deformagao na
ruptura, acompanhada de uma menor diferenca entre as tensdes de escoamento e de
ruptura, como observado de forma mais pronunciada a partir do terceiro ciclo.
Defendem que, provavelmente, a maior organizacdo das moléculas nos cristalitos
dificulta o escoamento e facilita a ocorréncia de fraturas frageis.

Os resultados reunidos na Tabela 6 permitem perceber que os corpos de prova de
nimero dois € nove apresentaram os maiores valores de elongagdo na ruptura e também
os menores valores de tensdo na ruptura, indicando menor cristalinidade. Nestes casos,
o padrao de fratura observado foi do tipo ductil. Tais fatos condizem com o aspecto
visual observado nos corpos de prova, sendo estes dois aqueles em que ndao puderam ser
percebidas regides opacas, caracteristicas de maior cristalinidade.

Provavelmente, a auséncia de controle de temperatura do molde permitiu que o
poli(tereftalato de etileno) assumisse diferentes graus de cristalinidade, determinando as
grandes variagdes na tensdo e, de forma bem mais pronunciada, na deformacgdo na

ruptura.
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3.3.2. Primeiro estudo de injecio de copolimeros derivados do poli(2,5-

furanodicarboxilato de etileno)

O estudo preliminar em que foi utilizado o poli(tereftalato de etileno) permitiu
observar tanto os problemas mais comuns enfrentados ao realizar o processamento de
um poliéster, quanto os parametros mais influentes ao longo do processo de inje¢do. O
passo seguinte foi a realizagdo de pesquisa semelhante com os copolimeros derivados

do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) sintetizados no laboratério.

3.3.2.1.Primeira metodologia de sintese

A metodologia utilizada para a sintese dos copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com acido succinico e glicerol foi aquela anteriormente
explicada, em que a polimerizagdo ¢ realizada por esterificagdo dos acidos carboxilicos
com os alcoois, seguida da transesterificacdo dos éteres sintetizados e finalizada por
uma etapa de polimerizagdo em estufa. Foram realizados doze experimentos, como
demonstrado na Tabela 8.

E possivel perceber variagdes no valor das massas iniciais de reagentes e nos
tempos de reacdo (tanto para as etapas realizadas no reator quanto para a polimerizagao
em estufa). Tal comportamento ¢ justificado por um periodo de adaptacdo aos
procedimentos ¢ ao sistema reacional. Vale ressaltar que os produtos dos doze
experimentos foram misturados em misturador tipo Y a fim de obter uma quantidade
minima de copolimeros para que fosse possivel realizar os ensaios de inje¢do. Dessa
forma, os experimentos serdo tratados conjuntamente, como um Unico bloco de reagdes.

Inicialmente, optou-se por realizar as reacdes com uma massa de 4acido
adicionada ao reator de 30 g, considerando o acido 2,5-furanodicarboxilico e o acido
succinico. Como a quantidade de polimero obtida ao final da sintese foi baixa,
procurou-se aumentar a massa inicial total de acido para 40 g. Contudo, percebeu-se que
esse aumento de 10 g dificultou a remog¢do dos subprodutos e, consequentemente,
reduziu a eficiéncia de remocgdo, provavelmente devido a menor transferéncia de massa
no sistema. Como solucdo, foi necessario aumentar o tempo de reacdo em estufa, o que
se mostrou indesejavel operacionalmente. Por fim, o procedimento mais vantajoso foi

aquele em que a massa inicial de acido foi mantida em 30 g e as etapas de esterificagao,
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de transesterificacdo e de reagcdo em estufa foram realizadas por cinco, oito e seis horas,

respectivamente.

Tabela 8. Reagdes usadas para a sintese de copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com acido succinico e glicerol, utilizados no primeiro

estudo de injecao.

Polimerizagdo Reator Estufa
Exp. Acido Alcool | Esterificacio Transesterificacio Total Eficiéncia de | Total
() (2 (min) (min) (min) Remocdo (%) | (min)

1 30 48 240 480 720 84,7 420
2 40 64 240 450 690 82,1 840
3 40 64 330 540 870 82,6 840
4 30 48 300 480 780 88,0 420
5 30 48 300 480 780 91,3 420
6 30 48 300 480 780 92,0 420
7 30 48 300 480 780 91,2 360
8 30 48 300 480 780 92,7 360
9 30 48 300 480 780 92,5 360
10 30 48 300 480 780 94,2 360
11 30 48 300 480 780 93,3 360
12 30 48 300 480 780 92,7 360

Eficiéncia de remog¢ao média no reator: 89,8 + 8,6%

Contudo, devido aos inimeros ajustes no sistema de reagdo, as eficiéncias de
remocao alcancadas nas polimerizacdes flutuaram bastante, apresentando uma média de
89,8 + 8,6%. Vale salientar que reagdes de policondensacdo sdo bastante sensiveis a

conversao da polimerizacdo (estimada pela eficiéncia de remogdo), € a baixa
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homogeneidade pode resultar em propriedades fisico-quimicas heterogéneas, o que pode
nao ser desejavel na etapa de processamento.

Os copolimeros sintetizados foram, entdo, analisados com o auxilio das diversas
técnicas ja descritas, objetivando-se identificar como a heterogeneidade das eficiéncias
de remocdo afetou as propriedades dos poliésteres e auxiliar na estimacdo dos

parametros de operagao no processo de injecao.

3.3.2.2.Analise termogravimétrica

A comparagao dos termogramas obtidos para os copolimeros apos o processo de
polimerizacdo em estufa, apresentada na Figura 24, mostra que todos os polimeros sao
termicamente estaveis até temperaturas ligeiramente superiores a 270 °C, com taxa de
degradagdo maxima sendo observada a aproximadamente 390 °C. Tal resultado mostra
que os diferentes graus de eficiéncia de remocdo atingidos nas reacdes em estado
fundido influenciaram minimamente a estabilidade térmica dos copolimeros, quando
analisados em atmosfera inerte ¢ com amostras apos a polimerizagdo em estufa. Tal
comportamento ja era esperado, uma vez que esse ultimo processo de polimerizagdo
tem por objetivo aumentar as conversdes da polimerizagdo e as mesmas apresentam um
crescimento assintotico com o tempo de reacao.

A Figura 25 ilustra a comparacdo do termograma obtido para o copolimero
sintetizado no experimento 10, analisado antes da polimeriza¢do em estufa, com aquele
obtido apos a polimerizagdo em estufa. Percebe-se que o primeiro € ligeiramente menos
estavel termicamente que o segundo, comecando a apresentar perda de massa em
temperaturas mais baixas. Contudo, apesar de apresentar-se estavel até temperaturas
levemente superiores, o poliéster que sofreu a polimerizagdo em estufa apresenta a taxa
de degradacdo maxima a uma temperatura ligeiramente inferior. Percebe-se que o
ensaio mostra que a polimerizagdo em estufa ndo afeta de forma significativa a
estabilidade térmica do material, associada majoritariamente a estrutura quimica do

polimero.
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Figura 24. Comparacdo dos termogramas de andlise termogravimétrica obtidos

para os copolimeros ap0s a polimerizacdo em estufa (mudar cor).
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Figura 25. Comparagdo dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos
para o copolimero sintetizado no experimento 10, antes e apos a polimerizacdo em

estufa (mudar padrao pontos).
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3.3.2.3.Calorimetria exploratoria diferencial

Primeiramente, ¢ importante ressaltar que, ao observar os termogramas obtidos
no primeiro e no segundo ciclos de aquecimento, percebe-se a discordincia dos picos de
fusdo cristalina para cada poliéster. Em alguns casos, no segundo ciclo, o pico sequer ¢
notado. Tal fendmeno provavelmente ¢ creditado ao quenching realizado entre os ciclos
de aquecimento. O pico de fusdo cristalina (comumente chamado apenas de pico de
fusdo) € o registro da energia absorvida pelo sistema para que haja a desorganizagdo das
estruturas cristalinas presentes na matriz polimérica. Ao submeter o polimero a um
resfriamento muito intenso (100 °C/min), ndo hd tempo suficiente para que ocorra a
eficiente nucleacao e o crescimento dos cristalitos, fazendo com que seja assumida uma
estrutura essencialmente amorfa. A auséncia de um numero razoavel de estruturas
cristalinas dificulta o registro da temperatura de fusdo cristalina e a absor¢ao de energia
se torna mais progressiva.

Todos os polimeros passaram por condi¢des de resfriamento muito semelhantes
ao final das reagdes (assim que a reacao era interrompida, os reatores eram imersos em
um banho a 5°C). Dessa forma, os poliésteres a serem analisados apresentaram historias
térmicas semelhantes, possibilitando a interpretacdo dos termogramas com base na
primeira curva de aquecimento, sem que haja grandes prejuizos para a comparagao.

Observando os termogramas de calorimetria exploratoria diferencial, obtidos
para amostras apos a polimerizagdo em estufa, ilustrados na Figura 26, na Figura 27 e
na Figura 28, percebe-se que a heterogeneidade das eficiéncias de remocgdo (logo
indiretamente das conversdes) obtidas ao longo das reagdes em estado fundido resultou
em variacdo nas temperaturas de fusdo dos copolimeros. De forma semelhante, ao
comparar os termogramas mostrados na Figura 28 e na Figura 29, que representam as
analises do copolimero sintetizado no experimento 10, respectivamente antes e depois
da polimeriza¢do em estufa, percebe-se que a maior conversao alcangada com a ultima
etapa de reacdo resultou em um crescimento de 11 °C na temperatura de fusdo. Esse
aumento pode refletir aumento de massa molar ou cristalizagdo lenta no tratamento
térmico na estufa. Com o auxilio da Tabela 9, que retine os valores das temperaturas de
fusdo medidos por calorimetria exploratéria diferencial, observa-se que a média

registrada foi de 203 + 14 °C, valor bastante inferior ao obtido para o PET (240 °C).
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Tabela 9. Temperaturas de fusdo obtidas por calorimetria exploratoria

diferencial para os copolimeros sintetizados no primeiro bloco de reacdes.

Polimerizacdo em estufa Apos Antes
Experimento 3 5 110 10
Temperatura de Fusao (°C) | 209 | 196 | 203 | 192
Média (°C) 203 + 14 -
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Peak = 203.26 °C
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Figura 26. Termograma de calorimetria exploratdria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 3 apds a polimerizagao em estufa.
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Figura 27. Termograma de calorimetria exploratéria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 5 apos a polimerizagao em estufa.
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Figura 28. Termograma de calorimetria exploratdria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 10 antes a polimerizagdo em estufa.
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Figura 29. Termograma de calorimetria exploratéria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 10 apds a polimerizagao em estufa.

3.3.2.4.1dentificacdo da temperatura maxima de processamento

Os ensaios realizados em placa aquecida mostraram que, como esperado, os

copolimeros baseados no poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) sdo menos estaveis

termicamente em atmosfera ambiente devido a ocorréncia de degradacdo termo-
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oxidativa, que ndo pode ser observada nos ensaios de andlise termogravimétrica
realizados sob fluxo de nitrogénio.

Os valores de temperatura em que foram observados o desprendimento de
fumaca e o surgimento de bolhas na matriz polimérica, reunidos na Tabela 10, indicam
que a temperatura no interior do canhdo de inje¢cdo ndo deve ultrapassar 215 °C. Tal
valor ¢ obtido pela temperatura média em que foi observado o inicio dos processos
degradativos nas amostras analisadas, 227 + 12 °C. A operacdo da injetora em
temperaturas superiores pode promover a degradacdo dos copolimeros de menor
estabilidade, levando a deterioragdo das propriedades mecanicas e dpticas, por exemplo.
Essa temperatura ¢ significativamente menor que no caso do poli(tereftalato de etileno),
impondo necessariamente uma importante mudanga de condi¢ao de processamento.

Vale salientar que a igualdade dos valores de temperatura em que sao
observadas a liberacdo de fumaca e a formacdo de bolhas ¢ um indicativo de que,
quando em presenca de oxigénio, a degradagdo ocorre de forma bastante intensa,
representando um importante ponto de atencdo para o desenvolvimento das

metodologias de processamento.

Tabela 10. Temperaturas caracteristicas observadas para os copolimeros

sintetizados no primeiro bloco de reagdes, apoOs a polimerizagao em estufa.

Experimento Testes em placa aquecida em atmosfera ambiente
Temperatura de fumaca (°C) Temperatura de bolha (°C)
3 220 220
5 230 230
10 230 230
Média 227 £ 12 227 +12

3.3.2.5.Reologia

Com o objetivo de realizar os ensaios de reologia, amostras dos copolimeros
foram acondicionadas no mesmo molde utilizado para a sintese das pastilhas de
poli(tereftalato de etileno) e procedeu-se a diversas moldagens, utilizando a mesma
técnica de compressao e fusdo anteriormente citada. Variaram-se a temperatura, a
pressdo e o tempo de compressdo a fim de que fosse possivel sintetizar com sucesso 0s
corpos de prova. Contudo, inimeras tentativas foram malsucedidas, como ilustrado na

Figura 30, e resultaram em:
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de prova

fusdo incompleta — observada quando a temperatura do molde foi muito
proxima da temperatura de fusdo do copolimero e o tempo de
compressao foi insuficiente;

presenca de bolhas — percebida quando a temperatura do molde foi muito
proxima a temperatura maxima de processamento caracterizada em placa
aquecida, ou ainda quando o tempo de compressao foi muito alto, mesmo
quando a temperatura do molde estava proxima da temperatura de fusdo
do copolimero. Tal resultado deve-se a susceptibilidade a degradacao
termo-oxidativa caracteristica dos poliésteres furdnicos, como ja
mencionado no presente trabalho e em estudos prévios (GOMES, 2013);
presenga de trincas — ocorréncia percebida na grande maioria das
tentativas de moldagem. Foram mais intensas quando o resfriamento do
molde foi realizado sob pressdo. Como demonstrado com o auxilio de
analises dinamo-termo-mecanicas por Gomes (2013), poliésteres
derivados do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) apresentam-se mais
frageis que o poli(tereftalato de etileno), facilitando a ocorréncia de

trincas.

Figura 30. Corpos de prova defeituosos sintetizados por compressao utilizando

os copolimeros furanicos.

Por fim, percebeu-se que a metodologia que resultou nos melhores corpos de
prova foi aquela em que foi realizada a compressdo a 6 ton e 200 °C, com 3 ciclos de
degasagem. O resfriamento do molde foi realizado em prensa, operando com agua
corrente na temperatura ambiente e pressao atmosférica. A Figura 31 ilustra os corpos

sintetizados com o0s copolimeros obtidos no primeiro bloco de

88



copolimerizacdo, segundo essa metodologia. E possivel perceber a presenga de algumas
trincas junto as paredes do molde metéalico. Contudo, os ensaios reoldgicos nao foram
comprometidos, visto que as pastilhas apresentaram uma area Util que permitiu a analise

no redmetro apds a desmoldagem, como observado na Figura 32.

Figura 31. Corpos de prova sintetizados por compressdao a 200 °C e 6 ton,

utilizando os copolimeros furénicos.

Figura 32. Corpo de prova conformado por compressio a 200 °C e 6 ton,

utilizando os copolimeros furanicos a ser analisado no redmetro.

As analises de reologia foram realizadas segundo a metodologia ja descrita,
variando a taxa de cisalhamento na temperatura constante de 200 °C. Entretanto, os
resultados apresentados na Figura 33 e na Figura 34 n3o podem ser considerados
representativos do comportamento reoldgico dos copolimeros sintetizados no primeiro
bloco de reagdes, porque foi percebida evolucao de bolhas na matriz polimérica durante
as analises. Muito provavelmente, processos degradativos estiveram presentes pela acao
conjunta do cisalhamento a que as amostras foram submetidas e da sensibilidade a
elevacao da temperatura em atmosfera oxidativa. Essa ¢ uma caracteristica marcante do
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processamento do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e que ndo tem sido descrita

na literatura com a profundidade que merece.

Figura 33. Curva de viscosidade vs. taxa de cisalhamento caracteristica dos

copolimeros sintetizados no primeiro bloco de reagdes.

Figura 34. Curva de tensdo vs. taxa de cisalhamento caracteristica dos

copolimeros sintetizados no primeiro bloco de reagdes.
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A despeito disso, com base nos ensaios reoldgicos e na mais baixa temperatura
de fusdo, esperam-se viscosidades mais baixas para os copolimeros baseados no
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) que para o PET em condi¢des similares de
analise. Portanto, percebe-se novamente que o processamento ndo poderd ocorrer da

mesma maneira praticada para o PET.

3.3.2.6.Cromatografia de permeacio em gel

As andlises de cromatografia de permeagdo em gel foram executadas segundo a
mesma metodologia ja descrita. Objetivando avaliar o crescimento das massas molares
nas diferentes etapas de reagdo, a Figura 35 ilustra o cromatograma de permeacao em
gel do copolimero sintetizado no experimento 10, apos a etapa de policondensacdo em
estado fundido e depois de ser submetido a polimerizagdo em estufa. Comparando-se os
cromatogramas, percebe-se um deslocamento da curva para menores volumes de
retencdo; ou seja, maiores massas molares, evidenciando o crescimento das cadeias
poliméricas durante a polimerizacdo em estufa, demonstrando a eficacia do processo.
Vale ressaltar que o alargamento da distribuicdo ¢ um indicativo dos efeitos difusivos

presentes durante a polimerizacdo em estufa, o que afeta a taxa de polimerizagao.
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Figura 35. Cromatograma de permeacdo em gel obtido para o copolimero

sintetizado no experimento 10.
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3.3.2.7.Pré-tratamento dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) com acido succinico e glicerol sintetizados no primeiro bloco de

reacoes

A fim de que fosse possivel realizar o processamento por injecdo dos
copolimeros sintetizados no primeiro bloco de reagdes, foi necessdrio reduzir a
granulometria das amostras. Uma vez que as reagdes foram realizadas em massa e a
utilizagdo de uma peletizadora demandaria um novo estudo de processamento, optou-se
por macerar manualmente os poliésteres até que assumissem o aspecto de po.

Assim como explicado anteriormente e mencionado para o poli(tereftalato de
etileno), a presenca de umidade na massa polimérica a ser injetada pode acarretar
diversos efeitos indesejaveis, sendo necessaria a adogdo do mesmo procedimento de
reducdo de umidade ja descrito anteriormente antes do processamento das amostras.
Primeiramente, os copolimeros, j& com a granulometria reduzida, foram dispostos em
uma estufa a vacuo operando a 90 °C por 8 horas. Em seguida, foram armazenados em
um dessecador por 16 horas. O procedimento foi repetido por trés dias e s6 entdo os

poliésteres foram levados a injetora.

3.3.2.8.Injecao dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) com

acido succinico e glicerol sintetizados no primeiro bloco de reacdes

Apoés as caracterizagdes dos copolimeros sintetizados no primeiro bloco de
reagoes, iniciou-se o estudo do processamento por inje¢do. Tal qual para o
poli(tereftalato de etileno), dois moldes para a confeccdo dos corpos de prova para
ensaios de tracdo estavam disponiveis para a inje¢do: o Tipo IV e o Tipo V, ambos
descritos na ASTM D638-10. Vale lembrar que o primeiro foi aquele que permitiu a
obtengao efetiva de corpos de prova quando o estudo foi realizado para o poli(tereftalato
de etileno).

Contudo, uma vez que a produtividade do sistema proposto para a sintese dos
copolimeros furanicos foi muito pequena, optou-se por tentar realizar a injecdo
adotando-se o molde que demandasse o menor consumo de polimero por corpo de

prova. Assim, os ensaios de injecdo foram realizados utilizando o molde para obtengao
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do corpo de prova Tipo V, ilustrado na Figura 18 e cujas dimensdes sdo descritas na
Tabela 3. Diversas manipulagdes nos parametros de inje¢ao foram realizadas, a fim de
que fosse possivel obter os corpos de prova de forma satisfatoria.

Os resultados das andlises mostraram que os copolimeros apresentaram
temperatura de fusdo média de 203 + 14 °C e temperatura de degradacdo média, em
atmosfera ambiente, de 227 + 12 °C. Entretanto, como citado anteriormente, durante os
ensaios de reologia houve grande degradacdo quando os poliésteres foram submetidos a
200 °C sob a acdo conjunta de forgas de cisalhamento. Assim, visando a reduzir a
ocorréncia de processos degradativos, limitou-se a temperatura maxima do canhdo de
alimentacao a 190 °C.

Inicialmente, foi adotado um perfil crescente de temperatura ao longo das trés
zonas do canhdo de alimentacdo, variando de 180 a 190 °C em intervalos de cinco
graus. Contudo, tal metodologia de operagdo foi ineficiente para promover a completa
fusdo dos copolimeros, dificultando o escoamento e inviabilizando a sintese dos corpos
de prova. Como alternativa, mantendo-se a temperatura homogeneamente distribuida
em 190 °C ao longo de todo o canhdo, as taxas de cisalhamento foram manipuladas até
que fosse observada a fusdo, o escoamento da massa polimérica e o preenchimento do
molde. Vale salientar que as tentativas de injecdo que desrespeitaram a temperatura
maxima determinada para o canhao resultaram, tdo somente, em degradagdo intensa do
polimero.

Uma vez determinada a temperatura de trabalho, ajustou-se a pressao de injecao
e o volume de polimero injetado, este tltimo com o auxilio da manipula¢do do percurso
de dosagem, para que fosse possivel realizar o preenchimento completo das cavidades
do molde. Por fim, tendo sido definida a quantidade ideal de poliéster a ser alimentado
aos moldes, tentou-se reduzir a ocorréncia de rechupe nos corpos de prova variando-se a
pressdo de recalque. A Figura 36 ilustra os corpos de prova confeccionados apds o

ajuste dos parametros de inje¢do, reunidos na Tabela 11.
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Figura 36. Corpos de prova Tipo V para ensaios de tracdo (direita) e corpos de

prova para ensaios de impacto (esquerda), confeccionados com os copolimeros

sintetizados no primeiro bloco de reagdes.

Tabela 11. Pardmetros de injecdo que resultaram nos melhores corpos de prova

sintetizados com os copolimeros do primeiro bloco de reagdes.

Pardametro Zonas
Temperatura de injec¢ao (°C) 190 190 190
Temperatura do molde (°C) *
Tempo de resfriamento (s) 30
Pressao de recalque (bar) 90 90 90
Velocidade de injegao (%) 55 60 65 70
Pressao de injecdo (bar) 100
Pressao de fechamento do molde (bar) 150
Velocidade do parafuso (%) 100
Pressao de retorno da rosca (bar) 30
Numero de rotagdo de retorno do parafuso (rpm) 300
Velocidade de retorno do parafuso (%) 100
Percurso de dosagem (mm) 90

*A injetora utilizada ndo permitia a manutencdo da temperatura do molde acima da

ambiente. Portanto, o sistema de controle desse parametro permaneceu desligado.
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Observando os corpos de prova, ¢ possivel perceber a presenga de rechupe,
caracterizado por depressdes na superficie, ¢ a ocorréncia de degradacdo ao longo do
processamento, dado o escurecimento do poliéster. Em contrapartida, observa-se
também a fusdo incompleta do copolimero no momento da injecdo, uma vez que ha a
presenca de granulos nao fundidos que foram carreados pela massa polimérica fluida
para o interior dos corpos de prova. A coexisténcia desses efeitos deletérios ilustra a
grande dificuldade em realizar a correta injecdo dos copolimeros furdnicos. A
temperatura de operacdo ndo foi alta o suficiente para realizar a fusdo completa dos
polimeros; todavia, a mesma foi elevada o bastante para iniciar processos degradativos
que deterioram suas propriedades fisico-quimicas. Essas dificuldades ilustram de forma
muito clara as dificuldades inerentes ao processamento dos poliésteres furdnicos e as
diferencas em relagdo ao processamento do PET, que ndo podem ser negligenciadas em

uma discussao técnica.

3.3.3. Segundo estudo de injecio dos copolimeros derivados do poli(2,5-

furanodicarboxilato de etileno)

O estudo utilizando os copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
sintetizados no primeiro bloco de reagdes permitiu observar alguns dos obstaculos ao
processamento por injecao dos poliésteres furanicos. O passo seguinte foi realizar novas
bateladas de sintese dos copolimeros para gerar material para a realizacdo de novos
ciclos de injecdo. Assim, seria possivel o melhor entendimento do processamento por
injecdo e a confeccao de mais corpos de prova, uma vez que a norma ASTM D638-10
determina o ensaio de cinco corpos de prova, no minimo, para que se tenha um

resultado representativo.

3.3.3.1.Segunda metodologia de sintese

Dez novas copolimerizacdes foram realizadas seguindo basicamente a mesma
metodologia de sintese utilizada na primeira série de experimentos, a menos de algumas
mudancgas ressaltadas adiante. As quatro primeiras polimerizagdes foram conduzidas

adotando-se exatamente o mesmo procedimento que se mostrou mais vantajoso no
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primeiro bloco de reagdes: manter a massa inicial de componentes acidos em 30 g e
realizar a etapa de esterificagdo, de transesterificagdao e de reacdo em estufa por cinco,
oito e seis horas, respectivamente.

Contudo, objetivando maior produtividade, optou-se por investir novamente no
aumento da massa inicial de reagentes acidos para 40 g, considerando o acido 2,5-
furanodicarboxilico e o acido succinico. A fim de contornar a menor eficiéncia de
remocao (logo, indiretamente a conversao) da reagdo devido as restrigdes a transferéncia
de massa provocadas pelo aumento da massa de reagentes, conforme observado no
primeiro bloco de reacdes, elevou-se o tempo da etapa de transesterificacio em uma
hora, totalizando nove horas. A efetividade desta mudanca pode ser percebida ao
comparar o experimento 18 (realizado com a maior massa de reagentes e com apenas
oito horas de transesterificagdo), que apresentou 89,6% de eficiéncia de remogao, com
os demais experimentos deste segundo bloco, os quais apresentaram eficiéncias de
remocao superiores a 92%. A Tabela 12 retine os experimentos realizados, as massas de
mondmeros utilizadas em cada um deles, a duracdo de cada uma das etapas de reagao e
a eficiéncia de remocao ao final da polimeriza¢do em estado fundido.

Comparando as eficiéncias de remog¢do atingidas nas reagdes em cada um dos
blocos de sintese, percebe-se que o primeiro bloco de experimentos apresentou maior
desvio padrao que o segundo, embora as eficiéncias de remocao sejam consideradas
estatisticamente iguais: 89,8 + 8,6% e 93,1 + 3,0%, respectivamente. A menor variagao
na eficiéncia de remocgdo, contudo, pode determinar propriedades fisico-quimicas mais
proximas entre as diversas amostras do segundo bloco de experimentos, o que pode
resultar em maior facilidade no ajuste dos parametros de injecao.

Os copolimeros sintetizados no segundo bloco de reagdes foram, entdo,
analisados com o auxilio das diversas técnicas ja descritas. Objetivou-se tanto
identificar como a menor heterogeneidade das eficiéncias de remocdo afetou as
propriedades dos poliésteres como auxiliar na estimacdo dos parametros de operacao do

processo de inje¢ao.
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Tabela 12. Reacgdes do segundo bloco de sintese de copolimeros de poli(2,5-

furanodicarboxilato de etileno) com &cido succinico e glicerol.

Polimerizagdo Reator Estufa
Exp. Acido Alcool | Esterificacio Transesterificacio Total Eficiéncia de | Total
(2) (2 (min) (min) (min) Remocdo (%) | (min)

13 30 48 300 480 780 93,5 360
14 30 48 300 480 780 94,4 360
15 30 48 300 480 780 92,2 360
16 30 48 300 480 780 94,0 360
17 40 64 300 540 840 92,4 420
18 40 64 300 480 780 89,6 420
19 40 64 300 540 840 95,1 360
20 40 64 300 540 840 93,3 360
21 40 64 300 540 840 94,0 360
22 40 64 300 540 840 92,9 360

Eficiéncia de Remog¢ao média no reator: 93,1 + 3,0%

3.3.3.2.Analise termogravimétrica

A Figura 37 ilustra a comparagdo dos termogramas de analise termogravimétrica
obtidos para o copolimero sintetizado no experimento 18, antes e depois da
polimerizacao em estufa. Ao ser analisado assim que deixa a polimerizagdo em estado
fundido, nesse caso com 89,6% de eficiéncia de remocdo, apresenta dois estagios
degradativos e uma perda de massa mais expressiva desde o inicio da analise, quando
comparado a amostra analisada apés a polimerizagdo em estufa. Percebe-se que o
aumento na conversao e, consequentemente, das massas molares, promovido por este
ultimo processo de polimerizagdo, ¢ essencial para aumentar a estabilidade térmica das
amostras, reduzindo a ocorréncia de degradacao térmica durante o processamento.

A andlise da Figura 38 e da Figura 39 permite, ainda, a observagdao dos ganhos

na estabilidade térmica conseguida com o aumento da conversdo, embora de forma
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menos pronunciada. Para o copolimero sintetizado no experimento 19, Figura 38, ¢
percebido principalmente um aumento da temperatura em que a taxa de degradacao ¢
maxima. Para a amostra proveniente do experimento 22, Figura 39, ha apenas um
pequeno aumento na temperatura em que os processos degradativos tém inicio. Essa
menor variagdo das estabilidades térmicas, quando comparado ao polimero obtido no
experimento 18, Figura 37, pode ser explicada pelas maiores eficiéncias de remogao
(logo, indiretamente conversdes) atingidas na polimeriza¢cdo em estado fundido.

A comparagdo conjunta dos termogramas obtidos para os copolimeros antes da
polimerizacdo em estufa, Figura 40, com aqueles obtidos apds esta ultima etapa de
polimerizacao, Figura 41, permite observar que ao final de todo o processo de sintese os
poliésteres apresentaram estabilidades térmicas muito mais homogéneas, de fato
extremamente proximas. Tal comportamento era esperado, uma vez que, como ja
explicado, a polimerizagdo em estufa tem por objetivo aumentar a conversdo, que
apresenta um crescimento assintotico com o tempo de reagdo, afetando diretamente a

massa molar média e a estabilidade térmica dos polimeros.
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Figura 37. Comparacao dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos
para o copolimero sintetizado no experimento 18, antes e depois da polimerizacdo em

estufa.

98



100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 +
40 -
30 -
20 -
10 4

Massa (%)

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

= = Antes da polimeriza¢do em estufa Apbs a polimeriza¢do em estufa

Figura 38. Comparacdo dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos
para o copolimero sintetizado no experimento 19, antes e depois da polimerizacdo em

estufa.
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Figura 39. Comparacdo dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos
para o copolimero sintetizado no experimento 22, antes e depois da polimerizagdo em

estufa.
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Figura 40. Comparacao dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos

para os copolimeros antes da polimerizagdo em estufa.
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Figura 41. Comparacao dos termogramas de analise termogravimétrica obtidos

para os copolimeros apds a polimerizagao em estufa.
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3.3.3.3.Calorimetria exploratoria diferencial

Primeiramente, ¢ importante ressaltar que, assim como ja explicado para o
primeiro bloco de sintese, a interpretacdo dos resultados serd realizada baseando-se na
curva que representa o primeiro ciclo de aquecimento. Novamente, um quenching das
amostras entre os dois ciclos de aquecimento foi realizado, o que pode ter feito com que
os polimeros assumissem uma estrutura essencialmente amorfa, dificultando a deteccdo
do pico de fusdo cristalina durante o segundo ciclo de aquecimento.

Observando os termogramas obtidos para cada uma das amostras apds a
polimerizacao em estufa, ilustrados na Figura 42, na Figura 43 e na Figura 44, percebe-
se que, assim como observado para o primeiro bloco de experimentos, a
heterogeneidade das eficiéncias de remogao obtidas ao longo das reagdes em estado
fundido também resultou em variagdo nas temperaturas de fusdo dos copolimeros. A
Tabela 13, que retine os valores das temperaturas de fusao dos copolimeros sintetizados
no segundo bloco de experimentos, permite observar uma média de 205 + 6 °C, valor
estatisticamente igual ao observado no primeiro bloco de experimentos, 203 + 14 °C.
Contudo, o menor desvio padrdo e a maior homogeneidade das amostras podem ser
determinantes para uma maior facilidade no processamento. Mais especificamente, pode
dificultar a coexisténcia de granulos ndo fundidos juntamente com a massa polimérica
fluida, problema comum e que ndo pode ser contornado no primeiro bloco de injecdes.

Ao comparar os termogramas mostrados na Figura 44 e na Figura 45, que
representam as analises do copolimero sintetizado no experimento 19, respectivamente
antes e depois da polimerizacao em estufa, percebe-se que a maior conversao alcangada
com a ultima etapa de reacdo resultou em um crescimento de 13 °C na temperatura de
fusdo. Tal comportamento ¢ mais um forte indicativo da eficiéncia da polimerizagdo em
estufa como mecanismo de ajuste e manipulacdo das massas molares e,

consequentemente, das propriedades dos poliésteres.

Tabela 13. Temperaturas de fusdo obtidas por calorimetria exploratoria

diferencial para os copolimeros sintetizados no segundo bloco de reacgdes.

Polimerizagdo em estufa Apos Antes
Experimento 22 | 18 | 19 19
Temperatura de Fusdo (°C) | 208 | 206 | 202 | 189
Média (°C) 205+ 6 -
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Figura 42. Termograma de calorimetria exploratéria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 22 apds a polimerizagao em estufa.
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copolimero sintetizado no experimento 19 apds a polimerizagao em estufa.
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Figura 45. Termograma de calorimetria exploratoria diferencial obtido para o

copolimero sintetizado no experimento 19 antes da polimeriza¢do em estufa.

3.3.3.4.Identificacdo da temperatura maxima de processamento

Os ensaios realizados em placa aquecida mostram que, novamente, o0s

copolimeros s3o menos estaveis termicamente em atmosfera ambiente do que sob fluxo

de nitrogénio, corroborando a hipdtese da ocorréncia de degradagao termo-oxidativa. Os
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valores de temperatura nos quais sdo observados o desprendimento de fumaca e o
surgimento de bolhas na matriz polimérica estdo reunidos na Tabela 14. Para os
copolimeros sintetizados no segundo bloco de experimentos, a temperatura no interior
do canhdo de injecdo ndo deve ultrapassar 215 °C, uma vez que a temperatura média em
que foi observado o inicio dos processos degradativos nas amostras analisadas foi de
227 £ 12 °C, sob risco de promover a degradacdo dos copolimeros de menor
estabilidade. Esses valores, embora mais proximos daqueles observados para o

poli(tereftalato de etileno), ainda impdem a redugdo das condi¢des de processamento.

Tabela 14. Temperaturas caracteristicas observadas para os copolimeros

sintetizados no segundo bloco de reagoes, apds a polimerizagdo em estufa.

Experimento Testes em placa aquecida em atmosfera ambiente
Temperatura de fumaca (°C) Temperatura de bolha (°C)
18 220 220
19 230 240
22 230 240
Média 227 £ 12 233+ 12

3.3.3.5.Cromatografia de permeacido em gel

A Figura 46 e a Figura 47 ilustram comparagdes entre os cromatogramas de
permeacao em gel dos copolimeros sintetizados, respectivamente, nos experimentos 18
e 19, apos a etapa de policondensagdo em estado fundido e depois de passar pela
polimerizacdo em estufa. Comparando-se o0s cromatogramas, percebe-se um
deslocamento das curvas para menores volumes de retencdo; ou seja, maiores massas
molares, evidenciando o crescimento das cadeias poliméricas durante a polimerizagdo
em estufa.

E importante ressaltar que as curvas obtidas para as amostras do experimento 18,
analisadas antes e depois da polimerizagdo em estufa, apresentam-se mais defasadas do
que aquelas obtidas para os poliésteres do experimento 19. Tal comportamento ¢
justificado pela maior eficiéncia de remog¢ao (indiretamente conversao) alcangada na
etapa de polimerizacao em estado fundido para o experimento 19 (95,1%), frente aquela
do experimento 18 (89,6%). A maior conversdo determina maiores massas molares, o

que faz com que a curva registrada para o experimento 19 esteja deslocada para
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menores volumes de retengdo, quando comparada aquela para o experimento 18, como
ilustrado na Figura 48.

Durante a polimerizagdo em estufa, a conversdo aumenta de forma assintotica
com o tempo de reagdo, fazendo com que o ganho na conversdo, logo na massa molar,
seja maior para aquela amostra que apresentava menor conversdo inicial. Assim, em
tempos suficientemente altos de reagdo, as massas molares que antes eram diferentes
tendem a se aproximar, como pode ser observado na Figura 49. A grande semelhanca
entre as distribui¢des de massa molar apdés a polimerizacdo em estufa para o
experimento 18 e para o experimento 19 (Figura 49) evidencia também a elevada

reprodutibilidade do processo de sintese dos poliésteres.
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Figura 46. Cromatograma de permeagdo em gel obtido para o copolimero

sintetizado no experimento 18, antes e apos a polimerizacdo em estufa.
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Figura 47. Cromatograma de permeacdo em gel obtido para o copolimero

sintetizado no experimento 19, antes e apds a polimerizacao em estufa.
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Figura 48. Comparagdo dos cromatogramas de permeacdo em gel obtidos para
os copolimeros sintetizados no segundo bloco de experimentos, antes da polimerizagao

em estufa.
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Figura 49. Comparacdo dos cromatogramas de permeagdo em gel obtidos para
os copolimeros sintetizados no segundo bloco de experimentos, apds a polimerizagao

em estufa.

3.3.3.6.Pré-tratamento dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) com acido succinico e glicerol sintetizados no segundo bloco de

reacoes

Assim como para os copolimeros sintetizados no primeiro plano de reagdes, a
granulometria das amostras foi reduzida para que fosse possivel realizar o
processamento por injecdo. Novamente, optou-se por macerar manualmente os
poliésteres até que assumissem o aspecto de po.

O mesmo procedimento de reducdo da umidade ja descrito foi, entdo, realizado
anteriormente a injecdo das amostras. Primeiramente, os copolimeros com a
granulometria reduzida foram dispostos em uma estufa a vacuo operando a 90 °C por 8
horas. Em seguida, foram armazenados em um dessecador por 16 horas. O
procedimento foi repetido por trés dias e sO entdo os poliésteres foram levados a

injetora.
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3.3.3.7.Injecao dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) com

acido succinico e glicerol sintetizados no segundo bloco de reacoes

Apos as caracterizagdes dos copolimeros sintetizados no segundo bloco de
reagdes, procedeu-se novamente ao estudo do processamento por inje¢do. Assim como
para as amostras do primeiro bloco de experimentos, foi utilizado o molde Tipo V
descrito na ASTM D638-10 para obtencao dos corpos de prova.

Os resultados das andlises mostraram que os copolimeros apresentaram
temperatura de fusdo média de 205 + 6 °C e temperatura de degradacdo média, em
atmosfera ambiente, de 227 + 12 °C. Assim, como ponto de partida, foram adotadas as
mesmas condigdes de processamento que resultaram nos melhores corpos de prova
sintetizados no primeiro estudo de injecao.

Inicialmente, um perfil constante de temperatura foi estabelecido a 190 °C ao
longo das trés zonas do canhdo de alimentacdo, mantendo-se todos os outros parametros
de injecao inalterados. Contudo, a acao conjunta do cisalhamento e da temperatura, que
se encontrava fora da faixa de temperaturas de fusdo dos copolimeros, ndo foi suficiente
para promover a fusdo completa dos materiais. Assim, a massa polimérica deixava o
bico de injecdo como uma mistura opaca, pastosa e granular, inviabilizando sua injecao
nos moldes. Vale salientar que o limite de temperatura imposto nessa primeira tentativa
de processamento visava a contornar os processos degradativos observados nos ciclos
de injecdo anteriores, ¢ que seriam ainda mais intensos com o aumento da temperatura
do canhao de alimentagao.

Como segunda tentativa, optou-se por estabelecer um perfil constante a 210 °C
ao longo de todo o canhdo de alimentagdo, mantendo-se todos os outros parametros de
injecdo inalterados. Tal valor, nesse caso, estava contido na faixa de temperatura de
fusdo medida para os copolimeros; contudo, perigosamente proxima a faixa de
temperatura de degradagdo em atmosfera ambiente. Como resultado, houve a expulsdo
de material polimérico pelo bico de injecdo ainda durante a etapa de alimentagdo do
canhdo: o material escorria pelo orificio de injecdo, apresentando-se bastante fluido,
escurecido e com desprendimento de bolhas, indicando sinais evidentes de degradagao.
Assim, nao foi possivel sequer concluir a alimentagdo do canhdo para que houvesse a

posterior injecao.
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Como alternativa, estabeleceu-se um perfil crescente de temperatura variando de
195 a 205 °C, em degraus de 5 °C, ao longo das trés zonas do canhdo e mantendo-se
todos os outros pardmetros de injecdo inalterados. Novamente, ndo houve a fusdo
completa da massa polimérica, que deixava o bico de inje¢gdo como uma mistura opaca,
pastosa e granular, embora mais fluida e menos granular do que na primeira tentativa.
Vale salientar que, mesmo ndo havendo a fusdo completa dos copolimeros, foi
percebido um escurecimento consideravel, indicando a ocorréncia de processos
degradativos.

E importante observar que, antes de dar inicio aos ciclos de injecio dos
polimeros, era efetuada a limpeza do canhdo, de forma a garantir a remog¢ao dos
residuos de demais materiais previamente injetados. Esse procedimento demanda
grande quantidade de poliéster virgem, que deve ser descartado por estar misturado com
os polimeros ja existentes no canhdo. O procedimento de limpeza, associado as demais
tentativas malsucedidas, consumiram todo o copolimero disponivel para injecao.

Assim, para que fosse possivel realizar a quarta tentativa de injecao, o material
processado nos trés primeiros ciclos foi novamente macerado e alimentado a injetora.
Objetivando garantir a fusdo completa da massa polimérica, estabeleceu-se um perfil
crescente de temperatura variando de 200 a 210 °C, em degraus de 5 °C, ao longo das
trés zonas do canhdo e mantendo-se todos os demais parametros de inje¢ao inalterados.
De forma semelhante ao observado na segunda tentativa, a expulsdo do polimero
apresentando sinais evidentes de degradacdo ocorreu ainda durante a etapa de
alimenta¢do do canhdo, impossibilitando a posterior injecao.

Novos ciclos de reaproveitamento do material previamente processado nao
foram realizados, uma vez que o polimero ja apresentava aspecto bastante deteriorado.
Processos degradativos promovem a quebra das cadeias poliméricas em fragdes
menores, reduzindo a temperatura de fusdo e a estabilidade térmica, facilitando a
ocorréncia de novas reagdes indesejaveis de degradag¢do, dando origem a um circulo
Vici0s0.

A Tabela 15 retine os parametros de injecdo adotados nas tentativas de sintese
dos corpos de prova. As maiores conversdes alcangadas e a menor heterogeneidade dos
copolimeros sintetizados que, a principio, facilitariam o ajuste dos parametros de
injecdo, atuaram elevando as massas molares ¢ as temperaturas de fusdo. Tal elevagdo

promoveu a redugdo da janela de processabilidade, aproximando as temperaturas de
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fusdo e de degradagdo em atmosfera oxidativa, facilitando a ocorréncia de processos

degradativos indesejados. Dessa forma, nao foi possivel sintetizar corpos de prova de

forma satisfatéria que pudessem ser posteriormente caracterizados.

Tabela 15. Pardmetros de injecdo usados para os copolimeros sintetizados no

segundo bloco de reagdes.

Tentativa Pardametro Zonas
I Temperatura de inje¢ao (°C) 190 190 190
II Temperatura de inje¢do (°C) 210 210 210
11 Temperatura de inje¢ao (°C) 205 200 195
v Temperatura de injecao (°C) 210 205 200
Temperatura do molde (°C) *
Tempo de resfriamento (s) 30
Pressdo de recalque (bar) 90 90 90

Condig¢des de injegao

mantidas constantes

Velocidade de inje¢ao (%)

Pressao de injecao (bar)
Pressao de fechamento
do molde (bar)
Velocidade do parafuso (%)

Pressao de retorno
da rosca (bar)
Numero de rotagoes
de retorno do parafuso (rpm)
Velocidade de

retorno do parafuso (%)

Percurso de dosagem (mm)

55 60 65 70

100

150

100

30

300

100

90

*A injetora utilizada ndo permitia a manutencao da temperatura do molde acima da

ambiente. Portanto, o sistema de controle desse parametro permaneceu desligado.

110



No entanto, vale ressaltar que esse resultado ndo ¢ necessariamente negativo.
Observa-se que o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) modificado com &cido
succinico e glicerol apresenta caracteristicas que determinam modos de operagdo
particulares e distintos daqueles comumente utilizados para o PET. A proximidade entre
as temperaturas de fusdo e degradagdo determina estreitas janelas de operacdo, enquanto
a suscetibilidade a degradagdo termo-oxidativa demanda a ado¢do de pacotes de

aditivos antioxidantes, a manuten¢do de atmosfera inerte e o uso de plastificantes.

3.3.4. Ensaios de tracdo dos corpos de prova sintetizados com os copolimeros de

poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) com acido succinico e glicerol

Os corpos de prova moldados por inje¢do utilizando os copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com 4cido succinico e glicerol sintetizados no primeiro
bloco de reagdes foram, entdo, submetidos a ensaios de tragdo segundo a norma ASTM
D638-10 para avaliagdo do comportamento mecanico. Assim como para o0
poli(tereftalato de etileno), as analises foram realizadas em uma maquina universal de
ensaios modelo DL 3000, fabricada pela EMIC, equipada com célula de carga de 2 kN.

Todos os corpos de prova, contudo, se mostraram extremamente frageis. Em
alguns casos, fraturas da base ocorreram assim que os corpos de prova foram
submetidos & compressdo das garras da maquina de ensaios. Em outros, fraturas no
pescoco foram observadas quando os corpos de prova sofrerem pequenas oscilagdes,
necessarias para o alinhamento das garras superior (mével) e inferior (fixa). A Figura 50
ilustra um corpo de prova fixado a garra inferior da maquina universal de ensaios.

Assim, o comportamento mecéanico, mais especificamente medidas de
resisténcia a tragdo dos corpos de prova sintetizados com os copolimeros furanicos nao
puderam ser realizadas de forma satisfatoria. Os poliésteres apresentavam-se

extremamente rigidos, contudo igualmente frageis, caracteristica bem diferente do PET.

111



Figura 50. Corpo de prova de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
modificado com &cido succinico e glicerol fixado a garra da maquina universal de

ensaios.

3.3.5. Ensaios de impacto IZOD

A fragilidade dos copolimeros furinicos sintetizados no primeiro bloco de
experimentos foi novamente atestada durante o preparo dos corpos de prova para a
realizacdo de ensaios de impacto IZOD. Para que fosse possivel realizar as analises, 0s
corpos de prova retangulares deveriam sofrer um entalhe em uma das laterais. Tal
procedimento consiste em um pino metdlico que, por meio de um movimento oscilante
e perpendicular ao eixo longitudinal do corpo de prova, desgasta lentamente a superficie
até atingir a profundidade desejada no entalhe. A Figura 51 ilustra o equipamento

responsavel pelo preparo dos corpos de prova.

Figura 51. Corpo de prova fixado ao equipamento responsavel pelo entalhe.
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Devido a grande fragilidade dos corpos de prova sintetizados com os
copolimeros furanicos, todas as tentativas de entalhe resultaram em fraturas assim que o
pino metalico atingiu a superficie do corpo de prova. Portanto, a analise e,
consequentemente, a quantificagdo da resisténcia ao impacto dos copolimeros foi

inviabilizada.

3.4. Conclusido do estudo de injecio

O estudo de injecao do poli(tereftalato de etileno) comercial, além de servir
como padrdo para a comparagdo do processamento dos poliésteres furanicos, permitiu a
identificacdo de barreiras a serem contornadas durante o processamento por injecao, a
fim de sintetizar os corpos de prova de forma satisfatoria. Problemas, como a presenca
de bolhas, o amarelamento, a permanéncia de linhas de fluxo, a coexisténcia de regides
cristalinas adjacentes a regides amorfas e o rechupe, foram frequentemente detectados
na matriz polimérica que compunha os corpos de prova, o que demandou um grande
esforgo para corregdo. E importante ressaltar que a injetora e os moldes utilizados para o
processamento dos poliésteres eram especificados para poliolefinas, o que faz com que
o cisalhamento e o fluxo, por exemplo, ndo sejam os ideais para poliésteres. Vale
observar que, mesmo tendo interesse no processamento de uma resina ja amplamente
difundida no mercado, grupos de pesquisa brasileiros que dominassem profundamente a
técnica de injecdo para o poli(tereftalato de etileno) e que pudessem contribuir
significativamente com conhecimento previamente adquirido ndo foram encontrados
pelo grupo constituido pelo Laboratério de Engenharia de Polimerizagdo
(EngePol/PEQ/COPPE/UFRJ) e pelo Laboratéorio de Tecnologia de Materiais
Poliméricos (LAMAP/DPCM/INT).

O estudo de injecao dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
com acido succinico e glicerol mostrou que, como esperado, as condi¢des de
processamento para o poli(tereftalato de etileno) ndo podem ser extrapoladas para os
poliésteres furanicos. As menores temperaturas de fusdo e degradagdo em atmosfera
oxidativa, mais especificamente o estreitamento da faixa de temperaturas de
processamento, facilitou a ocorréncia de diversas falhas nos corpos de prova injetados.

O aumento da temperatura do canhdo de alimentacdo, visando a fusdo completa de todo
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o material polimérico, associado ao elevado cisalhamento, fizeram com que a inje¢ao
fosse realizada em condi¢des muito proximas aquelas em que comecam a ocorrer
reacoes de degradagdo termo-oxidativa. Portanto, o surgimento de bolhas na matriz
polimérica e o grande escurecimento foram frequentemente observados. Em casos
extremos, a elevada taxa de degradacgdo termo-oxidativa originou grande quantidade de
gases, 0 que promoveu a expulsdo espontanea do material polimérico pelo bico de
injecdo. Tudo isso provavelmente explica a auséncia de dados de processamento dessas
resinas na literatura.

Os resultados obtidos mostraram claramente que, mesmo variando as condic¢des
de processamento, a presenga de oxigénio foi extremamente deletéria, resultando
sempre em corpos de prova insatisfatorios. Como solugdo, objetivando dificultar a
ocorréncia de reagdes de degradacdo e, consequentemente, evitar o deterioramento das
propriedades fisico-quimicas dos poliésteres, ¢ imprescindivel que o processamento dos
copolimeros seja realizado em atmosfera com baixa concentragdo, ou idealmente, livre
de oxigénio. E muito provavel que por meio da operagdo em condi¢des mais
desfavoraveis a degradacdo termo-oxidativa seja possivel realizar a injecdo e obter
corpos de prova de forma reprodutivel e confiavel.

A baixa resisténcia mecanica observada para os copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com acido succinico e glicerol, entretanto, ndo deve ser
creditada somente a ocorréncia de degradacdo, que provavelmente diminuiu a massa
molar dos poliésteres e, consequentemente, tornou-os mais frageis. A baixa ductilidade
(logo, grande fragilidade) aparentemente ¢ uma caracteristica do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) que permanece perceptivel nos copolimeros derivados
desse poliéster furanico com 2,5% molar de glicerol e 2,5% molar de 4cido succinico.
Gomes (2013) estudou copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) com
diferentes teores de glicerol e acido succinico por andlises dinamo-termo-mecénicas e
comprovou que os poliésteres furanicos sdo mais rigidos e frageis que o poli(tereftalato
de etileno).

Com base no exposto, percebe-se que apesar do poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) apresentar propriedades fisico-quimicas comparaveis as do poli(tereftalato de
etileno), como frequentemente reportado na literatura técnico-cientifica, a substituicao
deste ultimo por seus homologos furanicos em diversas aplicagdes comerciais nao pode

ser realizada de forma simples e direta. A preocupagdo com a maior facilidade de
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degradacdo, por exemplo, exige uma adaptacdo das condi¢des de processamento que
envolve desde os ajustes de temperatura até a inertizacdo da atmosfera e o
desenvolvimento de aditivos antioxidantes. O desenvolvimento de resinas furanicas
baseadas em copolimeros com novas propor¢cdes dos comondmeros, ou com
alimenta¢do de aditivos, semelhantemente ao que ocorreu durante o desenvolvimento de
resinas comerciais baseadas em poli(tereftalato de etileno), € necessario para que seja
possivel obter grades com propriedades mecanicas melhoradas, como maiores
ductilidade, resisténcia a tragdo, compressdo e impacto. Vale ressaltar que grades
comerciais de poliésteres baseados no poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) ainda ndo
estao disponiveis no mercado apesar de todo o desenvolvimento conseguido na sintese.
Este fato reforca a necessidade de avancar na busca por propriedades melhoradas e por
metodologias de processamento adequadas a fim de que o PEF consiga de fato ser

posicionado no mercado de poliésteres.
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4. Estudos de Modelagem

Ao longo das reagdes usadas para a sintese de copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) modificados com &cido succinico e glicerol, foi
identificado que o aumento da quantidade de reagentes adicionada ao reator,
aparentemente, ocasionava uma reducdo na taxa e na eficiéncia de remocdo
(indiretamente conversdo) da reagdo. Dessa forma, por meio do desenvolvimento de
modelos empiricos e fenomenoldgicos, buscou-se adquirir maior conhecimento sobre os
mecanismos capazes de limitar a evolugdo da polimerizagdo do 4&cido 2,5-
furanodicarboxilico, sejam eles relacionados a cinética quimica ou a transferéncia de
massa. Mais especificamente, a descricdo da polimerizacdo por um modelo matematico
fenomenoldgico pode permitir o projeto dos reatores de polimerizagio e o
escalonamento do processo para escalas maiores que a de laboratorio.

O presente capitulo apresenta, portanto, uma revisao da literatura relacionada a
modelagem da polimerizacao de poliésteres furanicos, ao desenvolvimento de modelos
empiricos, assim como apresenta o desenvolvimento dos modelos fenomenologicos que

visam a descrever a polimerizacao do acido 2,5-furanodicarboxilico.
4.1. Revisdo de modelagem da polimerizacao de poliésteres furanicos

Como ja discutido, o aumento da cadeia polimérica acontece por meio da
condensagdo de duas cadeias de diferentes tamanhos que reagem entre si, fazendo com
que a massa molar aumente em degraus. Assim, a taxa de polimerizagado ¢, na realidade,
a soma das taxas de reacdo das moléculas de diferentes tamanhos (ODIAN, 2014). Tal
aspecto dificulta a analise cinética da polimerizagdo, uma vez que sdo inimeras as
reacOes passiveis de ocorrer de forma paralela, exigindo a descricdo de equagdes
diferenciais de balanco para cada um dos componentes a diferentes tamanhos.

Uma hipotese simplificadora muito utilizada, frequentemente mencionada como
“igualdade de reatividade de grupos funcionais”, consiste em admitir que as reatividades
dos grupos funcionais de um mondmero bifuncional sdo constantes. Mais
especificamente, que a reatividade de um grupo funcional ndo ¢ afetada pela reagdao do

outro grupo funcional presente na mesma molécula, assim como independe do tamanho
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da molécula da qual faz parte. Dessa forma, a cinética de poliesterificagdo, por exemplo,
torna-se essencialmente igual aquela da simples esterificagdo de um acido com um
alcool. Vale ressaltar que mondmeros que apresentam mais de duas funcionalidades ndo
podem ser tratados com a hipdtese de equivaléncia de reatividade de grupos funcionais.
Um exemplo bastante conhecido desta afirmagdo ¢ a menor reatividade da hidroxila
secundaria do glicerol, quando comparada a reatividade das hidroxilas primarias
(ODIAN, 2014).

Reagdes de polimerizacdo em etapas sdo, em sua grande maioria, reagdes
reversiveis, o que implica na obrigatoriedade de considerar a ocorréncia de reagdes
reversas. Assim, ¢ altamente recomendado que as reagdes sejam realizadas com
constante remo¢ao de um dos produtos, geralmente o subproduto, dado seu menor
tamanho e consequente facilidade de remogao. Tal operagdo garante o deslocamento do
equilibrio quimico no sentido de formacdo do polimero. Contudo, ainda assim, as
reacOes reversiveis frequentemente ndo podem ser negligenciadas na modelagem
cinética, o que ¢ particularmente verdade quando as polimerizacdes sdo realizadas em
massa. Na auséncia de solventes, o crescimento das cadeias poliméricas provoca um
aumento pronunciado da viscosidade do meio reacional, o que pode fazer com que a
remocdo de subprodutos se torne limitada pela difusdo da molécula de subproduto na
mistura (ODIAN, 2014).

De forma geral, com base na hipotética remo¢ao completa de subprodutos, a
taxa de reagdo de uma esterificagdo ndo catalisada ¢ considerada globalmente de terceira
ordem, sendo de primeira ordem em rela¢do a concentragdo de hidroxila e de segunda
ordem em relagdo a concentracao de acido carboxilico. A segunda ordem em relagdo ao
acido carboxilico provém de duas dependéncias de primeira ordem: uma como reagente
e outra como catalisador. Outras ordens em relagdo a concentragdo de acidos
carboxilicos (por exemplo, ordem 1 ou 3/2) foram defendidas por diversos autores.
Contudo, tais ordens retratam de forma mais fiel certas faixas de conversdo, mas de
forma menos precisa a reacdo como um todo, justificando a escolha da segunda ordem
em relagdo ao 4cido carboxilico. Vale ressaltar que, para sistemas de polimerizagao em
etapas, diferentes da poliesterificacdo, a cinética segue aproximadamente o mesmo
comportamento, sendo dependente de ambos os grupamentos funcionais, embora

segundo ordens dependentes dos mondmeros utilizados (ODIAN, 2014).
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Para o caso de polimerizagdes catalisadas, sabe-se que a constante cinética da
reagdo catalisada é muito maior que aquela que governa a reagdo nio catalisada. E
possivel, entdo, desprezar essa ultima na modelagem cinética e admitir que apenas a
reacdo catalisada ¢ responsavel pelo crescimento do polimero. Assim, de forma geral, a
taxa de reacdo ¢ dependente da constante cinética da reagdo direta, das concentracdes de
grupamentos funcionais (mondomeros), da concentracdo de catalisador, da constante
cinética da reagdo reversa e das concentragdes de subprodutos € do polimero.

Khrouf et al. (1999) publicaram o unico trabalho encontrado e que envolveu
estudos cinéticos e mecanisticos de reagdes de transesterificagdo para sintese de
poliésteres furanicos. Por meio do estudo de transesterificacdo de quatro ésteres
furanicos e hexanol, os autores procuraram entender como tais reagdes ocorrem e
estendé-las para a polimerizagdo, tida como uma sequéncia destas reagdes. Os
experimentos foram realizados em massa, em tubos de vidro selados, sob vacuo, que
eram postos na temperatura desejada de reagdo. Por meio do equacionamento cinético
das reacdes de transesterificacdo e da manipulacao da temperatura de reacdo, da razao
molar entre os reagentes (excesso de um deles ou quantidades proximas da
estequiométrica), das concentracdes de éster e de catalisador, e do tipo de catalisador
(butoxido de titanio, acetato de zinco e 6xido de antimdnio), os autores obtiveram
equagdes para as constantes de reagdo, como mostrado adiante.

O presente trabalho, como ja explicado, realiza as reagdes de polimerizagao
segundo uma etapa de esterificagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol,
seguido de uma etapa de transesterificagdo dos ésteres resultantes. Assim, dentre os
diferentes derivados furanicos apresentados por Khrouf et al. (1999), aquele que
desperta 6bvio interesse € o furoato de 2-hidroxietila, ilustrado na Figura 52. Ao estudar
a reacdo de transesterificagdo deste composto no sistema proposto pelos autores, pode-
se inferir o comportamento da transesterificacdo que ocorre entre duas cadeias em
crescimento durante o processo de polimerizagdo, com a vantagem da auséncia dos
efeitos de transferéncia de massa que se tornam mais pronunciados pelo aumento da
viscosidade. Contudo, por se tratar de um sistema fechado, o etilenoglicol obtido como
subproduto ndo era removido do sistema, fazendo com que a reacdo atingisse o

equilibrio.
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Figura 52. Estrutura molecular do furoato de 2-hidroxietila.

Para o éster de interesse, utilizando o 6xido de antimdnio como catalisador, os
autores realizaram trés experimentos nos quais a temperatura de reacao foi de 200 °C,
utilizando uma concentracdo de éster de 7,2 mol.L™! e a trés concentracdes diferentes de
catalisador: 0,5x107, 1,8x107 e 6x10~ mol.L"'. Admitindo a taxa de reagio como sendo
de segunda ordem para o furoato de 2-hidroxietila e de primeira ordem em relagdo ao
catalisador, os autores estabeleceram a correlagdo cinética empirica mostrada na

Equacao 9:
k1_app = 1,3 * 10~* = (1 + 2400[Sb,05]/[0H]) 9

Os autores, contudo, chamaram atencdo para um efeito retardante da reacao que
o anel furdnico provocaria nos catalisadores, em especial no butoxido de titdnio. Tal
efeito derivaria da formacdo de um complexo inativo com o catalisador, como
comprovado por comparagdo com homologos alifaticos e aromaticos, e por diversas
analises utilizando um éster furanico ndo reativo. Assim, propuseram modificagdes na
descricdo do equilibrio quimico de transesterificacdo, defendendo a introducdo do
equilibrio entre a espécie ativa do catalisador e a espécie complexada inativa,
modificando a forma como a constante cinética deveria ser descrita. Tal abordagem
visou a entender o mecanismo de reacdo ¢ ndo invalidou as correlagdes empiricas
anteriormente propostas.

Palma et al. (2014) realizaram a modelagem da polimerizacdo em massa do
acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol por uma metodologia composta de uma
etapa de esterificagdo seguida de uma etapa de transesterificacdo. O mecanismo cinético
proposto segue a abordagem de grupos funcionais, em que: (i) durante a etapa de
esterificagao, qualquer componente contendo um grupamento acido carboxilico terminal
pode reagir com um componente contendo um grupamento hidroxila terminal, dando
origem a um grupo éster que contém um grupamento hidroxila terminal; (ii) durante a
etapa de transesterificacdo, dois ésteres contendo grupamentos hidroxila terminais

reagem entre si, dando origem a novos grupos ésteres, que contém grupamentos
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hidroxila terminais. Como hipotese simplificadora para o trabalho, os autores admitiram
que na segunda etapa ocorriam exclusivamente reacdes de transesterificacao; ou seja,
apesar da presenca de grupamentos hidroxila terminais nos ésteres gerados na primeira
etapa, ndo ocorriam reacdes de esterificacdo concomitantemente as reacdes de
transesterificagdo. Mais especificamente, na etapa de esterificagdo, o acido 2,5-
furanodicarboxilico reage com o etilenoglicol, gerando um éster de pequeno tamanho,
enquanto na transesterificagdo, ésteres de diferentes tamanhos reagem entre si, dando
origem a ésteres de maior tamanho, como ilustrado na Figura 53. Os autores ressaltaram
que tal abordagem nao permite a descri¢do da evolucdo de massas molares do polimero,

mas ¢ suficiente para a obtengao da evolugao de subprodutos.

Esterificacdo

k
[COOH] + [OH] — [COO] + Agua?

1l
est

Transesterificagio

kl‘l’ﬂl‘lS
[COO] +[COO] = [COO] + Etilenoglicol?

kltl"ﬂl‘lS
Figura 53. Modelo cinético funcional de polimerizagao, sendo [COOH] o grupo

acido carboxilico; [OH] o grupo alcool e [COO] um grupo éster de qualquer tamanho.

A fim de que fosse possivel descrever o sistema de polimerizagdo experimental
e, consequentemente, prever a quantidade de subprodutos condensados obtidos em
fun¢do do tempo, os autores propuseram o modelo ilustrado na Figura 54.

O sistema foi descrito como um processo de equilibrio liquido-vapor. Durante a
etapa de esterificacdo, a agua obtida como subproduto e parte do etilenoglicol passam
da fase liquida (mistura de mondmeros, subprodutos e polimero fundido) para a fase
gasosa e sao carreados por uma corrente de nitrogénio que ¢ introduzida no sistema. Tal
corrente segue para uma coluna de fracionamento em que parte do etilenoglicol
condensa e retorna a fase liquida como um refluxo “L”. O restante, assim como a agua,
¢ retirado do reator na forma de uma corrente gasosa. Durante a transesterificacdo, o
etilenoglicol (introduzido como mondmero e obtido como subproduto de reacdo) ¢
carreado por uma corrente induzida a partir da utilizagdo de uma bomba de vacuo, que

impde uma queda gradual de pressao.
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Figura 54. Modelo descritivo do sistema de polimeriza¢do, no qual “A”
representa os componentes contendo grupamentos acido carboxilico; “G” representa os
componentes contendo grupamentos hidroxila; “P” representa os ésteres de qualquer
tamanho; “EG” representa o etilenoglicol; “H20” representa a d4gua e “N2” representa o

nitrogénio.

Uma vez determinado o modelo descritivo do sistema, o balango molar da fase
liquida para ambas as etapas, considerando a variagdo dos elementos com o tempo (t),

pode ser expresso segundo a Equagao 10.

dlV(®). G; ()]
dt

= Ri—ni(t)+L.xi (10)

em que V é o volume; i € um componente qualquer; R; ¢ a taxa de formacdo ou
consumo; k; € a constante cinética de reacdo; n; ¢ a vazao molar de saida da fase liquida;
L ¢ a vazdo de refluxo para a fase liquida; e x; ¢ a fragdo molar do componente i na
corrente de refluxo.

Em seguida, os autores descreveram diversas equagoes utilizadas para o calculo
dos balangos molares para cada componente nas diversas fases: atividades na fase
liquida, fragcdes volumétricas, tamanho da cadeia polimérica, conversdo da reagdo,
constante cinética efetiva, mecanismos de transferéncia de massa e uma funcao de
regulariza¢do que expressa a abertura gradual da véalvula da bomba de vacuo. Uma vez
definidas as equagdes, diversos testes foram realizados com o modelo para que treze
parametros pudessem ser determinados de forma aproximada, a saber: influéncia da

porcentagem de catalisador nas reagdes de transesterificacdo; energia de ativagdao de
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cada etapa de reacdo; fator pré-exponencial de cada etapa de reagdo; constante da
bomba de véacuo; e constantes de transferéncia de massa da fase liquida e gasosa.

Por fim, o sistema de equagdes algébrico diferenciais foi implementado e
resolvido numericamente em pacotes computacionais. Os resultados obtidos
descreveram o comportamento da massa de condensado recolhida ao longo do tempo;
contudo, descreveram de forma pouco proxima da realidade a massa molar ponderal
média do polimero formado. Percebe-se que, de forma geral, o modelo proposto pelos
autores representou bem o sistema de polimerizagdo experimental, embora, avangos
sejam necessarios para a descri¢do da cinética de polimerizagao.

Apesar de nenhuma outra publicagdo anterior ter abordado de forma detalhada a
modelagem da policondensacdo do PEF, alguns estudos descreveram os efeitos de
transferéncia de massa em sistemas de reagdo similares, incluindo a policondensa¢ao do
PET e do nylon. Nestes modelos, as taxas de transferéncia de massa foram descritas
com a ajuda da teoria do filme duplo, admitindo que a resisténcia a transferéncia de
massa ¢ controlada pela fase liquida e que a concentragdo interfacial de volateis pode
ser calculada pelo bem estabelecido modelo de equilibrio de Flory-Huggins. Algumas
publicagdes anteriores, abordando a policondensagdo de PET, utilizaram a abordagem
de grupos funcionais e balangos populacionais para descrever a evolugdo das variaveis
de estado (GUPTA e KUMAR, 1979a; GUPTA e KUMAR, 1979b; RAVINDRANATH
¢ MASHELKAR, 1982; MARTIN e CHOI, 1991; LAUBRIET ¢ LECORRE, 1991;
JACOBSEN ¢ RAY, 1992).

Oliveira (2006) e Evangelista (2010), em suas teses de doutorado, modelaram a
sintese do poli(tereftalato de etileno) com o desenvolvimento de modelos muito
completos e, por consequéncia, complexos, envolvendo diversas reagdes paralelas e de
degradagdo como, por exemplo, a formagao de: acetaldeido, dietilenoglicol, vinilicos e
compostos ciclicos. Cabe ressaltar, contudo, que os mecanismos que envolvem reagdes
paralelas e de degradacdo durante a polimerizagdo do 4cido 2,5-furanodicarboxilico
com etilenoglicol ainda ndo foram elucidados na literatura, de forma que a extrapolagao
do comportamento do poli(tereftalato de etileno) para os sistemas envolvendo poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) ndo ¢ indicada, dadas as diferencas advindas da

substitui¢do do anel aromatico pelo anel furanico.
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4.2. Modelagem empirica

A sintese dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) com acido
succinico e glicerol mostrou uma caracteristica comum em reagdes de policondensacgao
em massa: a existéncia de limitagdes difusionais que podem dificultar o avango da
polimerizacao. O comportamento foi particularmente percebido quando foi realizado o
aumento da quantidade de mondmeros 4cidos adicionados ao reator no inicio da
polimerizacao.

Assim, visando a determinar a sensibilidade da reagdo as limitagoes difusionais
presentes na fase polimérica fundida (meio reacional) e que restringem o fluxo de massa
para a fase gasosa (atmosfera de reacdo), foi proposto um plano experimental em que
foram manipuladas a velocidade de agitag¢do e a vazao de gas de arraste, parametros que
afetam diretamente as taxas de transferéncia de massa entre as referidas fases, mantendo
os demais parametros de reagdo constantes.

Dessa forma, a metodologia de sintese e de calculo da composi¢do final dos
copolimeros foi a mesma usada no segundo bloco de reagdes, para a sintese dos
copolimeros durante o estudo de injecdo. Primeiramente, foi realizada a esterificagdo
ndo catalisada do 4cido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol, utilizando 2,5%
molar de glicerol e 2,5% molar de 4cido succinico como comondmeros. Em seguida, foi
realizada a transesterificagdo, catalisada por triéxido de antiménio (0,26% pSb/pacido),
dos ésteres sintetizados na etapa anterior. As etapas foram realizadas a temperatura
constante de 185 °C e tiveram duragdo de cinco e nove horas, respectivamente. E
importante ressaltar que o fluxo de nitrogénio foi mantido somente durante a etapa de
esterificagdo, sendo interrompido no inicio da etapa de transesterificagao, que foi
conduzida a vécuo.

O referido plano experimental foi idealizado como um plano fatorial a dois
niveis com cinco réplicas no ponto central, o que permitiu o levantamento dos erros
experimentais, considerados constantes para os demais experimentos e de acordo com a
distribuicdo normal de probabilidades. Foram consideradas para analise as reagdes 19 a
22, anteriormente realizadas para o estudo de inje¢do, e seis novas reacdes de sintese
dos copolimeros. Os valores adotados para a velocidade de agitagdo foram 50, 150 e
250 rpm e para a vazao de nitrogénio foram de 200, 300 ¢ 400 mL/min. A Tabela 16

sintetiza o plano proposto.
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Tabela 16. Plano experimental proposto com manipulacdo da vazao de gas de

arraste e velocidade de agitacio.

Exp. Vazao de N: Agitagcdo Vazdo de N Agitagdo
(mL/min) (rpm) Normalizada | Normalizada

19 300 150 0 0

20 300 150 0 0

21 300 150 0 0

22 300 150 0 0

23 300 150 0 0
24* 300* 50%* 0* -1*

25 200 50 -1 -1

26 200 250 -1 1

27 400 250 1 1

28 400 50 1 -1

* O Experimento 24 foi desconsiderado durante a etapa de modelagem.

Foram selecionadas como varidveis-resposta as massas de subprodutos
recolhidas em ambas as etapas de polimerizagdo e a eficiéncia de remogao da reagdo. O
plano experimental permitiu o desenvolvimento de modelos empiricos lineares, cujos
parametros foram estimados com o auxilio do pacote computacional Statistica,

fabricado pela StatSoft.

4.2.1. Desenvolvimento dos modelos empiricos

Primeiramente, de posse das massas de subprodutos condensados, obtidos como
fungdes do tempo em cada uma das réplicas referentes ao ponto central do plano
experimental, calcularam-se a média e o desvio padrdo das massas acumuladas.
Admitindo distribui¢do normal de probabilidades e considerando o grau de confianga de
95%, estimou-se o erro experimental em cada ponto como sendo igual ao dobro do
desvio padrado, para mais ou para menos. Os valores de média e erro experimental das

massas acumuladas sao dispostos na Tabela 17.

124



Tabela 17. Média das massas de subprodutos acumuladas como fun¢do do tempo

de reacao ¢ erros de medicao associados.

Etapa de Tempo Pressdo

reacdo (min) (mmHg) Média | Erro
30 760 0,92 1,02
60 760 5,18 3,52
90 760 8,84 3.50
120 760 12,48 | 3,51
Esterificagdo 150 760 14,13 3,05
180 760 16,00 | 431
210 760 17,06 | 4,15
240 760 19,46 | 3,79

270 760 20,55 *
300 760 20,98 | 428
330 50 44,30 1,79
360 0 50,17 | 0,46
390 0 51,85 | 0,99
420 0 52,96 | 0,72
450 0 53,59 1,13
430 0 53,90 | 1,05
510 0 54,43 0,72
540 0 54,92 0,70
Transesterificacdo 570 0 55,24 1,20
600 0 5552 | 0,84
630 0 56,13 | 0,62
660 0 56,18 | 2,12
690 0 56,78 | 0,62
720 0 56,53 | 0,96
750 0 57,49 1,43
780 0 57,85 1,27
810 0 57,88 | 0,85
840 0 58,01 1,31

* O erro deste ponto ndo pdde ser calculado por falta de dados suficientes.
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Em seguida, foi montada a curva de distribui¢do de massas acumuladas como
funcdo do tempo de reacdo, ilustrada na Figura 55, tomando por base a massa total de
subprodutos obtida até aquele dado momento. Pode-se observar que a precisdo e

reprodutibilidade dos experimentos pode ser considerada muito boa.

300 mL./min e 150 rpm (Ponto Central)
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Figura 55. Distribuicdo de massas de subprodutos acumuladas como fungao do
tempo de reagdo. O periodo em que a pressdo do sistema ¢ mantida em 760 mmHg
corresponde a etapa de esterificacdo, enquanto o periodo caracterizado por pressdes

inferiores corresponde a etapa de transesterificagao.

Assim, considerando o erro de cada ponto como sendo constante e igual para
todos os experimentos, montaram-se as curvas de distribuicao de massa de subprodutos
como fun¢do do tempo de reagdo para todos os demais experimentos do plano
experimental, como observado na Figura 56. A fim de observar em maiores detalhes as
diferencas entre os dados obtidos, a Figura 57 ilustra apenas a etapa de esterificagao,
enquanto a Figura 58 contém os valores obtidos para a etapa de transesterificagao.

Ao analisar as distribui¢des de massas dos subprodutos, percebe-se que os
intervalos de confianca das massas obtidas em cada instante de tempo de cada um dos
experimentos se interceptam, sugerindo que a manipulagdo da vazao de nitrogénio e da
velocidade de agitagdo afetam pouco a reagdo. Contudo, como observado, tal suposi¢ao

¢ desmentida pelos dados obtidos no ponto em que as variaveis manipuladas assumiram
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o valor maximo; ou seja, vazao de 400 mL/min e velocidade de 250 rpm. A distribuicao
de massas molares obtida para tal experimento apresentou-se bastante distinta das
demais, mostrando maior recolhimento dos subprodutos ao longo de toda a reagdo
desde, o inicio, sugerindo a existéncia de menor transferéncia de massa, como esperado.

O mesmo comportamento pode ser observado na Tabela 18, que faz a
comparacdo das massas totais de subprodutos obtidos em cada uma das etapas e a
eficiéncia de remocao total das reagdes. Percebe-se que todas as varidveis-reposta
podem ser consideradas estatisticamente similares, com exce¢do daquelas obtidas para o
experimento realizado nas condi¢des de 400 mL/min de N> e 250 rpm. Vale salientar,
contudo, que tal condicdo de operacdo provavelmente provocou alguma remocdo de
etilenoglicol e oligdmeros, por conta do valor de eficiéncia de remog¢do maior que
100%. Tal comportamento também ¢ indesejado, pois pode ocasionar algum prejuizo
das propriedades finais dos copolimeros sintetizados.

Outro fato importante de ser notado diz respeito a massa de condensados
recolhida na primeira etapa (esterificacdo). A quantidade efetivamente removida ¢
maior que a esperada pela estequiometria de reacdo, indicando haver a remogao de parte
do etilenoglicol adicionado em excesso no inicio da reagdo. Tal resultado pode indicar
que nesta etapa a polimerizacdo ¢ menos sujeita a efeitos de limitagcdo difusional. A
afirmacao se baseia na suposi¢cdo de que, sendo possivel o arraste de etilenoglicol, cujo
ponto de ebuli¢do a pressdo atmosférica é de aproximadamente 197 °C, a dgua obtida
como subproduto de reacdo também pode ser removida eficientemente, de maneira que
a concentragcdo de dgua ndo deve ser alta o suficiente para deslocar o equilibrio quimico
na dire¢do dos regentes.

Deve-se perceber, como esperado, que a menor eficiéncia global de remocgao de
condensados ocorreu nas menores velocidade de agitacdo e vazio de nitrogénio, o que
confere consisténcia a andlise proposta. Deve-se observar ainda que o aumento da
velocidade de agitacdo (comparando os experimentos 25 e 26) promove maior aumento
de eficiéncia de remocao de condensado que o aumento da vazdo de nitrogénio
(experimentos 25 e 28). O resultado sugere que a resisténcia a transferéncia de massa se

concentra principalmente na fase liquida.
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Figura 56. Distribuicdo de massas de subprodutos como fungdo do tempo de

reacdo para todos os experimentos do plano experimental.
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Figura 57. Distribuicdo de massas de subprodutos como fungdo do tempo de

reacdo para a etapa de esterificacdo em todos os experimentos do plano experimental.
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Figura 58. Distribuicdo de massas de subprodutos como fungdo do tempo de
reacdo para a etapa de transesterificagio em todos os experimentos do plano

experimental.

Tabela 18. Eficiéncia de remocdo e¢ massas de condensados recolhidos e

estimados pela estequiometria de reag@o para cada um dos experimentos.

Estequiométrico Recolhido
) Eficiéncia de
Exp.|Vazdo |Agit.|H20 | EG | Total | Etapa l | Etapa 2 Total .
Remocdo (%)
® (@] @® ® (® ®
19 0 0 |93 [52,7] 62,0 242 34,7 59,0 95,1
20 0 0 |93 [52,7] 62,0 21,8 36,0 57,8 93,3
21 0 0 |93 [52,7] 62,0 19,5 38,8 58,3 94,0
22 0 0 |93 [52,9] 62,2 20,5 37,3 57,8 92,9
23 0 0 | 9,3 [52,7] 62,0 18,9 38,3 57,2 92,2
25 -1 -1 19,3 152,7] 62,0 11,5 42,2 53,7 86,5
26 | -1 1 |93 [52,7] 62,0 17,1 40,8 57,9 93,4
27 1 1 |93 [52,7] 62,0 35,3 30,6 66,0 106,4
28 1 -1 19,3 [52,7] 62,0 17,0 37,1 54,2 87,3
Média do ponto central 21,0+£43(37,0+3,4158,0+1,3] 93,5+2,2

Erros encontrados para o ponto central sdo extrapolados para os demais experimentos.
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Assim, percebe-se a necessidade da realizacdo de analises mais aprofundadas, a
fim de observar os efeitos da manipulagdao da vazao de géas de arraste e da velocidade de
agitacdo sobre a remog¢do de subprodutos, em ambas as etapas de reagdo, € sobre a
conversao da polimerizagdo (estimada pela eficiéncia de remogao).

Dessa forma, inicialmente propds-se avaliar o grau de dependéncia entre as
variaveis envolvidas com o auxilio da matriz de correlagdes mostrada na Tabela 19. A
matriz foi montada utilizando todos os experimentos realizados, incluindo as cinco
réplicas do ponto central. Coeficientes de correlacdo maiores que 0,9 representam um
forte indicio de que as varidveis sdo correlacionadas, enquanto coeficientes de
correlagdao entre 0,7 ¢ 0,9 indicam que as variaveis apresentam alguma correlacao e
podem estar sujeitas a multiplas fontes de perturbacdo. Coeficientes de correlacao

menores que 0,7 sugerem a existéncia de correlacdo fraca ou pouco provavel.

Tabela 19. Matriz de coeficientes de correlacdo entre os dados da Tabela 18.

Massa coletada| Massa coletada na |Eficiéncia

Vazao|Agitacdo
na Esterificacdo| Transesterificacdo |Remocdo
Vazao 1,00 | 0,00 0,64 -0,79 0,43
Agitacdo 0,00 | 1,00 0,65 -0,41 0,81
Massa coletada na
0,64 [ 0,65 1,00 -0,95 0,95
Esterificacgdo
Massa coletada na
-0,79| -0,41 -0,95 1,00 -0,80
Transesterificagdo
Eficiéncia de
0,43 0,81 0,95 -0,80 1,00

Remocdo

Vale ressaltar que a correlagdo da massa total coletada esta contida na eficiéncia de

remocao. Por conta disso, a mesma nao ¢ mostrada na tabela.

Analisando a matriz dos coeficientes de correlagdo, apresentada na Tabela 19,
percebe-se que a massa de condensados removida na etapa de esterificacdo apresenta-se
pouco correlacionada a vazdo de gas de arraste e a velocidade de agitacdo, indicando
pouca influéncia das varidveis manipuladas. Isso indica, como ja comentado, que esta

etapa ¢ menos sujeita a limitagdes difusionais. Contudo, vale salientar que os dados

apresentados na Tabela 18 mostram claramente que, quando a vazdo e a agitagdo
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assumem os valores maximos, as massas de condensado recolhidas na reagdo
apresentam-se mais elevadas. Tal comportamento ¢ um indicativo de que a manipulagao
da vazdo de gas de arraste e da velocidade de agitagdo alteram o comportamento da
etapa de esterificagdio, mesmo que de forma menos intensa que na etapa de
transesterificacao.

A massa de condensados removida durante a etapa de transesterificacdo, em
contrapartida, apresenta correlagdes negativas para a vazao de gas de arraste, para a
velocidade de agitagdo e para a massa de condensados recolhida na etapa de
esterificacdo, indicando que o aumento destas trés ultimas acarreta a diminuicdo da
massa removida na transesterificacdo. A dependéncia com a vazdo de gas de arraste, na
realidade, estd incorporada a massa recolhida na esterificacdo, uma vez que durante a
transesterificagdo ndo ha corrente de nitrogénio no sistema. Assim, o comportamento
pode ser explicado pelo fato de que, quanto maior ¢ a remocao de condensados na etapa
de esterificagdo, menor ¢ a quantidade de etilenoglicol em excesso a ser removida na
etapa de transesterificacdo, uma vez que parte ja foi removida na primeira etapa. A fraca
correlacdo com a agitacdo, por sua vez, pode ser explicada pela coexisténcia de dois
efeitos antagdnicos: o aumento da agitagdo tende a aumentar a massa de subprodutos
coletadas na esterificagdo, o que diminui a massa coletada na transesterificacdo; o
aumento da agitacdo aumenta a difusdo do etilenoglicol na fase polimérica, o que
facilitaria sua remog¢ao ¢ aumentaria a massa coletada.

A fraca correlacdo da eficiéncia de remog¢do com a vazdo de gas de arraste
provavelmente pode ser explicada pelo fato desta varidvel manipulada s estar presente
na primeira etapa de reagdo (a mais curta), atuando conjuntamente com a velocidade de
agitacdo. Tal comportamento ilustra que, provavelmente, o maior empecilho a remocgao
dos subprodutos ndo se encontra na transferéncia de massa na fase gasosa, mas na
difusividade no meio reacional, como ja informado. Tal afirmagdo pode também ser
suportada pela correlagcdo mais elevada encontrada com a velocidade de agitagao.

A elevada correlagdo da eficiéncia de remog¢do com a massa de subprodutos
removida na esterificacdo pode ser entendida pelo fato de que grandes volumes de
condensado recolhidos j4 na primeira etapa garantem a ocorréncia efetiva da
esterificacdo e diminuem o excesso de etilenoglicol no inicio da transesterificacdo,
permitindo que a mesma ocorra a maiores taxas desde seu inicio. Como o etilenoglicol ¢

subproduto da transesterificacdo, sua presenga atua deslocando o equilibrio quimico no
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sentido inverso ao da polimerizagdo. Pensamento semelhante pode ser aplicado a
correlagdo negativa da correlagdo com a massa recolhida na transesterificagao, embora
novamente possa haver mecanismos conflitantes. A maior massa removida nesta etapa
indica a maior presenga de etilenoglicol no inicio da reagcdo (logo, menores taxas de
polimerizac¢do), mas também podem indicar a maior conversdo (logo, maior eficiéncia
de remogao), embora esta ultima afirmacao seja pouco provavel, dado o valor altamente
negativo encontrado.

A complexidade dos mecanismos e os multiplos efeitos experimentais
envolvidos reforca a necessidade da elaboracdo de modelos empiricos quantitativos para
o melhor entendimento de como as mudangas nas transferéncias de massa nas fases
gasosa (atmosfera de reacdo) e fundida (meio reacional) afetam a evolugao da
polimerizacao.

A modelagem empirica foi realizada de forma iterativa e utilizando os valores de
significancia paramétrica (p-level) como medida de significancia dos pardmetros
propostos pelo modelo. Quanto menor o valor de p-level, mais significativo ¢ o
parametro. Valores de p-level acima de 0,05 indicam a baixa significancia do parametro
(com grau de confianga inferior a 95%). Assim, a partir do modelo inicialmente
proposto, os parametros nao significativos, ou seja, aqueles que apresentavam valores
de p-level acima de 0,05, foram progressivamente descartados, do menos significativo
para o mais significativo. O coeficiente de correlacdo entre os dados experimentais € o
novo modelo era calculado e, caso uma queda pronunciada no valor do coeficiente de
correlacdo fosse detectada, o pardmetro era novamente adicionado ao modelo. A
modelagem empirica, portanto, objetivou obter os modelos quantitativos que melhor
descrevessem o comportamento das varidveis-resposta como fun¢do da manipulacao das
variaveis de entrada. Vale ressaltar que os modelos propostos apresentam-se
normalizados, o que permite identificar, por meio do valor assumido pelos parametros,
de que forma as respostas (massa de condensados das duas etapas e eficiéncia de
remog¢ao) variam com as entradas (vazdo e agitacdo) e qual destas Gltimas apresenta
maior influéncia.

Inicialmente, foi proposto um modelo em que o condensado obtido na
esterificacdo ¢ dependente da vazdo de gas de arraste, da velocidade de agitagdo e da
interacdo de ambas, como ilustrado na Tabela 20. Todos os parametros calculados

foram significativos e o coeficiente de correlagdo entre o modelo e os dados foi de
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0,9712, indicando que a quantidade de condensado removida na etapa de esterificagdo ¢
dependente tanto da vazao quanto da agitagdo. Todos os parametros sdo positivos, o que
significa que o aumento dessas duas varidveis de entrada provoca o aumento da massa
obtida na esterificacdo, aparentemente com a mesma intensidade nas faixas
experimentais consideradas, dados os valores muito proximos dos parametros. A Figura
59 ilustra a comparagdo dos valores de massa de condensado para a etapa de
esterificagdo obtidos experimentalmente (experimental) com aqueles calculados pela
resolugdo do modelo empirico proposto (predito). Assim, na hipotese do modelo ser
perfeito, os valores experimentais e preditos seriam iguais e estariam todos sobre a reta
vermelha ilustrada no grafico. As barras de erro superior e inferior, por sua vez,
correspondem ao dobro do desvio padrao encontrado nas cinco réplicas das reagdes
realizadas com os valores intermedidrios de vazio e agitagdo. O modelo indica efeitos
sinérgicos positivos e ndo lineares importantes, que sugerem que os efeitos de agitacao
se tornam ainda mais importantes nas vazdes mais altas de nitrogénio, quando ha

menores resisténcia a transferéncia de massa para o gas.

Tabela 20. Modelo empirico normalizado para massa de condensado recolhido

na esterificagao.

condensado da esterificacio=a0+al*vazio+a2*agitacio+a3*vazao*agitacio

Parametro (g) Valor estimado Desvio padrao | p-level

al 20,65 0,66 0,0000

al 5,95 0,99 0,0018

a2 5,99 0,99 0,0018

a3 3,16 0,99 0,0241
Coeficiente de correlaciao 0,97
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Figura 59. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletada na
etapa de esterificagdo obtidos experimentalmente e preditos pelo modelo. A reta de

referéncia ¢ aquela em que os valores calculados e medidos sdo iguais.

Em seguida, um modelo semelhante foi proposto para a massa de condensado
obtida na etapa de transesterificacdo, como ilustrado na Tabela 21. Neste caso contudo,
a analise dos valores de p-level mostraram que o parametro “a3”, que estd associado ao
efeito sinérgico da interacdo da vazdo com a agitagcdo, ndo ¢ significativo. O fato de
todos os parametros ligados a vazao e a agitacdo serem negativos indica que o aumento
dessas variaveis provoca a queda da massa recolhida ao final da segunda etapa.
Semelhantemente ao que ja foi explicado para a matriz de correlagdo, o aumento dessas
variaveis provoca maior remog¢do de condensados na primeira etapa, como mostrado
pelo modelo representando na etapa de esterificacdo, o que faz com que haja menos
etilenoglicol em excesso a ser removido na segunda etapa, ocasionando a queda no
recolhimento de condensados. O coeficiente de correlagdo, por sua vez, mostra a boa
representatividade do modelo frente aos dados experimentais. A Figura 60 ilustra a
comparag¢do dos valores de massa de condensado coletado na etapa de transesterificagao
obtidos experimentalmente (experimental) com aqueles calculados pela resolugdo do
modelo empirico proposto (predito). Assim, na hipotese do modelo ser perfeito, os
valores experimentais e preditos seriam iguais e estariam todos sobre a reta vermelha

ilustrada no grafico. Novamente, as barras de erro superior e inferior correspondem ao
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dobro do desvio padrao encontrado nas cinco réplicas das reacgdes realizadas com os

valores intermedidrios de vazao e agitagao.

Tabela 21. Primeiro modelo empirico normalizado para a massa de condensado

recolhida na etapa de transesterificagao.

condensado da transesterificacio=al0+al*vazao+a2*agitacdo+a3d*vazao*agitacio

Parametro (g) Valor estimado Desvio padrao p-level
al 37,32 0,52 0,0000
al -3,81 0,78 0,0046
a2 -1,99 0,78 0,0517
a3 126 078 01663
Coeficiente de correlaciao 0,93
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Figura 60. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletado na
etapa de transesterificacdo obtidos experimentalmente e preditos pelo primeiro modelo.

A reta de referéncia ¢ aquela em que os valores calculados e medidos sdo iguais.

O segundo modelo proposto para a massa de condensado recolhido na etapa de
transesterificagdo foi aquele em que o parametro “a3” foi removido, ndo sendo mais
considerado o efeito conjunto de interacdo da vazdo e da agitacdo. O novo modelo,

apresentado na Tabela 22, contém um parametro ndo significativo, neste caso o
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pardmetro “a2”, que estd relacionado & velocidade de agitagdio do meio reacional. E
importante destacar que o coeficiente de correlacio do modelo com os dados
experimentais sofreu queda pronunciada, assumindo o valor de 0,89. Contudo, como
observado na Figura 61, o modelo ainda ¢ capaz de predizer os valores experimentais
quando sdo consideradas as barras de erro superior e inferior. No entanto, o efeito
negativo do parametro associado a vazao de nitrogénio claramente estd relacionado ao
desempenho observado na etapa de esterificacdo, fundamental para explicar o

andamento da etapa seguinte de transesterificagao.

Tabela 22. Segundo modelo empirico normalizado para a massa de condensado

recolhido na etapa de transesterificagdo.

condensado de transesterificacio=a0+al*vazao+a2*agitacio

Parametro Valor estimado Desvio padrao | p-level
al 37,32 0,59 0,0000
al -3,81 0,88 0,0050
a2 —+99 088 00649
Coeficiente de correlaciao 0,89
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Figura 61. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletado na

etapa de transesterificagdo obtidos experimentalmente e preditos pelo segundo modelo.

A reta de referéncia ¢ aquela em que os valores calculados ¢ medidos s3o iguais.
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O terceiro modelo proposto, portanto, desconsidera o parametro “a2”, como
ilustrado na Tabela 23, levando em considera¢do apenas o efeito da vazdo de gis de
arraste. Neste caso, todos os parametros sdo significativos; contudo, o coeficiente de
correlacdo do modelo ¢ bastante baixo, havendo perda na capacidade de predizer o
comportamento da massa de condensados obtida na transesterificagdo. A Figura 62
permite visualizar com clareza que, mesmo considerando os erros experimentais, o
modelo ndo ¢ capaz de predizer os valores obtidos experimentalmente. Tal resultado
indica que o modelo que deve ser considerado para a descrigdo da quantidade de
condensados recolhida na transesterificagdo ¢ aquele ilustrado na Tabela 22, em que sdo
considerados tanto os efeitos da velocidade de agitacdo quanto da vazdo de gas de

arraste.

Tabela 23. Terceiro modelo empirico normalizado para a massa de condensado

recolhida na etapa de transesterificagao.

condensado da transesterificacio=a0+al*vazio

Parametro Valor estimado Desvio padrao | p-level

al 37,32 0,74 0,0000

al -3,81 1,11 0,0109
Coeficiente de correlacao 0,79

E importante salientar que, apesar dos modelos supracitados ressaltarem o papel
fundamental da vazao de gas de arraste na massa de condensados removida na etapa de
transesterificacdo, esta variavel ndo estd presente nesta etapa. Convém lembrar que o
fluxo de nitrogénio ¢ interrompido ao final da etapa de esterificagdio e a
transesterificacdo ocorre sob vacuo. Assim, seguindo a hipotese de que o parametro
relacionado a vazdo se mostrou significativo em todos os modelos para a etapa de
transesterificagdo, desenvolvidos anteriormente, devido a seu efeito na massa de
condensado removida na etapa de esterificagdo, um novo modelo foi proposto.

O novo modelo considera como variaveis de entrada a velocidade de agitagdo do
meio reacional e a massa de condensados ja removida na etapa de esterificagdo. E

necessario esclarecer, entretanto, que como a massa de condensados removida na
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esterificacdo ndo podia ser controlada, uma vez que era um dado obtido ao final desta
etapa de reacdao, o modelo proposto ndo pdde ser normalizado. Pelo mesmo motivo, nao
¢ possivel considerar todos os experimentos realizados com vazdo e velocidade de
agitacdo em seus valores intermediarios como réplicas. Cada nova reacdo de
transesterificagdo partiu de uma massa diferente de condensados recolhida na etapa de

esterificagao.

Figura 62. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletada na
etapa de transesterificacdo obtidos experimentalmente e preditos pelo terceiro modelo.

A reta de referéncia € aquela em que valores calculados e medidos sdo iguais.

O primeiro modelo ndo-normalizado proposto ¢ ilustrado na Tabela 24. Percebe-
se que tanto o parametro relacionado a velocidade de agitagdo quanto o pardmetro
relacionado ao acoplamento da massa da esterificacdo e da agitacdo ndo sdo
significativos, indicando a maior importancia relativa da quantidade de condensado ja
removida na primeira etapa. Observando novamente os parametros, percebe-se que
aqueles parametros relacionados a agitacdo e ao acoplamento sdo positivos, indicando
que seu aumento leva a maior recolhimento de condensados na segunda etapa, enquanto
o parametro relacionado a massa recolhida na esterificacao ¢ negativo, apresentando o
efeito inverso, como esperado. A Figura 63 contém o grafico comparativo dos valores

experimentais e preditos pelo modelo. E importante ressaltar que, como ndo puderam
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ser consideradas réplicas, nao foi possivel realizar o levantamento dos erros

experimentais.

Tabela 24. Primeiro modelo empirico ndo-normalizado para a massa de

condensado recolhida na etapa de transesterificagao.

condensado da transesterificacao =

a(Q+al*agitacao+a2*esterificacio+a3*esterificacdo*agitacio

Parametro Valor estimado Desvio padrao | p-level
al (g) 50,79 1,70 0,0000
a2 (g/g) -0,82 0,10 0,0006
a3 (gle.rpm) 6;0010 06,0004 06,0819
Coeficiente de correlacao 0,99
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Figura 63. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletado na
etapa de transesterificacao obtidos experimentalmente e preditos pelo primeiro modelo

nao-normalizado. A reta de referéncia € aquela em que os valores calculados e medidos

sdo iguais.

O segundo modelo nao-normalizado foi proposto removendo-se o parametro

menos significativo do modelo anterior, no caso aquele relacionado a velocidade de
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agitacdo, chegando-se ao modelo mostrado na Tabela 25. Percebe-se que, para o novo
modelo, o parametro relacionado ao acoplamento da massa da esterificacdo e da
agitacao (“a3”) ¢é significativo. Tal comportamento comprova que o efeito da velocidade
de agitacdo na massa de condensados recolhida na transesterificacdo, embora possa ser
mascarado pelo efeito da massa ja recolhida na primeira etapa, ndo pode ser desprezado.
O coeficiente de correlagdo do modelo com os dados experimentais, por sua vez, nao

sofre alteracdo e a comparagdo dos valores preditos e experimentais pode ser observada

na Figura 64.

Tabela 25. Segundo modelo empirico ndo-normalizado para a massa de

condensado recolhido na etapa de transesterificagao.

condensado da transesterificacio=a(0+a2*esterificacio+a3*esterificacao*agitacio

Parametro Valor estimado Desvio padrao p-level
al (g) 50,98 0,88 0,0000
a2 (g/g) -0,83 0,07 0,0000
a3 (g/g.rpm) 0,0010 0,0002 0,0016
Coeficiente de correlaciao 0,99
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Figura 64. Grafico comparativo dos valores da massa de condensado coletado na

etapa de transesterificacdo obtidos experimentalmente e preditos pelo segundo modelo
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ndo-normalizado. A reta de referéncia ¢ aquela em que os valores calculados e medidos

sdo iguais.

Em seguida, foi desenvolvido um modelo que descreve a massa de condensado
total removida durante a polimeriza¢do, ou seja, a soma da 4gua e do etilenoglicol
obtidos nas etapas de esterificacdo e de transesterificacdo. O modelo, apresentado na
Tabela 26, possui todos os parametros significativos e positivos, indicando que o
aumento tanto da vazdo quanto da velocidade de agitacdo provoca o aumento da massa
recolhida. Observando o valor dos pardmetros, percebe-se que a varidavel que mais
influencia a massa removida ¢ a velocidade de agitagdo, seguida da vazao de nitrogénio
e, por fim, da agdo sinérgica e nao linear conjunta de ambas. A Figura 65 ilustra a
comparagdo dos valores preditos pelo modelo com os valores obtidos
experimentalmente e mostra uma boa concordancia entre eles, como pode ser observado

pelo coeficiente de correlagdao de 0,99 apresentado pelo modelo.

Tabela 26. Modelo empirico normalizado para a massa de condensado total

coletado.

condensado total=a0+al*vazao+a2*agitacao+a3*vaziao*agitacio

Parametro (g) Valor estimado Desvio padrao | p-level
al 57,97 0,20 0,0000
al 2,13 0,30 0,0008
a2 4,00 0,30 0,0000
a3 1,89 0,30 0,0014

Coeficiente de correlaciao 0,99

Por fim, foi proposto um modelo semelhante para a eficiéncia de remocdo da
reagdo de polimerizacdo, disposto na Tabela 27. Percebe-se que, como esperado, o
modelo apresenta as mesmas caracteristicas daquele descrito para o condensado total:
todos os parametros sdo significativos, sendo a velocidade de agitacdo a variavel que
mais influencia a eficiéncia de remocgao, seguida da vazao de nitrogénio e, por fim, do
acoplamento de ambas. O bom coeficiente de correlacdo do modelo, de 0,99, reflete a

concordancia dos valores experimentais e preditos para a eficiéncia de remocao, como
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pode ser observado na Figura 66. Os comportamentos dos modelos que descrevem a
eficiéncia de remog¢ao e o condensado total sdo semelhantes, uma vez que, como ja
explicado, a eficiéncia de remocdo ¢ calculada como a razdo entre o condensado
efetivamente recolhido e o condensado determinado pela estequiometria de reacdo.
Percebe-se, entdo, que a velocidade de agitagdo e a vazdo de nitrogénio afetam
diretamente a eficiéncia de remog¢do (logo, indiretamente conversao) alcancada pela

reagado e, consequentemente, as propriedades apresentadas pelos poliésteres finais.
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Figura 65. Gréafico comparativo dos valores da massa de condensado total

obtidos experimentalmente e os preditos pelo modelo. A reta de referéncia ¢ aquela em

que os valores calculados e medidos sdo iguais.

Tabela 27. Modelo empirico normalizado para a eficiéncia de remogdao do

condensado total coletado.

eficiéncia de remociio =a0+al*vazao+a2*agitacio+a3*vazio*agitacio

Parametro Valor estimado Desvio padrao | p-level

al 93,46 0,33 0,0000

al 3,44 0,49 0,0009

a2 6,48 0,49 0,0000

a3 3,04 0,49 0,0016
Coeficiente de correlaciao 0,99
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Figura 66. Grafico comparativo dos valores de eficiéncia de remocao de
condensados obtidos experimentalmente e preditos pelo modelo. A reta de referéncia ¢

aquela em que os valores calculados e medidos sdo iguais.

Os dados obtidos mostram com clareza que tanto a velocidade de agitacdo
quanto a vazdo de alimentacdo do géas de arraste afetam o andamento das reagdes de
policondensagdo consideradas, com predominio dos efeitos associados as limitagdes
difusionais da fase liquida. Além disso, embora os efeitos difusivos sejam relativamente
menos importantes na etapa de esterificacdo, eles sdo muito importantes para a
compreensdo do processo global, pois a remog¢do mais ou menos eficiente dos
condensados na primeira etapa do processo exerce efeito relevante no andamento da
etapa de transesterificacdo. Finalmente, os dados mostram que existem efeitos
sinérgicos positivos e ndo lineares entre a vazdo de gas de arraste e a velocidade de
agitacdo que indicam que os efeitos limitantes de uma fase se tornam mais relevantes
quando as limitacdes sdo minimizadas na outra fase. Assim, o efeito limitante de
agitacdo fica mais evidente quando se aumenta a velocidade do gas de arraste e vice-

versa.
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4.2.2. Influéncia da vazio de gis de arraste e da velocidade de agitacio na

estabilidade térmica avaliada por anilise termogravimétrica

A analise das propriedades fisico-quimicas dos poliésteres ¢ de extrema
importancia, pois ajuda a compreender o grau de influéncia da vazao de gas de arraste e
da velocidade de agitacdo; logo, das taxas de transferéncia de massa. A Figura 67 ilustra
os termogramas obtidos para as cinco réplicas das reagcdes que envolviam as condi¢des
intermediarias de vazdo e agitagdo, respectivamente 300 mL/min e 150 rpm. E razoavel
admitir que as curvas sdo extremamente proximas, podendo ser consideradas como
coincidentes até¢ que restem apenas 15% da massa inicial de polimero, indicando boa
reprodutibilidade das reagdes no que diz respeito a estabilidade térmica apresentada
pelos copolimeros. Os copolimeros apresentam perda de massa inferior a 5% até 300

°C, com taxa de degrada¢cdo méaxima a aproximadamente 400 °C.
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Figura 67. Termogramas de andlise termogravimétrica para amostras de

polimero obtidas nas réplicas do ponto central do plano experimental.

Uma vez identificada a boa reprodutibilidade das analises e das reagdes, optou-
se por comparar os termogramas obtidos para os copolimeros sintetizados por todas as
reagdes do plano experimental, como ilustrado na Figura 68. Analisando os

termogramas, percebe-se que as curvas de degradacdo comecam a apresentar diferencas
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entre si em temperaturas acima de 200 °C e que os copolimeros que apresentam menor
estabilidade térmica sdo aqueles sintetizados sob menor velocidade de agitacao. Mais
especificamente, ambos comegam a apresentar degradacdo a temperaturas mais baixas
que os demais. O poliéster sintetizado com os menores valores de vazao e agitacao
apresentou taxa de degradacdo maxima em uma temperatura aproximadamente 10 °C
menor que aquele sintetizado com a maior vazao € menor agitacao. Este tltimo, por sua
vez, apresentou taxa de degradacdo maxima condizente com os demais.

A menor estabilidade térmica pode ser explicada pela menor eficiéncia de
remocdo de condensado (indiretamente conversao) alcancada pelas reagdes realizadas a
50 rpm. Percebe-se que as reagdes realizadas sob agitacdo minima apresentaram
eficiéncias de remocao inferiores a 90%, sendo a eficiéncia de remocdo do ponto
minimo (200 mL/min e 50 rpm) a menor, assumindo o valor de 86,5%. Menores
eficiéncias de remog¢do de condensado (indiretamente conversdes) indicam menores
massas molares (logo, menores estabilidades térmicas), uma vez que a estabilidade
térmica esta diretamente atrelada ao tamanho da cadeia polimérica (BEYLER e

HIRSCHLER, 2002).
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= =="Vazio -1, Agitacao 1 = .+ Vazao 1, Agitacao 1
------ Vazdo 1, Agitacdo -1
Figura 68. Termogramas de analise termogravimétrica de amostras de polimeros

obtidos em todas as condi¢des do plano experimental.
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4.2.3. Conclusoes dos estudos de modelagem empirica

Reunindo todos os resultados apresentados, como curvas de distribuicdo de
condensados no tempo, eficiéncias de remog¢do da polimerizagdo, coeficientes de
correlagdo, modelos empiricos e andlises termogravimétricas, ¢ possivel concluir que a
polimerizacao sofre influéncia significativa da vazao de gas de arraste e da velocidade
de agitacdo. Como manipular essas duas ultimas variaveis significa atuar diretamente
sobre as taxas de transferéncia de massa das fases gasosa e fundida, pode-se afirmar que
a polimeriza¢do do acido 2,5-furanodicarboxilico com etilenoglicol, 4cido succinico e
glicerol apresenta limitagdes relativas a transferéncia de massa que sdo significativas e
nao devem ser desprezadas nos projetos das unidades de reagao.

O incremento na vazao do gas de arraste aumenta a transferéncia de massa na
fase gasosa; aumenta a remocao da dgua obtida como subproduto e de etilenoglicol em
excesso na etapa de esterificagdo; aumenta a remocao de condensados total; e aumenta a
eficiéncia de remocao (indiretamente conversao). A maior velocidade de agitagdo:
aumenta a transferéncia de massa na fase fundida, ou seja, no meio reacional; aumenta a
remoc¢do da agua obtida como subproduto e de etilenoglicol em excesso na etapa de
esterificagdo; aumenta a remoc¢do de condensados total, e aumenta a eficiéncia de
remogao (indiretamente conversdo). O modelo empirico para o condensado da
transesterificagdo em que foram consideradas a vazdo e a agitagdo mostra que esta
ultima ndo ¢ significativa para o recolhimento. Contudo, a remo¢do do parametro
atrelado a agitagdo ocasionou a perda da capacidade preditiva do modelo, comprovando
a relacdo direta entre a vazao e a massa de condensados removida. O modelo empirico
para o condensado da transesterificagdo, em que foram consideradas as massas de
condensados removidas na esterificagdo e a velocidade de agitacdo, corrobora a
afirmagdo que o aumento da agitagdo aumenta a remocao de condensados na segunda
etapa.

A influéncia da manipulagdo destas duas variaveis nas propriedades fisico-
quimicas apresentadas pelos copolimeros ficou evidente quando se analisaram os
termogramas de analise termogravimétrica. Claramente, as condi¢des de preparo sob
menor velocidade de agitagdo e menor vazao de gas de arraste resultaram nos polimeros

com menores estabilidades térmicas.
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Finalmente, ¢ importante ressaltar que, apesar do sistema de polimerizacio
apresentar limitagdes devido aos mecanismos de transferéncia de massa, a operagao do
sistema de reacdo em condigdes drasticas de vazdo de nitrogénio ¢ de velocidade de
agitacdo pode ndo ser aconselhavel. A reacdo realizada mantendo-se esses parametros
de operacdo em seus valores maximos apresentou recolhimento de condensados maior
que o previsto pela estequiometria de reacao (logo, gerando uma eficiéncia de remogao
calculada maior que 100%), o que indica a remogdo excessiva de etilenoglicol e/ou o
arraste de oligdbmeros. Tal comportamento, além de efeitos deletérios ao crescimento
das cadeias poliméricas, pode acarretar problemas operacionais, como, por exemplo, o

entupimento das linhas de exaustao do reator.

4.3. Modelagem fenomenologica

Como anteriormente mencionado, o presente trabalho teve como um dos
objetivos desenvolver um modelo fenomenoldgico que descrevesse o processo de
sintese, em regime batelada, do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno). Foi necessario,
portanto, descrever matematicamente os fendmenos de transferéncia de massa, de
equilibrios termodindmico e quimico, assim como as taxas de reacao.

A modelagem fenomenoldgica contemplou a esterificagdo do FDCA com EG,
seguida da transesterificagdo dos ésteres e oligdbmeros produzidos na etapa anterior.
Experimentos foram conduzidos, a fim de gerar dados experimentais que permitissem
observar as trajetorias dinadmicas das taxas de producdo de subprodutos e das
distribuicdes de massa molar das resinas PEF produzidas, para posterior estimacao de

parametros cinéticos e validacdo do modelo.

4.3.1. Sintese do PEF

As reagdes de sintese do PEF utilizadas para obtencdo de dados experimentais
foram conduzidas em massa por processo subdividido em duas etapas, extremamente
semelhante ao processo descrito na se¢ao 2.3 para a sintese dos copolimeros utilizados
no estudo de processamento. A primeira etapa compreendeu a esterificagdo nao
catalisada do FDCA com EG, adotando-se relacdo molar de 4(OH):1(COOH) e sob

fluxo de nitrogénio. O excesso de EG, além de manter a estabilidade hidrodinamica do
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sistema, visto que FDCA ¢ infusivel e insolivel em EG, visa a favorecer a sintese do
diéster frente a producao de oligdbmeros. Os experimentos foram conduzidos por
aproximadamente 5 horas a 160, 175 ou 190 °C e com fluxo de nitrogénio de 170 ou
330 mL.min"!. O fluxo de nitrogénio assegurou a atmosfera inerte e funcionou como gas
de arraste para a remog¢do da dgua obtida como subproduto da esterificagdo. Por essa
razao, a vazao de nitrogénio foi manipulada de forma a permitir a andlise dos efeitos de
transferéncia de massa sobre as taxas de remocao de subprodutos.

A segunda etapa compreendeu a transesterificagdo catalisada dos ésteres
previamente sintetizados. As reagdes foram conduzidas sob vacuo na mesma
temperatura da esterificagdo e tiveram duragdo de 8h. Oxido de antiménio (III) foi
novamente utilizado como catalisador a concentragdo de 0,26% (psv/prpca). A pressdo
foi gradativamente reduzida ao longo das reacdes a fim de garantir a remog¢ao do EG,
utilizado em excesso na primeira etapa da reagdo e obtido como subproduto durante a
segunda etapa. Os reagentes foram utilizados sem qualquer purificagdo adicional e os
fornecedores e teores de pureza sao descritos na se¢do 2.5. Insumos quimicos.

Os experimentos foram conduzidos em reator de fundo redondo de 50 mL
imerso em um banho de aquecimento e ligado a um condensador Allihn e a uma linha
de alimentagdo de nitrogénio. O condensador foi conectado a um mandmetro analdgico
e a um condensador Liebig com ajuda de uma conexao “T”. Um coletor de subprodutos
e uma linha de vacuo (bomba RV8, Edwards Vacuum, Crawley, UK) foram, por sua
vez, acoplados ao final do condensador Liebig. O meio reacional foi homogeneizado
por agitagdo magnética. A temperatura do banho de aquecimento foi controlada com
uma placa micro processada (C-MAG HS 7, IKA, Staufen, Alemanha). O fluxo de
nitrogénio foi mantido constante com o auxilio de um rotametro. O condensador Allihn
foi mantido a 125 °C com o ajuda de um banho de aquecimento (Haake, Thermo Fisher
Scientific, Waltham). Durante a etapa de esterificacdo, o condensador agiu como uma
coluna de separagdo, usada para refluxar o EG e permitir a remoc¢do de 4dgua. Um
mandmetro (precisdo de 1 mm Hg) e uma valvula ligada a linha de vacuo permitiram a
redugdo controlada da pressdo do sistema.

E importante ressaltar que o presente estudo néio objetivou produzir PEF de alto
peso molecular, mas monitorar o comportamento da reacdo quando sujeita a diferentes
fluxos de nitrogénio e temperaturas de reagdo. Para isso, a quantidade de subprodutos

coletados no coletor de condensados foi mensurada a cada 30 min ao longo de toda a
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polimerizacdo. Amostras do condensado coletado foram analisadas por cromatografia
gasosa para determinar as quantidades de agua e EG removidos. Medi¢des das
distribuicdes de massas molares foram realizadas para amostras de polimero coletadas
no final da esterificacio e em intervalos regulares de 1 h durante a etapa de
transesterificagdo. Vale ressaltar que, dado o grande excesso de etilenoglicol no meio de
reagdo, nao sao esperadas variagdes de massas molares expressivas na primeira etapa de

reacao.

4.3.2. Caracterizaciao por cromatografia por permeac¢io em gel (GPC)

As andlises de cromatografia de permeacdo em gel seguiram o mesmo

procedimento ja reportado para os poliésteres furanicos na se¢ao 2.4.5.

4.3.3. Caracterizacio por cromatografia gasosa (GC)

Analises de cromatografia gasosa foram realizadas com o objetivo de determinar
a composi¢do das amostras de condensado obtidas. A metodologia utilizada foi a
mesma descrita por Gomes (2013), em que foi utilizado um cromatdgrafo fabricado pela
DANI Instruments, modelo Master GC, equipado com um detector de ionizacao de
chama e uma coluna capilar Dani DN-WAX, com comprimento de 30 m, didmetro
interno de 0,32 mm e espessura do filme de 1,0 um. O cromatdgrafo foi programado
para iniciar a analise a 70 °C, permanecendo 1 minuto em estado isotérmico e, em
seguida, elevar a temperatura do forno at¢ 220 °C a uma taxa de 10 °C/min e,
novamente permanecer em estado isotérmico por 1 minuto. A Tabela 28 mostra, de
forma resumida, as condi¢gdes de operagdo empregadas nas andlises de cromatografia
gasosa.

Uma vez que detectores de ionizagdo de chama ndo permitem a detec¢do de
agua, a mesma foi inferida por diferenca em relagdo ao teor de etilenoglicol presente na
amostra. Para tanto, foi construida uma curva de calibracao adotando-se 1-octanol como
padrdo interno e isopropanol como solvente. Sabendo-se que os resultados
demonstraram ndo haver quantidades detectaveis de outras substancias além de agua e
EG, a relacao entre as areas relativas ao EG e ao octanol possibilitou o calculo da fragcao

de EG na amostra e, por diferenca, da dgua. A fragdo massica de agua e de etilenoglicol
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em cada amostra permitiu acompanhar a evolugdo de 4agua e EG ao longo dos

experimentos.

Tabela 28. Condigdes de operacdo aplicadas nas analises de cromatografia

gasosa.

Descrigdo da condigdo de operagao Valor

Temperatura do injetor 210 °C

Temperatura do detector 220 °C

Split 1:5

Gas auxiliar Nitrogénio
Fluxo da coluna I mL/min
Fluxo do auxiliar 29 mL/min
Gés de queima Hidrogénio

Gas comburente

Ar sintético

Fluxo do gas de queima 40 mL/min
Fluxo do gas comburente 280 mL/min
Temperatura inicial 70 °C
Temperatura final 220 °C

4.3.4. Desenvolvimento dos Modelos

A modelagem de reacdes de policondensacdo apresenta algumas dificuldades
intrinsecas. O equacionamento dos balangos de massa por componentes, por exemplo,
apresenta dimensao bastante elevada, uma vez que ¢ necessaria uma equagao diferencial
para cada componente presente no sistema. Para contornar tal empecilho, uma
alternativa usual ¢ aquela que realiza o balanco dos grupos funcionais, como ja
explicado.

Assim, um mecanismo cinético baseado em grupos funcionais terminais foi
proposto para representar a polimerizacao por do FDCA com EG. A abordagem cinética
adotou como premissas a igual reatividade de grupos funcionais e a remog¢ao completa
de subprodutos do reator. A segunda premissa pode ser considerada forte, especialmente
durante a segunda etapa da reagdo, dado o excesso de EG utilizado e a reduzida pressao

de vapor deste componente. No entanto, deve ser observado que o excesso de EG e a
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agua obtida como subproduto sdo removidos durante a primeira etapa da reagdo,
conforme mostrado nas segdes a seguir. Apesar disso, as constantes cinéticas podem ser
consideradas como constantes cinéticas efetivas empiricas, incorporando a possivel
existéncia de etapas reversiveis. Como consequéncia, pode ser assumido o mecanismo

de reagdo ilustrado na Figura 69, na Figura 70 e na Figura 71.
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Figura 69. Reagdo de esterificagdo do grupo carboxila do FDCA com o grupo
hidroxila do EG.
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Figura 70. Reacdo de esterificagdo do grupo carboxila do FDCA com grupos

hidroxila presentes no final das cadeias.
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Figura 71. Reagdo de transesterificacao de dois grupos terminais hidroxilados.

A Figura 69 e a Figura 70 descrevem reagdes que ocorrem durante a etapa de
esterificacdo, enquanto a Figura 71 refere-se a etapa de transesterificagdo. Nas figuras,
Ec representa o grupo carboxila, Eg representa o grupo hidroxila ligado a um éster e Z

representa os grupos diéster que formam a cadeia do polimero.
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4.3.4.1.Modelo de esterificacao

A Figura 72 ilustra o processo de esterificacdo e as variaveis utilizadas para a
modelagem. Admite-se que a mistura reacional contém polimero, EG, FDCA e agua,
embora somente dgua ¢ EG possam mudar de fase. O nitrogénio ¢ alimentado ao reator
a uma vazao constante e ajuda a remover os componentes volateis, os quais sao
fracionados na coluna de separacdo, modelada como um vaso de flash que opera em
regime quasi-estacionario. O fluxo gasoso flui, entdo, pelo condensador, onde agua e
EG s3o condensados e coletados. As taxas de evaporagdo de subprodutos foram
descritas com um modelo de transferéncia de massa que pressupde a existéncia de
resisténcia a transferéncia de massa apenas na fase liquida, onde as resisténcias sao
preponderantes como mostrado nas sec¢des anteriores. Portanto, admite-se que a
interface liquida esteja em equilibrio termodinamico com a fase bulk gasosa
(considerada como gas ideal). As atividades das espécies “i” presentes na solugdo

polimérica (aF) foram descritas como uma fungdo do grau de polimerizagdo (DPn),

utilizando o modelo de Flory-Huggins (PRAUSNITZ e LINCHTENTHALER, 1998).
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Figura 72. Esquema ilustrativo do sistema de reacdo e varidveis utilizadas na
modelagem: (1) reator; (2) alimentagdo de Nj; (3) coluna de fracionamento; (4)

mandmetro; (5) condensador; (6) linha de vacuo; (7) coletor de subprodutos.
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Como consequéncia, o modelo matemadtico deve levar em consideracdo as taxas
de reacdo de cada etapa da reacdao quimica, as taxas de remocgao de espécies volateis € o
equilibrio termodinamico existente no reator ¢ na coluna de fracionamento. Com base
nesses pressupostos, as equacdes do modelo utilizadas para descrever a esterificagdo sdo

apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29. Equagdes usadas para descrever a etapa de esterificacao.

Balango molar por componente na fase liquida

Ng

dnt

dtl =V Zvijrj — 7y, + Lx;; i = EG,H,0,Ec,Eg,Z (11)
j=1

Taxas da reacao de esterificagao

11 = keCg Crg (12)
rz == kECECCEg (13)
Volume do meio reacional
dav . Mg M0
= L 14

Taxa de transferéncia de massa por componente

L= ki Alak — ai*); i = EG, H,0 (15)

Atividade por componente na fase liquida

= @;exp [(1 ——) @p +Xf<p%]: i = EG,H,0 (16)

Equilibrio termodindmico por componente

z;P = @jexp [(1 _W) ©p +)(f<p£] P?; i = EG,H,0 (17)

Fragdo volumétrica por componente

nM;

Q; = i =EG,H,0 (18)
pi
Fragdo volumétrica do polimero
nZMn
QPp =— 19
P, (19)
Balango molar por componente na fase gas
dnf i . ]
d_t:l = w0, + 1y, — z;F; i = EG,H,0 (20)
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Balan¢o molar para o nitrogénio na fase gas

G
T — o, O, — 20, F @)
Balango molar total na fase gés
Mg + NyyoL + QNZ =F (22)
Balango molar total na coluna de fracionamento
F=L+G (23)
Balan¢o molar por componente na coluna de fracionamento
z;F =x;L +y,G;i=EGH,0,N, (24)
Equilibrio termodinamico por componente na coluna de fracionamento
yiP = x;P? ; i = EG,H,0 (25)
Massa de condensado acumulado por componente
d;:" = y;GM;; i = EG, H,0 (26)

Equacgao de Antoine para pressdao de vapor (SMITH, 2005)

InP?(kPa) = A — ;i = EG,H,0 (27)

[C +T(°C)]

Na Tabela 29, “omo” ¢ a fragdo de dgua na alimentagdo de nitrogénio (admitida
como igual a 1 mol%) e “wrs” é a fracdo de EG na alimentagdo de nitrogénio,
considerada nula. Vale salientar que ndo foram feitos esforgcos para remover a agua do
nitrogénio gasoso, uma vez que estudos anteriores do grupo indicaram que a presenca
inevitavel de umidade no nitrogénio pode afetar significativamente o curso da reacao
em processos industriais de produ¢ao de PET (FILGUEIRAS et al., 2011). Apesar
disso, algumas das caracteristicas experimentais, incluindo a alta temperatura de reacao,
altas taxas de transferéncia de massa, a boa troca de calor e a baixa viscosidade do meio
reacional durante a esterificagdo garantiram a remocdo completa da agua da fase
liquida, o que resultou na nao importancia da umidade na modelagem. No entanto, a
existéncia de pequenas quantidades de dgua na alimentagdo contribuiu para a avaliagao

da eficacia de remocao de volateis do reator.
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4.3.4.2.Modelo de transesterificacao

A etapa de transesterificagdo ¢ realizada sob vacuo, a fim de garantir a remogao
completa de subprodutos volateis. Como o FDCA ¢ completamente consumido na etapa
de esterificacdo, o modelo para transesterificagdo compreende balangos molares para
EG, grupos funcionais Eg e Z na fase liquida, assim como balangos molares na fase
gasosa. Baseando-se nas hipoteses propostas, as equagdes do modelo utilizadas para
descrever a etapa de transesterificacdo sdo apresentadas na Tabela 30.

Na Tabela 30, “p,” ¢ a densidade do gas e “V,” é o volume vazio do reator. E
importante observar que a massa total de volateis acumulados no coletor de
condensados pode ser calculada com a mesma equacdo descrita para a etapa de
esterificagdo.

Como o crescimento das cadeias poliméricas ocorre efetivamente durante a
etapa de transesterificacdo, os efeitos da viscosidade tornam-se mais pronunciados
durante esta etapa. A maior viscosidade do meio reacional aumenta a resisténcia a
transferéncia de massa, possivelmente reduzindo a taxa de remoc¢do de EG. Para
descrever este efeito, uma correlagdo empirica foi proposta para a constante da taxa de
transferéncia de massa como uma fun¢do do grau de polimeriza¢do, como apresentado

na Equacgao (38):
ki g = ki pgoel PP (38)

em que “B” ¢ uma constante empirica que descreve o decaimento da constante de
transferéncia de massa e “k] ggo” € a constante de transferéncia de massa no inicio da
transesterificacao.

Durante a etapa de transesterificacdo, a pressao foi gradualmente diminuida com
o auxilio da manipulacdo de uma valvula presente na linha de vacuo. A capacidade da
valvula (Kp) foi descrita com a correlagdo empirica descrita na Equacdo 39 (VIEIRA e

BISCAIA, 2001).
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1
1+ exp[—a(At — §)]

Kp(t)sz(t)zk{ }; At =t —t, (39)
em que “k” representa a capacidade maxima da valvula, “te” é o tempo ao final da
esterificagdo, “t” ¢ o tempo de reacdo atual (que pode ser usado para representar a
trajetoria da valvula) e “o” e “d” representam a sensibilidade da capacidade da valvula a

abertura da valvula.

Tabela 30. Equagdes usadas para descrever a etapa de transesterificacao.

Balango molar por componente na fase liquida

N
dn; - o
dt =V Vijrj —NiL l=EG,Z,Eg (28)
j=1
Taxa de reacdo de transesterificagao
_ 2
r3 = ktCEg (29)
Volume do meio reacional
— = g, —— (30)
de O g

Taxa de transferéncia de massa do etilenoglicol

NgeL = kLT,EGA(fb!“G - fEGG) (31)
Fugacidade do etilenoglicol na fase liquida
fic = agcPe (32)
Balango molar por componente na fase gasosa
dnf .
dtl = —yYinp,; 1= H20, N2 (33)
Balango molar para o etilenoglicol na fase gasosa
dn;
=7 — ] 34
dt NgG,L — YeGNP (34)
Taxa de remogao por acdo da bomba de vacuo
np = Pg QP (35)
Taxa volumétrica de remog¢ao da bomba de vacuo
Qp = KpP (36)
Pressao na fase gasosa
PV, = nRT (37)
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4.3.4.3.Massa molar média

Como discutido na se¢do anterior, a abordagem por grupos funcionais foi
utilizada para descrever a sintese do PEF por policondensac¢do. Assim, a massa molar
média (Mn) das cadeias foi obtida diretamente das equacdes de balango de massa, por
meio da divisdo da massa total de reacdo pelo numero total de moléculas dentro do
reator em qualquer momento, como usual em modelos classicos de policondensagdo
(ODIAN, 2004). Contudo, os valores de Mn também podem ser calculados em termos
do grau de polimerizagdo (DP,), conforme descrito nas se¢des seguintes. Neste caso, 0s

valores de Mn podem ser obtidos pela Equacao 40:

M,(t) = DP, ()M (40)

em que “M” é o peso molecular médio das unidades estruturais da cadeia. Durante a
esterificagdo, a equagio pode ser considerada como a defini¢io de “M”, dada a grande
diferenca entre os pesos moleculares do EG e do FDCA e o reduzido tamanho da cadeia
dos oligdmeros. No entanto, na transesterificacdo, quando o tamanhos de cadeia sdo
muito maiores e os efeitos de final de cadeia ndo sdo muito significativos, “M” pode ser

aproximado pelo peso molecular da unidade de repetigao.

4.3.4.4.Modelagem de DPn(t) durante a esterificacao

Segundo a abordagem classica de Carothers (CAROTHERS, 1936), a
quantidade inicial molar total (N*(ty)) pode ser representada como a soma das
quantidades molares de FDCA ¢ EG no inicio da polimerizagdo. Se “ng ” e “ngy” séo,
respectivamente, as quantidades molares de Ec e grupos funcionais OH, a quantidade

inicial molar total em “to = 0” pode ser obtida por:

ng,(to) + nou(to)
2

now(to) = nonu(te) — Rou(t) (42)

N*(to) = (41)
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em que “nyy(ty)” € o contetido inicial aparente de grupos funcionais OH da batelada; e
“Roy(t)” é a quantidade total de grupos funcionais OH retirados do reator, calculados
com ajuda das equagdes de balango de massa. Levando em conta que EG esta presente

em excesso, a conversao do processo de esterificacao ¢ definida pela Equagdo 43:

ng, (to) — ng, (t)
ng,(to)

X@) = (43)

Portanto, as quantidades de grupos funcionais Ec ¢ OH no tempo podem ser

calculadas com os seguintes balangos de massa:

ng, (t) = ng (to)[1 — X (t)] (44)
non(t) = npu(te)[1 — gX(t)] (45)

(Y2l

em que “q” ¢ a razdo de excesso, definida por:

ng, (to)
q=— (46)
nop(to)
Assim, a quantidade molar total durante a etapa de esterificacao ¢ dada por:
ng, (Eo)[1 — X ()] + noy(to)[1 — qX (0]
N(E) = E:\lo oH\lo q (47)

2

Finalmente, o grau de polimerizagdo pode ser escrito como uma fun¢do da

conversdo e da razdo de excesso:

1+q
14+q—2qX(t)

DP,(t) = (48)

4.3.4.5.Modelagem de DPn (t) durante a transesterificacio

DP, também pode ser calculado na transesterificagdo como mostrado para a

esterificacdo. Contudo, como descrito anteriormente, pode-se admitir que ndo ha
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(P4

excesso de reagente durante a etapa de transesterifica¢do, significando que “q” se torna
igual a 1. Assim, a conversdo durante a transesterificacdo pode ser calculada pela

Equacao 49:

ng, (to) — ng, ()
ng, (to)

X(t) = 49)

4.3.5. Estimacao de Parametros

Um computador desktop (processador Pentium 4 de 3,0 MHz e 1,024 Mb de
memoria RAM) foi usado para realizar todos os calculos apresentado no presente
trabalho. As equacdes dos balancos foram resolvidas numericamente com o auxilio da
técnica BDF (Backward Differentiation Formula), conforme programado no codigo
DASSL (PETZOLD, 1982). A estimagdo dos parametros foi realizada com o pacote
ESTIMA, implementado em Fortran, usando um método de otimizacao hibrido
composto por PSO (Particle Swarm Optimization, otimizacdo por enxame de particulas)
e algoritmos de Gauss-Newton (SCHWAAB et al., 2008). Cinquenta particulas foram
usadas e mil iteragdes foram realizadas com tolerdncia numérica de 1 x 10 para a
funcdo objetivo. Considerou-se o grau de confianca de 95% de confianga. A fungao

objetivo utilizada no presente trabalho foi definida como apresentado na Equagao 50:

Fony = (¢ = y™(x™, 0)) W71 (y° — y™(x™, 6)) (50)
em que “y*’ e “y™ sdo os vetores das variaveis medidas e previstas, respectivamente;
“Vy” € a matriz de covariancia dos erros das saidas medidas (considerada diagonal); e
“x™ e “B” sdo os vetores das varidveis independentes medidas e os parametros do
modelo, respectivamente. As variancias experimentais foram obtidas com o auxilio de
réplicas (como ilustrado na se¢do anterior) e sdo ilustrados graficamente nas segdes
seguintes.

Para simplificar o processo de estimativa de parametros, a estimativa foi
realizada em duas etapas: primeiramente com dados coletados durante a etapa de

esterificacdo, usando as taxas de remocdo de subproduto como saidas; em seguida,

usando as taxas de remoc¢do de subproduto e os valores de Mn coletados durante a
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transesterificagdo como saidas. Com os dados coletados durante a etapa de esterificagdo,
os seguintes parametros foram estimados: constante cinética de reacao (ke) e constantes
de transferéncia de massa na fase liquida para EG e 4gua (kE cA and kE n204). Com os
dados coletados durante etapa de transesterificacdo, foram estimados os seguintes
parametros: constante cinética de reacao (k¢), constante de transferéncia de massa na
fase liquida para EG no inicio da transesterificacdo (kLT_EGOA) e o parametro 3. A Tabela

31 retine todos os parametros estimados.

Tabela 31. Parametros estimados no modelo proposto

Pardametro Unidade
ke L.(mol.min)’!
kfgcA mol.min’!
kLE,HzoA mol.min’!
k, L.(mol.min)’!
k{ gcod mol.(min.atm)’!
B -

4.3.6. Resultados e Discussio
Os experimentos foram realizados conforme descrito na Tabela 32, que também
apresenta as trajetorias de abertura da valvula, necessarias para calcular as vazdes de

saida do gas pela linha de vacuo.

Tabela 32. Condigdes experimentais das policondensagdes.

Pardametros da

Condicdo T VN2 Tempo de  Tempo de
bomba
Experimental (°C) (mL.min™) esterificacdo  reagdo

a 5 k9
A 175 170 300 795 0,03 225 950
B 160 170 300 795 0,05 170 950
C 175 330 300 765 0,03 225 950
D 190 170 240 735 0,03 225 950
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4.3.6.1.Esterificacao

A Tabela 33 mostra os resultados para as fungdes objetivo, as estimativas dos
parametros do modelo e as respectivas incertezas, como obtidos no final do
procedimento de estimativa de parametros. Em todos os casos, a funcdo objetivo
alcangou valores que estdo de acordo com os intervalos de confianca esperados,
calculados com a distribui¢do chi-quadrado (¥°) e com grau de confianca de 95%.
Portanto, o modelo proposto € capaz de descrever os dados experimentais dentro do erro
experimental obtido para estas reacdes, o que mostra a consisténcia da andlise

quantitativa proposta.

Tabela 33. Resultados da estimagao de parametros para a etapa de esterificagdo.

Exp.

Cond.
A 17,62 16,79 46,98 1005953 033) [ ((3464£0,028) | ((1.672%0,18)
B 14,01 13,84 41,92 10(0274£0,68) [ (4210£0,12)  1)(-1989£0.22)
C 43,18 16,04 4572 10058039 (272540007 |()(-1,698 0,003)
D 32,76 16,04 45,72 1Q@S04£0097)  [((2884£0010)  ()(-1,661:+0,044)

Foyj Xlinf Xsup k. ki A K} 1204

* Considerado igual ao valor estimado para a condigao A.

Resultados detalhados, incluindo os perfis dindmicos para as variaveis
monitoradas sdo apresentados para cada condi¢do experimental nas proximas secdes.
Em relacdo aos parametros estimados mostrados na Tabela 33, como esperado, os
valores estimados para a constante de transferéncia de massa da dgua foram maiores que

aqueles estimados para o EG, uma vez que a agua ¢ o componente mais volatil.

Analise das Condicoes Experimentais A e B

A Figura 73 mostra que os perfis calculados e experimentais para as massas de
condensado de EG e agua durante a etapa de esterificagdo apresentam muito boa
concordancia para as condicoes A e B. Na Figura 73a ¢ possivel observar o
comportamento linear tipico do acimulo de EG no coletor de condensado, indicando

que a remoc¢ao deste composto € controlada, principalmente, por efeitos de transferéncia

161



de massa na esterificacdo na condi¢do A. Por outro lado, o perfil exponencial observado
para a massa de agua condensada, também ilustrada na Figura 73a, indica a existéncia
de efeitos cinéticos e de transferéncia de massa, como poderia ser esperado. Observa-se,
também, o aumento linear do teor de dgua ao final, devido a umidade presente na
alimenta¢do de nitrogénio. Tal comportamento indica a efetiva remog¢ao de dgua durante
todo o curso de reagdo e o elevado consumo de carboxilas (e FDCA).

Quanto aos perfis de condensado para condi¢do B, mostrados na Figura 73b,
como esperado, devido a diminuicdo da temperatura de reacdo (o que leva a menores
taxas de reacdo e de transferéncia de massa), a massa de condensado acumulada durante
a esterificagdao na condi¢do experimental B foi menor que aquela observada na condig¢ao
A. Assim como observado para a condi¢cdo experimental A, o perfil de EG ilustrado na
Figura 73b também apresentou o comportamento linear tipico de uma remogao
controlada pela taxa de transferéncia de massa. Contudo, diferentemente do registrado
para a condi¢do A, o perfil de dgua apresentou um comportamento caracteristico de
conversoes baixas, indicando que a reacdo nao foi completa e que grupos carboxilicos

ndo reagidos podem estar presentes no meio reacional ao final da esterificacao.

2.5
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Figura 73. Massa de EG e de 4gua condensados na esterificagdo: (a) condig¢do A;
(b) condicao B. (MCI = intervalo de confianga do modelo; MP = predigdes do modelo;

ED = dados experimentais.

As regides de confianga dos parametros do modelo estimados para condigdo A
apresentaram uma geometria ndo-eliptica, como mostrado Figura 74. Como o modelo ¢

nao-linear, a regido de confianca eliptica fornece apenas uma aproximacao pobre da
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regido de confianga dos parametros estimados (PRAUSNITZ e LINCHTENTHALER,
1998).

-4
4210 0.08
3.8f 0.07r
. e 0.06
£ 36 ; £
= 5 0.05
E 34} E
< < 004
932 Qe
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W "i.:f' 0.03f
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2.8 2 4 6 8 10 0075 2 4 6 8 10
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Figura 74. Regides de confianga para os pardmetros estimados para a condigdo A
na esterificacdo. Os valores dos parametros estimados sdao representados pelo circulo

central.

Analise para as Condicoes Experimentais C e D

Como os experimentos A e C foram realizados na mesma temperatura, o
parametro cinético (k) foi mantido fixo e igual ao valor estimado para a condig@o A,
enquanto os dois parametros restantes foram estimados (kf, gcA and kf_ H204), como
mostrado adiante na Tabela 34. Os perfis previstos e experimentais para a massa de EG
e dgua condensados durante a esterificacdo nas condi¢des C e D estdo representados na
Figura 75. Como nos outros dois casos, 0 modelo foi capaz de representar os dados
experimentais satisfatoriamente.

Como esperado, os perfis de massa de condensado de EG e dgua obtidos na
esterificacdo para a condi¢do C (mostrados na Figura 75a) foram maiores que aqueles
obtidos para a condi¢do A, devido ao aumento do fluxo de nitrogénio. Pode-se observar
que o efeito das vazodes de nitrogénio nas constantes da taxa de transferéncia de massa
foi pronunciado para o EG, mas menos importante para a agua, provavelmente
refletindo a volatilidade destes dois compostos (a agua ¢ removida mais facilmente do
sistema de reagdo por conta da maior pressdo de vapor). Vale também destacar as
maiores quantidades de agua no coletor e a maior curvatura da curva de acimulo devido

ao maior fluxo de nitrogénio, refletindo a remocao eficiente de 4gua do meio reacional.
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Na condi¢do experimental D, como esperado, devido ao aumento da
temperatura, as massas de condensado acumuladas durante a esterificacdo foram
maiores que nas condicdes A e B, como mostrado na Figura 75b. A massa de EG
acumulada novamente apresentou um comportamento linear. No entanto, a massa total
acumulada ao final da esterifica¢do foi maior, quando comparada com as condi¢des A e
B, devido ao aumento taxas de reacao e de transferéncia de massa causadas pela maior
temperatura de rea¢do, como mostrado na Tabela 33. A massa de agua apresentou um
comportamento exponencial tipico. Em comparagdo com condi¢cdes A e B, a taxa de
remoc¢do de 4gua foi maior no inicio da esterificacdo na condicdo experimental D,
indicando o aumento tanto da taxa de reacdo quanto da constante de transferéncia de
massa. O efeito do aumento de temperatura na estimativa de parametros do modelo
pode ser claramente notado na Tabela 33, em que se observa que os valores estimados
foram muito mais altos na condicdo D do que para as condi¢cdes A e B. De forma
similar a observada na condicdo experimental A, o aumento linear da massa de 4gua
acumulada ao final da esterificagao indica o consumo total de grupamentos carboxila (e

FDCA).
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Figura 75. Massas de EG e de dgua condensados: (a) condi¢cdo C; (b) condig¢ao
D. MCI = intervalo de confianca do modelo; MP = predicdo do modelo; ED = dado

experimental.

Influéncia da temperatura de reacio na esterificacio

O efeito da temperatura nas constantes cinéticas ¢ mostrado na Figura 76. Pode-

se notar que foi possivel obter um ajuste razoavelmente bom para os parametros
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cinéticos estimados por Arrhenius. Comparando-se os resultados obtidos para reacdes
realizadas a 160 e 175 °C, torna-se claro que o valor da constante cinética estimada para
areagdo a 190 °C foi um pouco maior que o esperado. Isso pode estar associado a varios
efeitos distintos: (i) acoplamento entre estimativa da transferéncia de massa e das taxas
de reacdo quimica; (ii) controle das taxas de transferéncia de massa sobre as taxas de
remogao de volateis a temperaturas mais baixas; (iii) ocorréncia de reagdes reversiveis
em taxas significativas a baixas temperaturas; (iv) possivel ocorréncia de efeitos
difusivos associados ao aumento da viscosidade do meio reacional a temperaturas mais
baixas; (v) efeitos termodindmicos associados as taxas mais lentas de dissolucdo do
FDCA em EG a temperaturas mais baixas. A discriminagdo inequivoca destes efeitos
esta além do escopo da presente tese, mas parece claro que os efeitos de transferéncia de
massa ndo devem ser negligenciados durante a etapa de esterificagdo dos processos de
sintese do PEF.

Apesar da discussdo anterior, a regressdo linear foi realizada para estimar a
energia de ativagcdo aparente (Eapp) € o fator pré-exponencial (Aapp) das reagdes de
esterificacdo, ilustrado na Figura 76. Apesar da possivel existéncia de limitagdes de
transferéncia de massa, o ajuste linear pode ser considerado como razoavel, fornecendo
valores calculados que se enquadram nos intervalos de confianca dos parametros

estimados do modelo.

15
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Figura 76. Grafico de Arrhenius para os parametros estimados na esterificagdo

1

com Egp,, € Agypp 1guais a 589,3 kJ mol™! e 5,5x10% L.mol!.min"!, respectivamente.
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4.3.6.2.Transesterificaciao

A Tabela 34 mostra os resultados para a fungdo objetivo, a estimativa dos
parametros do modelo e as respectivas incertezas obtidas apds o procedimento de
estimagdo de parametros para a transesterificacdo. Para todas as condigdes
experimentais avaliadas, a fung¢ao objetivo alcangou valores que estavam de acordo com
os intervalos de confianca esperados, como estimado com a distribui¢do (3?), usando um
grau de confianc¢a de 95%. Em todos os casos, 0 modelo proposto foi capaz de descrever
os dados experimentais dentro da precisdo experimental, o que indica a adequagdo do

procedimento quantitativo proposto.

Tabela 34. Resultado da estimagdo dos parametros do modelo usado para

descrever a etapa de transesterificacao.

Exp.
Cond.
A 20.76 823 3152 10O615£0.020) (02630054 | (-0.448%0.018)
B 14.00 6.90 2884  100372£0013)  [((8219£0.001)  ()(0.524%0.007)
C 13.08 6.90 2884  100:659%£0.003) 1(1275£0.001) ] ((-0.577:0.0008)
D 27.99 8.23 3152 100764£0.021) (20920285  |()(-1.055%0.167)

Fobj }{Zinf )(Zsup k; k{,E GOA B

Analise para as condicoes experimentais A e C

O ajuste apropriado dos dados experimentais ndo € possivel sem considerar a
diminui¢do das taxas de transferéncia de massa durante o curso da reacdo. A Figura 77
ilustra os perfis previstos e experimentais para a massa de condensados acumulada e a
massa molar média (Mn) do polimero durante a etapa de transesterificacdo para as
condigdes experimentais A e C. Observa-se que o modelo foi capaz de representar
satisfatoriamente os perfis experimentais da transesterificagdo para ambas as condi¢des
de polimerizagao.

O aumento pronunciado da massa de condensado durante a transesterificagdo
observado para a condicdo A pode ser atribuido a trajetdria de redugdo da pressdao
empregada. A continua remoc¢ao de EG pela bomba de vacuo desloca o equilibrio de

reagcdao no sentido da formacao de produtos, promovendo o aumento da massa molar
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média do polimero. Como pode ser percebido na Figura 77b, os valores de Mn
aumentaram continuamente apos a aparente estabilizagcdo da massa de EG acumulada
para ambas as condi¢des (A e C), indicando a continuidade da reagdo apds a remogao do
excesso de EG.

Com relagdo aos perfis apresentados na Figura 77a, as taxas de remocdo de
volateis na condicdo C foram menores do que os observados na condicdo A. Tal
comportamento pode ser justificado pelas menores taxas de transferéncia de massa,
especialmente no inicio da transesterificagdo, devido aos maiores pesos moleculares (e
consequentes maiores viscosidades) alcancados nesta condi¢do, além da remocao mais
eficiente do EG na etapa de esterificacdo. Esse resultado fornece forte indicacao de que
a reacdo ¢ limitada pela remocdo de subprodutos. Como poderia ser esperado, as
constantes cinéticas estimadas foram muito semelhantes nas condigdes A e C, indicando
que a etapa de transesterificacdo ¢ também controlada pela transferéncia de massa.
Além disso, a massa de EG acumulada foram semelhantes no final da transesterificagao,

indicando que a remocao do excesso de EG durante a reagdo foi bem sucedida.
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Figura 77. Valores experimentais e preditos para a transesterificacdo para as
condigdes A e C: (a) massa de condensado acumulada; (b) massa molar média. (MCI =
intervalo de confianca do modelo; MP = predicdo do modelo e ED = dado

experimental).
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Analise para as condicoes experimentais B e D

A Figura 78 ilustra os perfis previstos e experimentais para a massa de
condensado acumulada e a massa molar média (Mn) do polimero durante a etapa de
transesterificagdo para as condi¢des experimentais B e D. Novamente, o modelo foi
capaz de representar os perfis experimentais obtidos satisfatoriamente.

Em relacao aos perfis de massa de condensado e Mn para condigdo B, mostrados
na Figura 78, quando comparados aos obtidos para a condi¢cdo A, o aumento da taxa de
remog¢ao de volateis ocorreu como resultado da maior taxa de transferéncia de massa,
principalmente no inicio da transesterificagdo. A menor temperatura de reacdo adotada
na condicdo B causou a diminui¢do das taxas de esterificacdo e transesterificacao,
dificultando o crescimento das cadeias poliméricas e o acumulo de EG. Como
consequéncia, a viscosidade permanece mais baixa por periodos mais longos de tempo,
levando a uma maior taxa de transferéncia de massa.

Em relacao aos perfis de massa de condensado e Mn para condi¢cdo D, mostrados
na Figura 78, a redugdo das taxas de remocao de volateis ocorreram como resultado das
menores taxas de transferéncia de massa e da remocao mais eficaz do excesso de EG
durante a esterificagdo, quando comparado com a condicdo A. Nos experimentos
realizados na condi¢ao D, a diminui¢ao da viscosidade média causada pelo aumento da
temperatura foi suprimida pelo aumento da viscosidade causada pelos maiores pesos
moleculares durante a reagdo (devido as maiores taxas de reacdo). Como consequéncia,
pode-se esperar taxas de transferéncia de massa mais baixas na condi¢do experimental

D, quando comparada com a condigdo A.

Influéncia da temperatura de reacio na transesterificacio

A andlise do efeito da temperatura na constante cinética de transesterificacao,
apresentada na Figura 79, mostra que os parametros estimados seguem razoavelmente
bem a correlagdo de Arrhenius, indicando que a reagdo ¢ aparentemente controlada por
efeitos cinéticos, apesar das importantes limitagdes a transferéncia de massa observadas
durante o curso da reagdo e as taxas de transferéncia de massa muito menores, quando
comparado com a taxa de transferéncia de massa estimada para o EG na etapa de

esterificagdo. Esta aparente contradi¢ao (controle cinético € menor taxa de transferéncia
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de massa) pode ser explicada pelas baixas pressdes empregadas na etapa de
transesterificacdo, que se tornavam extremamente baixas ao final da reagdo. De fato,
devido ao equilibrio quimico, a rea¢do ndo evolui nas condi¢des analisadas se o vacuo
ndo for empregado, como observado experimentalmente.

Seguindo o mesmo procedimento apresentado na etapa de esterificacdo, a
regressao linear foi realizada para estimar a energia de ativagao aparente ¢ o fator pré-
exponencial da reacao de transesterificagdo, como ilustrado na Figura 79. O ajuste linear
obtido pode ser considerado bom, refor¢ando que as taxas de reacdo ndao foram
limitadas por restri¢des de transferéncia de massa. O efeito da temperatura na taxa de

transferéncia de massa calculada ¢ mostrado na Figura 80.
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Figura 78. Valores experimentais e preditos para a transesterificacdo para as
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Figura 80. Influéncia da temperatura nas constantes de transferéncia de massa do

EG na etapa de transesterificagao.

4.3.7. Conclusoes da modelagem fenomenologica

Com base nos resultados apresentados, percebe-se que o modelo proposto foi
capaz de representar bem, dentro dos limites dos erros experimentais para as reagdes, 0s
dados de massa de condensados em fung¢ao do tempo para ambas as etapas de reagao
(esterificagdo e transesterificacdao). Foi possivel obter um ajuste razoavelmente bom na
estimacdo da energia de ativagdo aparente ¢ no fator pré-exponencial para a etapa de
esterificacdo. Os valores obtidos na estimacdo destas mesmas varidveis na etapa de
transesterificacdo podem ser considerados bons. Contudo, percebe-se que o modelo

proposto nao foi capaz de representar os dados de massa molar média em funcdo do
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tempo tdo bem quanto o observado para os valores de massa de condensado em fungdo
do tempo. Os desvios podem ser creditados as limitagdes intrinsecas da abordagem por
grupos funcionais adotada, além da ocorréncia de reagdes paralelas e de degradagdo,
que por ainda nao terem sido bem estabelecidas na literatura, ndo foram consideradas no
desenvolvimento do modelo proposto.

A andlise cinética realizada mostrou que a produg¢dao de PEF pode ser muito
sensivel a modificacdes da temperatura de reagdo e vazdes de nitrogénio. Na
esterificacdo, o uso de temperaturas mais altas pode aumentar simultaneamente a taxa
de reagdo e a taxa de remog¢ao de volateis. A taxa de remocgao de volateis também pode
ser aumentada pelo incremento na vazao de nitrogénio, que também pode fornecer
maiores taxas de transferéncia de massa. Na transesterificacdo, o uso de temperaturas
mais altas aumenta a taxa de reagdo e as massas molares médias do polimero.

Particularmente, foi mostrado que a polimerizagdo do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) ¢ altamente afetada pelas taxas de transferéncia de
massa dos volateis, especialmente durante a etapa de esterificacdo, realizada a pressao
ambiente. Embora as constantes de transferéncia de massa sejam menores na etapa de
transesterificagdo, devido a maior viscosidade do meio reacional, as reacdes de
transesterificagdo sdo controladas por efeitos cinéticos, devido ao uso de pressdes muito
baixas para facilitar a remog¢do de volateis. Com base nos efeitos observados, a
producdo industrial do PEF deve necessariamente considerar a existéncia de efeitos
significativos de transferéncia de massa para o desenvolvimento do projeto do reator e

das politicas de operagao.
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5. Poliésteres succinicos

Nos capitulos anteriores, mostrou-se que a sintese de poliésteres derivados do
acido-2,5-furanodicabroxilico estd sujeita a limitacdes de transferéncia de massa
relevantes e que o processamento das resinas derivadas de poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno) necessita ainda de desenvolvimentos relevantes na formulagdo e ajuste de
condic¢des operacionais.

No entanto, a sintese e processamento de resinas sustentdveis a base de acido
succinico encontra-se em fase de desenvolvimento distinta, havendo produtos
comerciais relevantes derivados de poli(succinato de etileno) - PES- e de poli(succinato
de butileno) — PBS. Como o 4cido succinico foi utilizado anteriormente para modificar
as propriedades do PEF (GOMES, 2013), parece apropriado o uso de acido succinico
para a produgdo de poliésteres sustentaveis para diferentes fins.

Em particular, durante o desenvolvimento de poliésteres sintetizados a partir de
fontes renovaveis, grande relevancia tem sido dada ao uso de tais materiais em
aplicagdes biomédicas, nas quais a auséncia de toxicidade e a biocompatibilidade sdo
propriedades fundamentais e indispensaveis. Por exemplo, um estudo preliminar da
European Food Safety Authority mostrou que o uso do acido 2,5-furanodicarboxilico
para a sintese de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), para emprego em embalagens
para contato direto com alimentos, ¢ seguro, uma vez que os resultados para
genotoxicidade e bioactimulo foram negativos (ANONIMO, 2014). Contudo, a auséncia
de dados sobre a biocompatibilidade de poliésteres furanicos indica que realiza¢ao de
pesquisas que visem ao desenvolvimento de materiais para aplicagdes biomédicas com
estes polimeros ¢ ainda pouco comum e precisa ser aprofundada.

Nesse contexto, poliésteres derivados do acido succinico, comprovadamente
sustentaveis e biocompativeis, tém sido tema de diversos estudos. Visando a fornecer
um panorama geral sobre o uso dos polimeros succinicos em diversas aplicagdes
biomédicas, ¢ apresentada a seguir uma revisao bibliografica de trabalhos encontrados
cujo foco ¢ a sintese e uso destes poliésteres para o referido fim. Em especial, ¢ dada
énfase ao problema de funcionalizagdo desses poliésteres, ponto fundamental para

varias aplicagdes de interesse biomédico, médico e farmacéutico.
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5.1. Revisao bibliografica sobre poliésteres succinicos para aplicacdes

biomédicas

O 4cido succinico e poliésteres derivados podem, dentre outras aplicagdes
biomédicas, ser utilizados na sintese de dendrimeros. Embora ndo seja o foco da
presente tese o estudo destas macroestruturas, por ser tratar de uma importante
aplicagcdo dos poliésteres succinicos (estes sim foco da presente tese), optou-se por
proceder uma sucinta revisao da literatura.

Dendrimeros s@o macromoléculas altamente ramificadas que possuem uma
elevada razdo area-volume. Possuem um ntucleo (camadas interiores) bem definido e
uma regido exterior corrugada. Ao longo do crescimento, que se da pela formacao de
diversas ramificagdes a partir de um ponto focal, o dendrimero passa gradativamente de
uma estrutura monodispersa para formas tridimensionais globulares, quando o niimero
de grupamentos terminais aumenta muito. Essa grande exposi¢do de grupos terminais
faz com que as propriedades do dendrimero passem a ser determinadas por esses
grupos, influenciando caracteristicas adesivas e de solubilidade, por exemplo. A grande
quantidade de grupamentos expostos também permite a posterior funcionaliza¢do e
consequente manipulagdo de propriedades (CARNAHAN e GRINSTAFF, 2001;
GRINSTAFF, 2002; LUMAN et al., 2003; CARNAHAN e GRINSTAFF, 2006).

Carnahan e Grinstaff (2001) relataram interesse pela sintese de dendrimeros de
poliéster e poliéter para uso em aplicagdes ortopédicas e oftalmologicas, evidenciando a
necessidade de elevada biocompatibilidade. Selecionaram como monomeros o glicerol e
o 4cido succinico e propuseram uma rota de sintese divergente; ou seja, o crescimento
do dendrimero a partir do nucleo. Primeiramente os autores sintetizaram um nucleo
tetrafuncional pela reacdo do acido succinico com o cis-1,3-O-benzilidenoglicerol na
presenca de N, N-diciclohexilcarbodiimida e 4-(dimetilamino)piridinio 4-
toluenossulfonato. O grupo acetal benzilideno do nucleo foi, subsequentemente,
removido por hidrogenolise. Em seguida, sintetizaram o composto ligante
monosuccinato de 2-(cis-1,3-O-benzilidenoglicerila) pelo tratamento do anidrido
succinico com piridina. Realizaram, entdo, uma série de reagdes de acoplamento,
seguidas de hidrogendlise, para sintetizar o dendrimero. Os autores reportaram que a
reacao do dendrimero em crescimento com uma poliolefina, por exemplo, permite a

posterior reticulagao fotoinduzida por radiacao ultravioleta. Os autores concluiram que a
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flexibilidade da sintese e a existéncia de grupos periféricos funcionais permitem o
desenvolvimento de biodendrimeros para usos médicos e biotecnoldgicos, abrangendo
desde veiculos para carreamento de farmacos até a sintese de arcabougos para
engenharia de tecidos.

Grinstaff (2002) apresentou a sintese de dendrimeros biocompativeis
(biodendrimeros). Candidatos a mondmeros incluem metabolitos naturais,
intermediarios quimicos encontrados em vias metabolicas e monomeros ja utilizados
para a producdo de polimeros de grau médico. Os autores listaram diversos mondémeros
utilizados na sintese divergente de dendrimeros, construidos a partir de uma unidade
monomeérica ramificante do tipo AB», possuindo um éacido carboxilico e duas hidroxilas.
Exemplos de mondmeros sdo derivados de glicerol e acido glicélico ou acido lactico;
acido succinico e acido adipico; aminoacidos de glicerol-acido glicdlico. Como
exemplo do processo de obtengdo, reportaram a sintese de dendrimeros de poli(glicerol-
acido succinico), de forma muito semelhante a previamente reportada por Carnahan e
Grinstaff (2001). Dentre os mais de quarenta dendrimeros que o autor alega ter
sintetizado, outro exemplo que utiliza acido succinico como mondmero é o
poli(glicerol-acido succinico)-poli(etilenoglicol), um polimero hibrido com estrutura
dendrimica-linear. Este ultimo ¢ estudado no tratamento de laceracdes ou perfuragdes da
cornea, com o uso de foto-reticulacdo in sifu. Vale ressaltar que todas as
macromoléculas sintetizadas foram apontadas como suscetiveis a degradagdo acida,
basica ou enzimdtica e que, por meio de modificacdes, era possivel adequar tais
moléculas aos processos degradativos aos quais o polimero estd submetido, quando
aplicado em um organismo.

Luman et al. (2003) descreveram a sintese convergente (da superficie para o
nucleo) de dendrimeros ¢ macromoléculas hibridas, com estrutura dendrimica-linear, a
partir de acido succinico, glicerol e poli(etilenoglicol). O processo utiliza o acetato de
benzilideno para a prote¢do dos grupos hidroxila-1,3 do glicerol e o éster terc-
butildifenilsilil para as carboxilas do acido succinico. Tais grupamentos podem ser
posteriormente removidos por hidrogendlise ou clivagem com fluoreto de
tetrabutilamonio. Mais especificamente, os autores sintetizaram dendrimeros de
poli(glicerol-acido succinico) e polimeros hibridos com estrutura dendrimica-linear de
poli(glicerol-acido succinico)-poli(etilenoglicol). Em seguida, realizaram a modificagao

da superficie do dendrimero com metacrilatos, para posterior foto-reticulacio e
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formacgao de géis. Os autores estudaram a viabilidade do uso destes polimeros como
arcaboucos biodegradaveis para tratamento de feridas.

Sontjens et al. (2006) reportaram a sintese de um hidrogel, utilizado como
arcabougo para a engenharia de tecidos cartilaginosos. O material foi baseado em um
dendrimero constituido por um nucleo de poli(etilenoglicol) e por poli(glicerol-acido
succinico) com grupamentos terminais do tipo metacrilatos, segundo o processo de
sintese reportado anteriormente. A terminagao metacrilica permite a foto-reticulagao em
condicdes brandas e com uso de luz visivel, o que facilita o preenchimento in vivo de
irregularidades no arcabougo. Os dendrimeros apresentaram grande taxa de reticulagdo,
inibindo o inchago e apresentando pontos suscetiveis a biodegradacao. Os resultados
mostraram a sintese satisfatoria e significativa de novos tecidos cartilaginosos,
evidenciando a possibilidade do uso destes dendrimeros na engenharia de tecidos.

Morgan et al. (2006) estudaram o uso de um dendrimero biocompativel,
constituido por um poliéster resultante da reacdo do glicerol com 4cido succinico, para o
carreamento de farmacos utilizados no combate ao cancer, as camptotecinas
antitumorais. De forma geral, o carreamento de farmacos por dendrimeros pode ocorrer
quando hé a ligacdo covalente do farmaco a periferia do dendrimero, quando a droga
estd coordenada a grupos funcionais terminais na superficie por intera¢des iOnicas, ou
quando o dendrimero age como uma micela uni molecular, encapsulando o farmaco. Os
autores tiveram por objetivo estudar o encapsulamento de camptotecinas, drogas muito
pouco soluveis em agua. Inicialmente, reportaram a sintese de dendrimeros de
poli(glicerol-acido succinico), segundo a metodologia ja descrita por Carnahan e
Grinstaff (2001). Em seguida, realizaram o encapsulamento da droga no dendrimero por
meio da solubilizagdo de ambos em um solvente organico volatil e miscivel com agua
(no caso metanol), com posterior evaporagdo. Os pesquisadores reportaram a
citotoxicidade do complexo droga-dendrimero para quatro tipos de células tumorais
humanas. Os resultados mostraram um aumento de 16 vezes na absorcao celular ¢ um
aumento da retencdo do farmaco no interior da célula, quando se utilizou o dendrimero
como veiculo. Tal observagdo permite o avanco nos estudos de farmacos, antes tidos
como promissores, contudo deixados de lado pela limitada solubilidade em 4gua ou por
comportamento farmacocinético abaixo do desejavel.

Carnahan e Grinstaff (2006) descreveram a sintese divergente de dendrimeros a

partir do glicerol e de camadas de acido succinico e acido adipico, usando processos de
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esterificacdo entre um alcool e um 4cido carboxilico, ou anidrido, e hidrogenolise. Os
autores sintetizaram dendrimeros de poli(glicerol-acido succinico-acido adipico),
poli(glicerol-acido adipico) e poli(glicerol-acido succinico). Mais especificamente, os
copolimeros de poli(glicerol-acido succinico-dcido adipico) foram obtidos com
diferentes proporcdes de acido adipico e acido succinico, tanto em camadas alternadas,
quanto em blocos. Este ultimo contém um nucleo de maior hidrofobicidade, composto
pelo acido adipico, e camadas externas mais hidrofilicas, compostas pelo acido
succinico. Os autores reportaram que, como esperado, as propriedades dos dendrimeros
sdo altamente dependentes das camadas mais externas. Além disso, o processo permitiu
desenvolver macromoléculas com propriedades distintas no nucleo e na superficie,
adequando-se a diversos usos.

Oelker e Grinstaff (2008) realizaram uma revisdo da literatura sobre adesivos
oftdlmicos. Na publica¢do, dendrimeros de poliéster baseados em acido succinico foram
reportados como trabalhos desenvolvidos pelo grupo de Grinstaff, j4 expostos na
presente revisao bibliografica.

Barrett ¢ Yousaf (2009) publicaram uma revisdo sobre a sintese e aplicagdo de
poliésteres, derivados de monoémeros endogenos encontrados no metabolismo humano,
para uso como arcabougos na engenharia de tecidos. Por fim, Jean-d’Amour et al.
(2012) também publicaram uma revisdo sobre dendrimeros de poliésteres, na qual
afirmam que o grande impulsionador do uso destes polimeros para aplicagdes
biomédicas reside na elevada biocompatibilidade e na baixissima toxicidade, como ja
confirmado por diversos estudos. Vale ressaltar que, em ambas as revisdes, 0s Unicos
trabalhos que envolvem poliésteres de acido succinico na sintese de dendrimeros que
foram citados pelos autores sdo aqueles ja descritos anteriormente no presente
documento.

Outra possivel aplicagdo de poliésteres derivados de acido succinico na area
biomédica utiliza a biocompatibilidade e a biodegradabilidade manipuldvel destes
compostos, com modificacdes efetuadas na cadeia do poliéster com o auxilio de
técnicas de funcionaliza¢do. A funcionalizagdo engloba a introdug¢do de grupamentos
quimicos na estrutura de um polimero, originando materiais com novas superficies e
interfaces, modificando propriedades quimicas, fisicas, biologicas ou farmacologicas
(HORIE et al., 2007). Processos de funcionalizacdo ampliam a versatilidade dos

materiais poliméricos por resultar em polimeros cuja sintese seria muito complicada, ou
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mesmo impossivel, por processos classicos de polimerizagdo (IHA et al., 2009;
SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2013; ZHANG et al., 2014; JO e THEATO, 2015).

A introducdo de grupamentos quimicos em poliésteres pode ocorrer tanto em
grupos terminais quanto laterais. A funcionalizagdo em grupos laterais apresenta por
vantagem o fato de ter um maior nimero de grupamentos disponiveis para reagdo do
que apenas o final da cadeia. Por outro lado, a introdugdo de grupos funcionais laterais
por polimerizagdo em etapas apresenta dificuldades, em fun¢do das condi¢cdes mais
drasticas de reagdo, o que favorece a ocorréncia indesejada de hidrolise e/ou
transesterificagdo. Dessa forma, algumas pesquisas sobre funcionaliza¢do de poliésteres
tém investido na abordagem por click chemistry (BILLIET et al. 2008; LECOMTE et
al. 2008; CICOGNA et al. 2014).

Cabe, entdo, definir as condigdes e critérios, estabelecidos por Kolb, Finn e
Sharpless (2001), necessarios para que uma reagdo, ou processo, possa se enquadrar no
conceito de click chemistry. A reagao deve: (i) ser modular; (ii) de grande alcance; (iii)
apresentar elevado rendimento; (iv) os subprodutos devem ser atoxicos e passiveis de
serem removidos por métodos ndo cromatograficos; (v) ser estereoespecifica, nao
necessariamente enantiosseletiva. O processo de sintese, por sua vez deve: (i) apresentar
condi¢des simples de reacdo e, idealmente, ser insensivel ao oxigénio e a agua; (ii)
reagentes e demais compostos devem ser facilmente adquiriveis; (iii) dispensar o uso de
solvente que, se necessario, deve ser atdxico (como agua) ou facilmente removivel; (iv)
o produto deve ser facilmente isolavel; (v) a purificagdo, se necessaria, deve ser feita
por métodos ndo cromatograficos, tais como a cristalizacdo ou destilagdo; (vi) o produto
deve apresentar estabilidade em condigdes fisiologicas (BECER et al., 2009; KOLB et
al.,2011; GOKMEN e DU PREZ, 2012).

As transformagdes quimicas mais comuns que se enquadram na definicdo de
Click Chemistry sdo: reagdes de cicloadicao de espécies insaturadas; reacdes de abertura
de anéis nucleofilicos, como grupos epoxidos; quimica de carbonilagdo ndo aldoolica;
adicao de multiplas ligagdes carbono-carbono, especialmente adicao oxidativa (KOLB
et al.,2001; MOSES e MOORHOUSE, 2007; THA et al., 2009; SANCHEZ-SANCHEZ
et al., 2013). Técnicas de click chemistry tém sido recentemente empregadas em
processos de bioconjugacdo, no desenvolvimento de farmacos e na sintese e
funcionalizacdo de diferentes materiais poliméricos (JORALEMON et al., 2005;
MOSES e MOORHOUSE, 2007).
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Vale ressaltar, contudo, que a abordagem por click chemistry ndo é a uUnica
forma de funcionalizagdo de poliésteres encontrada em estudos da literatura. Nederberg
et al. (2004), por exemplo, sintetizaram polimeros biodegradaveis anfifilicos
funcionalizados, combinando poli(e-caprolactona) com varios grupamentos funcionais
terminais polares, incluindo o acido succinico em uma forma anidnica. Buscaram,
assim, mimetizar os fosfolipidios das células, de forma que o poliéster proporcionasse
resisténcia mecanica e biodegradabilidade, enquanto os varios grupos funcionais
permitiriam uma interacdo favoravel com o meio bioldgico. Inicialmente, realizaram a
sintese da poli(e-caprolactona) e, em seguida, a hidroxila terminal do polimero foi
reagida com anidrido succinico na presenga de trietilamina, dando origem ao acido
succinico desejado, com o trietilamonio como um gegénion. Os autores relataram que o
processo de sintese proposto permite a formagao de qualquer arquitetura molecular com
as funcionalidades de interesse. Isso permite a manipulacdo do polimero de forma a
obter a melhor interacao da particula, ou filme, com drogas ou meio bioldgico a que esta
exposto. Assim, tais poliésteres sdo fortes candidatos para usos como carreadores de
farmacos ou para recobrimento de biomateriais que tenham contato direto com o
sangue.

Nivasu e Tammishetti (2006) reportaram a sintese de poliésteres pela reagdo de
condensagdo do acido succinico com o poli(etilenoglicol) de baixa massa molar e,
opcionalmente, com o 1,4-butanodiol. As reacdes foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio, a 180 °C, e a d4gua formada como subproduto foi removida por destilacdo ao
longo da reag@o. Em seguida, os polimeros foram funcionalizados pela reagdo com um
derivado clorado do acido acrilico. O poliéster foi solubilizado em diclorometano e o
derivado clorado do 4cido acrilico foi adicionado lentamente, na presenca de
trietilamina, com a temperatura variando de 0 °C até a temperatura ambiente.
Finalmente, o polimero que continha ligagdes duplas pode dar origem a filmes (por
fotopolimerizag¢do) ou microesferas, utilizando os iniciadores adequados. Os resultados
mostraram que a substitui¢do do poli(etilenoglicol) por quantidades crescentes de 1,4-
butanodiol, seguida da acrilagdo das hidroxilas terminais e sua posterior polimerizagao,
resultou em polimeros com hidrofobicidade, grau de inchamento em 4gua e
degradabilidade dependentes do teor de 1,4-butanodiol presente na cadeia polimérica.

Por fim, os estudos de encapsulamento de um farmaco modelo e sua liberagdo in vitro
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mostraram que a hidrofobicidade do polimero ¢ um fator chave para que se obtenham os
comportamentos desejados.

Lecomte er al. (2008), em sua revisdo sobre sintese de poliésteres
biodegradaveis por meio de reacdes de polimerizacdo por abertura de anel e click
chemistry, enfatizaram que a combinagdo entre a policondensacdo em etapas e a
funcionalizacdo por click chemistry tém sido muito pouco estudadas na literatura para
sintese de poliésteres biodegradaveis. Em contrapartida, reportaram que a cicloadigdo de
Huisgen de grupamentos terminais alcino com azidas ¢ conhecida hd muito tempo e que
estudos recentes mostraram que a cicloadi¢do azida-alcino catalisada por cobre (I) traz
uma série de beneficios, entre os quais se podem citar: elevadissimos rendimentos,
possibilidade de conduzir reacdes na temperatura ambiente, regioseletividade e nao
necessidade da realizacdo de etapas adicionais de protegdo/exposicdo. Os autores,
portanto, concentraram seus estudos em diversos processos de funcionalizacdo de
poliésteres que se utilizam desta rota, em combinag¢dao com a polimerizagao por abertura
de anel. Mais especificamente, foram citados trabalhos que partem da poli(e-
caprolactana) e, em menor nimero, poli(acido lactico) e poli(acido glicolico), para
funcionalizacdo de grupamentos terminais, grupamentos acrilatos laterais, grupamentos
hidroxila laterais e grupamentos haletos laterais. Reportaram a sintese de poliésteres
altamente ramificados, em bloco e reticulados. Por fim, os autores relataram que, apesar
das inimeras vantagens da cicloadi¢do azida-alcino catalisada por cobre, entraves para
seu uso no desenvolvimento de polimeros aplicados na area biomédica ainda sdo
encontrados, como a toxicidade dos residuos de cobre e o carater instavel e explosivo de
polimeros com grande conteudo de azidas. Vale salientar que, apesar da revisao nao
fazer meng¢do ao uso do acido succinico, ¢ importante cita-la, mesmo que de forma
superficial, por fornecer um panorama sobre o uso de click chemistry para sintese de
poliésteres funcionalizados.

Billiet et al. (2008) sintetizaram poliésteres alifaticos contendo grupos laterais
por polimerizagdo em etapas com diferentes mondmeros, incluindo acido succinico,
combinando-os com 1,4-butanodiol, etilenoglicol e um diol a base de acetileno (2-metil-
2-propargil-1,3-propanodiol). As policondensacdes foram realizadas em massa e em
estado fundido, por um processo composto por duas etapas. Inicialmente, os acidos e
alcoois sofreram uma esterificagdo catalisada por butoxido de titdnio, em atmosfera de

argonio, a temperaturas crescentes de 160 a 200 °C e na presenca de hidroquinona. Em
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seguida, a pressdo do sistema foi reduzida, até que se atingisse o fim da
policondensagdo. Foi possivel afirmar que os grupamentos alcino se mantém estaveis na
temperatura de reagdo, quando na presenca de um sequestrante de radicais. Em seguida,
os poliésteres foram funcionalizados por uma rota conhecida de click chemistry, a
reacdo de cicloadi¢do catalisada por cobre dos grupos laterais alcino presentes no
poliéster com azidas, mais especificamente, benzil azida ou poli(etilenoglicol) com
grupos terminais azida (este ultimo dando origem a polimeros muito ramificados). Em
ambos os casos, a temperatura de reacdo foi mantida em 50 °C, tetrahidrofurano foi
utilizado como solvente e a atmosfera foi inertizada com nitrogénio. Os autores
concluiram que o método de sintese proposto permitia obter uma vasta gama de
poliésteres funcionalizados a base de poli(succinato de etileno) ou de poli(adipato de
butileno), e que podem ter suas propriedades modificadas de acordo com o composto
azida utilizado.

Hahn et al. (2013) reportaram a obtencdo de poliésteres alifaticos lineares, que
contém hidroxilas laterais, por policondensacao utilizando trifluorometanossulfonato de
escandio como catalisador. Um primeiro conjunto de reacdes foi realizado a partir de
1,5-hexanodiol, 1,7-octanodiol, 1,9-decanodiol e 1,11-dodecanodiol reagidos com acido
L-malico (4cido carboxilico que contém um grupamento funcional hidroxila) ou &cido
succinico (&cido carboxilico ndo-funcional). A sintese dos poliésteres de acido succinico
com diferentes didis foi realizada em massa e a pressdo reduzida. Em contrapartida, a
sintese dos poliésteres de acido L-malico com diferentes diois foi realizada em solucdo
de cloroférmio, sob refluxo, seguida da remog¢ao do solvente e reducdo da pressdao. Um
segundo conjunto de reacdes foi preparado, partindo da polimerizagdo por abertura do
anel da e-caprolactona iniciada por 1,5-hexanodiol, usando o mesmo catalisador, e
posterior reacdo com acido L-malico ou 4cido succinico. As sinteses dos poliésteres de
g-caprolactona com acido succinico ou 4dcido L-malico foram realizadas em duas etapas.
Primeiramente, a e-caprolactona foi reagida com hexanodiol, na presen¢a do catalisador
e em solucao de acetonitrila; em seguida, o produto foi policondensado em massa com
acido succinico ou acido L-maélico a pressdao reduzida. Os resultados apontaram que o
uso do trifluorometanossulfonato de escandio como catalisador permitia que as
policondensacdes ocorressem a temperaturas baixas o suficiente, a ponto de que as

hidroxilas laterais, de menor reatividade, ndo participassem da reagdo. Assim, tais
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hidroxilas podiam ser posteriormente funcionalizadas, a fim de atingir as propriedades
de interesse.

Zhu et al. (2013b) sintetizaram um poliéster, contendo varios grupamentos
hidroxila laterais, por policondensacdo direta do 4cido succinico com
decametilenoglicol e acido malico. Primeiramente, a esterificacdo ocorria a 80 °C, sob
fluxo de nitrogénio, e usando trifluorometanossulfonato de disprosio como catalisador.
Em seguida, foi realizada a policondensacao a pressao reduzida. Ao final do processo, o
catalisador era removido por extragdio em uma coluna de o6xido de aluminio. E
importante ressaltar que, assim como reportado por Hahn et al. (2013), a baixa
temperatura de reagdo possibilita que as hidroxilas secundéarias ndo reajam. O
poli(succinato de decametileno) hidroxilado foi, entdo, reagido com poli(etilenoglicol)
na presenca de diciclohexilcarbodiimida e 4-dimetilaminopiridina, utilizando
tetrahidrofurano como solvente e sob fluxo de nitrogénio. Copolimeros anfifilicos de
poli(succinato de decametileno)-g-poli(etilenoglicol) foram sintetizados e purificados
por um processo envolvendo filtracdo, precipitagdo e didlise. Estudos de formacao de
micelas em meio aquoso mostraram que os poliésteres podem dar origem a agregados
nanométricos, com morfologias e diametros dependentes do teor de poli(etilenoglicol)
adicionado ao polimero. Por fim, os autores ressaltaram que os poliésteres obtidos
poderiam ser utilizados no carreamento de farmacos, uma vez que permitiam a
formacao de micelas, sdo biodegradaveis, ndo tdxicos e biocompativeis.

Cicogna et al. (2014) realizaram a funcionalizacdo pds-polimerizacdo de uma
amostra de poli(succinato de butileno) comercial por um método baseado na reacio de
acoplamento entre um nitroxido funcional, mais especificamente derivados de 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinaoxil  (TEMPO) contendo  diferentes  funcionalidades, e
macrorradicais de poli(succinato de butileno) gerados por extracdo de hidrogénio
utilizando perdxido. A funcionalizagdo do poli(succinato de butileno), estendida com
algumas modifica¢des para uma amostra de poli(acido lactico) comercial, foi realizada
em um  misturador, utilizando  perdoxido de  benzoila ou  di(tert-
butilperoxiisopropil)benzeno como iniciadores perdxidos a 120 ou 150 °C,
respectivamente. A metodologia consistiu em adicionar o poli(succinato de butileno) ao
misturador e, transcorridos dois e trés minutos a partir da fusdo do polimero, adicionar o
agente de funcionalizagdo e o peroxido, respectivamente. Os resultados permitiram

concluir que os derivados de 2,2,6,6-tetrametilpiperidinaoxila foram acoplados com
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sucesso a cadeia principal do polimero. Em especial, o uso de um composto pro-
fluorescente mostrou, inequivocamente, a eficicia da metodologia proposta.
Adicionalmente, foi possivel mostrar que o polimero preserva sua estrutura inicial,
indicando a auséncia de reacdes paralelas de reticulacdo, geralmente presentes no
tratamento via radicais livres de poliésteres alifaticos biodegradaveis. Por fim, os
autores afirmaram que a metodologia proposta representa uma nova ferramenta para a
modificac¢ao de polimeros que pode ser ttil na sintese de tragadores fluorescentes.
Alguns autores reportaram também poliésteres succinicos com potencial de
aplicacdo em fins biomédicos sem a necessidade de uma posterior funcionalizagdo.
Chen et al. (2008), por exemplo, sintetizaram um poliéster biodegradavel anfifilico por
meio da policondensacdo em estado fundido do tetra-etilenoglicol com o acido
succinico. As reagdes foram conduzidas em temperaturas crescentes de 120 a 200 °C,
sob atmosfera de nitrogénio, utilizando titanato de tetrabutila, cloreto de estanho ou
acido p-toluenossulfonico como catalisadores. Os resultados mostraram que o
poli(succinato de tetra-etilenoglicol) se auto organiza em uma estrutura micelar quando
em agua, que tal agregacdo ¢ termo sensivel e que as temperaturas criticas podem ser
controladas pela concentragdo da solugdo. Adicionalmente, verificou-se a formagdo de
particulas arredondadas, embora a morfologia micelar difira, a depender do solvente a
que o polimero estd exposto. Tais propriedades o qualificam como um poliéster
promissor para uso biomédico como, por exemplo, carreador de firmacos ou arcabougo

na engenharia de tecidos.

5.2.  Sintese de poliésteres succinicos e funcionalizacao

Como mencionado anteriormente, a presente se¢do de tese tem como objetivo a
sintese de poliésteres derivados do 4cido succinico (SA) funcionalizados. Busca-se
avaliar a viabilidade de promover modificagdes que permitam obter diferentes
propriedades finais, porém mantendo a estrutura principal da cadeia polimérica e,
consequentemente, as propriedades que dependam da mesma. Em particular, pretende-
se avaliar a possibilidade de funcionalizar poliésteres de origem sustentavel, para uso
futuro nas areas médica e farmacéutica.

Dentre as diversas possibilidades supracitadas, optou-se por produzir polimeros

contendo duplas ligagdes pendentes ao longo da cadeia polimérica, uma vez que a
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modificacdo quimica destas duplas ligagdes pode ser conseguida com auxilio de
técnicas de Click Chemistry, mais especificamente, funcionalizacao tiol-eno (KADE et
al., 2010).

Em reacdes tiol-eno, ligacdes alceno (C=C) reagem com tidis, compostos
organossulfurados que contém um grupo sulfidrila (-S-H) terminal. Tais reagdes podem
ocorrer tanto por mecanismos nucleofilicos, quanto mecanismos radicalares. Como
vantagens para 0 mecanismo proposto, podem ser citadas a alta eficiéncia e robustez das
reagdes tiol-eno, além do fato de tidis estarem presentes naturalmente em sistemas
bioldgicos, facilitando bioconjugacdes (SUMERLIN e VOGT, 2010).

Optou-se, portanto, por estudar a copolimerizagdo do &cido succinico (SA) com
etilenoglicol (EG) e um 4cido carboxilico que contivesse duplas ligacdes pendentes em
sua estrutura. O uso do SA ¢ preferivel ao uso do é4cido-2,5-furanodicarboxilico por
resultar em resinas mais estdveis e mais facilmente processaveis. Neste cenario, foi
escolhido como comonomero o acido itaconico (IA). Este ultimo pode ser também
obtido por rota biotecnologica, tendo sido igualmente listado pelo Departamento de
Energia Americano como um composto de grande potencial de aplicacdo na industria
quimica baseada em compostos renovaveis (WERPY e PETERSEN, 2004). Nao foram
encontrados na literatura trabalhos envolvendo o uso de reagdes do tipo tiol-eno para
modificagdes de poliésteres derivados do &cido succinico ¢ do acido itaconico

simultaneamente.

5.2.1. Caracterizacao de poliésteres succinicos funcionalizados

5.2.1.1.Cromatografia de permeacio em gel (GPC)

Nesta etapa do trabalho, as andlises de cromatografia de permeagdo de gel
(GPC) foram realizadas em um cromatografo Agilent 1260, equipado com um detector
refratométrico, utilizando dimetilformamida (DMF) como fase modvel sob vazao
constante de 1 mL/min. Foram utilizadas colunas PLgel 5 um e PLgel 5 mm, mantidas a
40 °C. O instrumento foi calibrado utilizando padrdes de poli(metacrilato de metila)
(550 - 46890 Da). Todas as amostras foram previamente filtradas em membrana 0,2 pym

para remogao de insoluveis.
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5.2.1.2.Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizac¢do dos poliésteres succinico-itaconicos funcionalizados demandou
também a utilizagdo da técnica de ressondncia magnética nuclear para determinar a
estrutura de cadeias poliméricas. Esta técnica explora interagdes existentes entre um
campo magnético estdvel e 0 momento magnético exibido por alguns nucleos (“spin”
nao nulo) (BRANDOLINI e HILLS, 2000; CANEVAROLO, 2004). Dessa forma, a
depender das caracteristicas estruturais da amostra, ela pode responder ao campo
eletromagnético de maneira especifica, sendo registrado um espectro de RMN.

Para realizar as analises de RMN, cada amostra foi solubilizada em
dimetilsulfoxido (DMSO) deuterado (2 - 2,2 mL). Os espectros de ressonancia
magnética nuclear de proton ('H) foram adquiridos em um equipamento Bruker AV-III
400 a 303 K em a frequéncia de 400.13 MHz.

Uma vez obtidos os espectros, pode-se calcular a quantidade de cada composto a
partir de relagdes entre as integrais dos picos caracteristicos dos compostos. O calculo

de tais relagdes sera apresentado ao longo do texto, sempre que pertinente.

5.2.2. Insumos quimicos

Diversos compostos quimicos foram utilizados como reagentes ou como
auxiliares durante as reagdes e nas diversas analises realizadas. A Tabela 35 retine os
monodmeros utilizados, seus fabricantes e teores de pureza. Os compostos quimicos

utilizados como auxiliares foram:

. oxido de antimonio (IIT), fabricado pela Sigma-Aldrich com pureza minima de
99%:;
. perdxido de benzoila (BPO), fabricado pela Sigma-Aldrich com pureza minima

de 75% e contendo aproximadamente 25% de umidade;
. 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA), fabricada pela Sigma-Aldrich com

pureza minima de 99%;

o hidroquinona (HQ), fabricada pela Sigma-Aldrich com pureza minima de 99%;
J dimetilsulfoxido deuterado, fabricado pela Sigma-Aldrich com pureza minima
de 99,9%;
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J dimetilformamida (HFIP), fabricado pela Apollo Scientific com pureza minima

de 99,9%.

Tabela 35. Monomeros utilizados nas polimerizagdes.

Etilenoglicol (EG)
HO > OH Fabricante: Sigma-Aldrich
Pureza minima: 99%

(@) ;
I Acido Succinico (SA)
HO/\/\/OH Fabricante: Sigma-Aldrich
(|)| Pureza minima: 99%

(0] CH ,
2 Acido Itaconico (IA)

Il on \ . .
HO™ > N Fabricante: Sigma-Aldrich
(|)| Pureza minima: 99%

NH, Benzilamina (BA)
Fabricante: Sigma-Aldrich
Pureza minima: 99%

SH Tiofenol (TP)

Fabricante: Sigma-Aldrich
Pureza minima: 99%

1-dodecanotiol (DT)
SH Fabricante: Sigma-Aldrich
Pureza minima: 98%

H,C

Todos os materiais foram usados como recebidos, nao tendo sido feito esforgos

de purificacao adicional.

5.2.3. Sintese do poliéster succinico-itacénico

Para realizar a sintese dos poliésteres succinicos, optou-se por seguir rota
quimica similar aquela j& adotada para a producdo de poliésteres furanicos. Segundo tal
metodologia, o SA ¢ esterificado com EG e A dando origem a ésteres. Tais compostos
sdo subsequentemente transesterificados sob vacuo, originando poliésteres, como
ilustrado na Figura 81. Dessa forma, procedimentos similares aos adotados e descritos

anteriormente foram usados para a sintese dos materiais.
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Esterificacdo
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Figura 81. Esquema ilustrativo da sintese do poli(succinato de etileno-ran-

itaconato de etileno).

Um dos pontos-chave da sintese deste copolimero ¢ garantir que as duplas
ligagcdes permanecam no polimero final. Neste sentido, a baixa estabilidade térmica do
IA (confirmada por andlise termogravimétrica e ilustrada na Figura 82) restringe a
temperatura de reacdo, o que reduz a taxa de polimerizacdo e, consequentemente, a
massa molar do poliéster final. A temperatura na qual reagdes de policondensacao sio
geralmente conduzidas pode favorecer a geracdo de radicais livres a partir da
insaturagao, podendo promover reticulagdes indesejadas na cadeia polimérica. Assim, o
uso de hidroquinona (HQ) como sequestrante de radicais livres foi avaliado, a fim de
evitar, ou a0 menos minimizar, a ocorréncia de ligagdes cruzadas intercadeias. Vale
ressaltar que técnica semelhante foi aplicada com sucesso por Billiet et al. (2008) na
policondensagdo em massa com alcinos na presenca de hidroquinona.

As reagdes de policondensagdo para a sintese dos poliésteres succinico-
itaconicos foram conduzidas em uma unidade reacional, ilustrada na Figura 83,
composta por um baldo de duas bocas de fundo redondo de 50 ml imerso em um banho
contendo oleo de silicone. A temperatura do banho era controlada com o auxilio de um
termopar imerso no fluido térmico, o qual era aquecido por meio de uma placa de

aquecimento microprocessada fabricada pela Stuart. O reator foi acoplado a uma
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conexdo curva, conectada a um condensador tipo serpentina refrigerado por agua
corrente. Um segundo baldo de 50 mL serviu como coletor de subprodutos
condensados. Uma linha de nitrogénio garantia o arraste de subprodutos volateis
durante a etapa de esterificagdo. A manutencdo do vacuo na etapa de transesterificacao
foi conseguida com o auxilio de uma bomba de vacuo Edwards modelo RV5 conectada

ao topo do condensador serpentina. O meio reacional foi magneticamente agitado.
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Figura 82. Termograma de TGA para o acido itaconico.

Figura 83. Esquema ilustrativo da unidade reacional usada para a sintese de
poliésteres succinicos, na qual: 1) reator; 2) agitador magnético; 3) linha de N2; 4) linha
de interligagdo isolada; 5) condensador; 6) exaustdo de N2 ou linha de vacuo; 7) vaso

coletor de condensados.
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Para a sintese do poli(succinato de etileno-ran-itaconato de etileno),
aproximadamente 12,9 g de SA, 6,1 g de IA e 19,4 g de EG foram adicionados ao
sistema, de forma a atingir uma propor¢do molar de 20H:1COOH, na qual o TA
representava 30% molar de todo o 4cido carboxilico adicionado. HQ foi adicionada no
inicio da reagdo (= 0,5g), correspondendo a 10% do ntimero de mols de IA adicionado
ao sistema.

A etapa de esterificagdo foi conduzida sem a adi¢do de trioxido de antimonio
(catalisador) e sob fluxo de nitrogénio. Transcorrido o tempo estipulado para reagao, 0,2
g de catalisador eram adicionados ao sistema e a pressao era reduzida. Ambas as etapas
de esterificagdo e transesterificagdo foram conduzidas a 150 °C, a fim de ndo ultrapassar
a temperatura de degradacao do IA, ilustrada na Figura 82. A Tabela 36 reune as

proporg¢des molares e a duracdo de cada reacdo para sintese dos poliésteres.

Tabela 36. Reacdes formuladas para a sintese do poli(succinato de etileno-ran-

itaconato de etileno).

EXP EGyacido | IA/acido | HQ/IA | Sb20s/dacido | Duracdo | Duragdo | Duragdo
(mol) (mol) | (mol) (mol) Etapa 1 (h) | Etapa 2 (h) | Total (h)
R1 2,0 0,3 0,1 0,005 5 9 14
R2 2,0 0,3 0,1 0,005 5 9 14
R3 2,0 0,3 0,1 0,005 4 18 22

Comparando-se inicialmente os resultados de GPC das reagdes R1, R2 e R3,
ilustrados na Figura 84 e reunidos na Tabela 37, percebe-se que o experimento R2 foi
aquele que resultou em polimeros de menor massa molar. Tal resultado pode ser
explicado por uma baixa vazdo de nitrogénio, que ndo foi capaz de remover
eficientemente os subprodutos volateis de reacdo, como discutido nos capitulos
anteriores. Tal afirmacao ¢ corroborada pelo grande refluxo de condensado para o reator
observado ao longo da etapa de esterificagdo e pelo aspecto opaco ao final desta etapa,
como pode ser percebido na comparagdo com o produto de esterificagdo da reacdo 3,
ilustrada na Figura 85. A ndo remocao de subprodutos restringiu o deslocamento do
equilibrio quimico da reacdo de esterificagdo, dificultando a formacgao dos ésteres e,
consequentemente, dos poliésteres, originando polimeros com menor tamanho de

cadeia. Percebe-se também que o poliéster sintetizado em R1 apresentou massas
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molares menor que em R3. Essa diferenca pode ser creditada, principalmente, a0 menor

tempo de transesterificagdo, como observado na Tabela 36.
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Figura 84. Cromatogramas de GPC para os produtos de policondensacdo das

reagoes conduzidas com acido succinico na presenga de hidroquinona.

Tabela 37. Massas molares médias dos poliésteres sintetizados.

Exp. Mn (g/gmol) Mw (g/gmol) PDI
RO1 3,6 x 10° 49x 10° 1.3
RO2 2,6x10° 3,1x10° 1.2
RO3 4,6 x 10° 6,6 x 10° 1.4

A andlise dos resultados de ressondncia magnética nuclear dos polimeros
sintetizados foi realizada, tomando por base os picos caracteristicos de determinadas
ligagcdes na amostra do polimero. A Figura 86 ilustra o espectro obtido para o poliéster
sintetizado no experimento R3. Vale ressaltar que os espectros obtidos para os demais

experimentos estao ilustrados no Apéndice A.
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R2
Figura 85. Produtos obtidos ao final da etapa de esterificacdo para as reagdes: R2

e R3.
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Figura 86. Espectro de ressonancia magnética nuclear do produto R3 contendo

picos caracteristicos.

A fim de confirmar o ndo consumo das duplas ligacdes e sua consequente
inser¢ao na cadeia polimérica, foi considerado que na cadeia de poliéster o nimero de

mols de EG era igual ao ntimero total de mols de acido (SA + IA). Assim, a relacdo das
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areas registradas para os picos respectivos as ligagdes ésteres e as duplas ligagdes, apds
serem normalizadas pelo nimero de hidrogénios que contribuem para cada pico,
permite quantificar as duplas ligagcdes presentes no polimero final. Sabendo-se que o
nimero de mols de TA adicionado as reagdes correspondeu a 30% do nimero de mols
total, pode-se escrever a Equacdo 51. A quantificagdo da HQ presente na mistura
reacional, por sua vez, foi realizada tomando-se por base a relacao das areas respectivas
ao anel e as duplas ligagcdes do IA. Sabendo-se que o numero de mols de HQ adicionado
correspondeu a 10% do ntimero de mols de IA, pode-se escrever a Equacdo 51 (que
representa a relagdo entre a integral dos picos referentes as duplas ligagdes do IA e ao
EG ligado como éster) e a Equacdo 52 (que representa a relagdo entre a integral dos

picos referentes a HQ e ao [A).

My My ((As,zz + A )/2) 0.3 (51)

nEG—éster nA'c[do (A4,21 /4)

nHQ — (A6,55 /4) _ 0’1 (52)

M (A +4i),2)

Analisando os resultados das relagdes entre as areas, reunidos na Tabela 38,
percebe-se que nas trés reacoes os resultados foram proximos ao esperado, indicando a
incorporacao satisfatoria das duplas ligagdes a cadeia polimérica, sem que tenha
ocorrido o consumo por geracao de radicais livres. Soma-se a isso a ndo observagdo da
transformagdo da HQ em benzoquinona; dada a reacdo com radicais livres, o que
resultaria em um pico em aproximadamente 7,5 ppm. Esses resultados indicaram a bem
sucedida reacdo de funcionalizagdo do poliéster succinico, ainda ndo reportada na
literatura. Esse aspecto pode incentivar o uso desses materiais em aplicagdes médicas e
farmacéuticas futuras.

Os resultados obtidos indicaram que a reacdo pode ser satisfatoriamente
conduzida na auséncia de HQ. Para confirmacao de tal hipdtese uma réplica da reagao,
contudo sem a adi¢do de HQ, foi realizada segundo as condi¢des de sintese reunidas na
Tabela 39. O espectro de RMN obtido para o experimento R8, ilustrado na Figura 87,
assim como as relagdes calculadas na Tabela 40, mostram que ndo houve o consumo de
duplas ligacdes por geragdo de radicais livres. Dessa forma, os poliésteres podem ser

preparados em condig¢des relativamente simples de reacao.
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Tabela 38. Relagdo entre as integrais das areas.

R1 R2 R3
RMN : : :
Pico Area Pico Area Pico Area
HQ 6,55 0,0076 6,55 0,0082 6,55 0,0087
IA1 6,22 0,0214 6,22 0,0219 6,22 0,0234
1A 2 5,87 0,0212 5,87 0,0220 5,87 0,0235
EG-éster 4,21 0,2767 4,21 0,2782 4,21 0,3042
IA /EG |(6,22+5,87)/(4,21), 0,3 |(6,22+5,87)/(4,21), 0,3 |(6,22+5,87)/(4,21)| 0,3
HQ/AI | 6,55/(6,22+5,87) | 0,1 |6,55/(6,22+5,87) | 0,1 |6,55/(6,22+5,87)| 0,1

Tabela 39. Condigdes de sintese de poliésteres succinicos na presenga e auséncia

de hidroquinona.

EXP EG/acido | Alacido | HQ/AI | $b;0s/dcido| Durag¢do | Duragdo | Duragdo
(mol) (mol) (mol) (mol) Etapa 1 (h) | Etapa 2 (h) | Total (h)
R3 2,0 0,3 0,1 0,005 4 18 22
RS 2,0 0,2 0,0 0,005 4 20 24
R8 S2 tf DMSO peaks.esp ? a 5 8
b T ™~ o~
040 o O  CH,
=N o. A A
EA{ \/\ok/j( \/\OW 2
0.353 a a n 5 ®
3 0 6! 2
0.30—5
é 0.25—% E
L ’
é 0.20—5
2
0.15 @
, B
010 58
; 8 5 oy 2
0.05 7 i - S/h 2;%5 NEE 4 3
] S WMMHFT T o o
E ] ‘ L‘w - J r
| J LN e k .
U es | e0 | 55 50 a5 L_lao 35 30 25 20

Chemical Shift (ppm)

Figura 87. Espectro de ressonancia magnética nuclear do produto R8 contendo

picos caracteristicos.
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Tabela 40. Areas dos picos caracteristicos das duplas ligagdes (IA 1 ¢ IA2) e dos

ésteres (EGester) registradas para os polié€steres sintetizados.

R3 (com HQ) RS (sem HQ)
RMN _ _
Pico Area Pico Area
1A 1 6,22 0,0234 6,22 0,0221
1A 2 5,87 0,0235 5,87 0,0218
EGaester 4,21 0,3042 4,21 0,2902
IA / EGester | (6,22 +5,87)/(4,21) 0,3 (6,22 +5,87)/(4,21) 0,3

Analisando os cromatogramas de permeacao em gel ilustrados na Figura 88 e os
resultados de massas molares médias reunidos na Tabela 41, percebe-se uma maior
massa molar obtida na reagdo R8 frente ao observada em R3. Tal diferenca ¢ creditada a
um maior tempo de transesterificagdo, ndo sendo resultado da presenga de HQ em R3.
Apesar da HQ possuir hidroxilas, que podem em teoria sofrer esterificagio com um

acido carboxilico, a taxa de esterificagao ¢ muito mais baixa que a do etileno glicol.
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Figura 88. Comparagdo dos cromatogramas de permeagdo em gel obtidos para

os produtos das reagdes R3 e R8.
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Tabela 41. Comparacdo das massas molares médias de R3 e RS.

Exp. Mn (g/gmol) Mw (g/gmol) PDI
RO03 (com HQ) 4,6 x 10° 6,6 x 10° 1,4
RO8 (sem HQ) 5,7x 10° 11,2 x 103 2,0

E importante ressaltar que o presente trabalho difere dos processos descritos na
literatura de sintese de poliésteres utilizando acido itaconico, nos quais o uso de
sequestrante de radicais livres (como a hidroquinona) se mostrou indispensavel para
impedir a ocorréncia de reticulacdo (dado a geracao de radicais livres) no poliéster final.
No presente estudo, foi possivel obter os poliésteres de interesse sem que fossem
percebidas perdas nas duplas ligacdes em todas as reagdes, incluindo aquela realizada
sem a presenca de hidroquinona. Para tanto, foi indispensavel impor como restricdo ao
processo a realizagdo da polimerizagdo a uma temperatura abaixo da degradacdao do
acido itacOnico, obtida por analise termogravimétrica como sendo pouco superior a 160
°C, como ja mostrado na Figura 82. Além disso, a rea¢ao foi conduzida em massa, sem
adicao de solventes, e segundo rota de interesse comercial, constituida por etapa de

esterificagdo e transesterificagao.

5.3. Funcionalizacio de poliésteres succinico-itaconicos

Uma vez comprovada a possibilidade de sintese de poliésteres succinico
itaconicos mantendo as duplas ligagdes pendentes na cadeia polimérica, foram
realizados os estudos de funcionalizagdo. Para tanto, o tiofenol (TP) foi escolhido como
molécula modelo para realizacdo das reagdes tiol-eno que originariam os polimeros
funcionalizados. Trés diferentes abordagens foram adotadas:

I funcionalizacio do IA como mondmero — IA era previamente
funcionalizado com TP e o produto de reagdo era, entdo, utilizado como
mondmero para a polimerizacao. A Figura 89 ilustra tal metodologia;

II) funcionalizacdo do éster derivado do IA — primeiramente era realizada a
esterificagdo do IA com o EG. O éster obtido de tal reagao era, entdo,
funcionalizado com TP. Por fim, o produto resultante era
transesterificado, dando origem ao poliéster, como esquematizado na

Figura 90.
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III)  funcionalizagdo apds a polimerizagdo — o poliéster succinico-itaconico
era previamente sintetizado e, posteriormente, reagido com TP. A Figura

91 representa tal metodologia.

Funcionalizagio /@
s
0 CH, SH o
| OH + = OH
HO | HO
o o

Esterificacdo + Transesterificagao

Figura 89. Funcionaliza¢iao do IA como mondmero.
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Figura 90. Funcionalizagdo do éster ap0s a etapa de esterificagdo.
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Figura 91. Funcionaliza¢ao do polimero apos a etapa de transesterificacao.
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Nas sessoes seguintes serdo exploradas tais metodologias e apresentados os
resultados obtidos para conversao e distribuicdo de massas molares para os poliésteres

funcionalizados sintetizados.

5.3.1. Primeira metodologia de funcionalizacio - funcionalizacio do acido

itacOnico como mondomero

A primeira metodologia de funcionalizacdo baseou-se na reagdo do IA com TP
previamente a polimerizagdo. Tal metodologia visava a originar um mondmero
funcionalizado que fosse posteriormente esterificado e transesterificado, dando origem
ao poliéster contendo a funcionalizagao.

Primeiramente, a reagdo do IA com TP foi estudada na presenca de benzilamina
(BA) e utilizando dimetilformamida (DMF) como solvente, conforme ilustrado na
Figura 92. A BA, por ser um composto basico, atua como catalisador para a reacao tiol-
eno conduzida pela rota nucleofilica.

O IA era adicionado a um vial contendo DMF previamente imerso em um banho
térmico a 50 °C. Assim que a solubilizacdo do IA era conseguida, TP e BA eram
adicionados, o vial era fechado e a reag¢do era conduzida por 24h. A Tabela 42 retne as

propor¢des dos reagentes adicionados em cada experimento.
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Figura 92. Esquema simplificado da funcionalizacdo do acido itaconico com

tiofenol usando benzilamina como catalisador.
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Tabela 42. Condigdes de funcionalizagdo do acido itaconico utilizando

benzilamina como catalisador.

gxp | ™ | TP | BA | DMF | TP/IA | BA/IA | BA/TP | DMF/reag. | DMF/reag.
® | (& | (3 (® (mol) | (mol) | (mol) (mol) (peso)
F4 | 05 | 09 | 08 | 64 2,0 2,0 1,0 4,6 3,0
F5 | 05 ] 09 | 08 | 69 2,0 2,0 1,0 4,9 3,2
F7 | 05 | 09 | 08 | 65 2,0 2,0 1,0 4,6 3,0
F8 | 05 | 09 | 02 | 47 2,0 0,5 0,2 4,7 3,0

Analises de RMN foram conduzidas para amostras coletadas no inicio e final de

cada experimento, a fim de calcular as conversdes alcancadas. O calculo da conversdo

do IA foi realizado com base no decaimento da area dos picos de RMN referentes as

duplas ligacdes no inicio e no final da funcionalizagdo. Para TP e BA, o calculo seguiu

0 mesmo raciocinio, embora tomando-se por base os picos de RMN respectivos a cada

componente. Os espectros obtidos sdo reunidos no Apéndice A. Observando-se os

valores de conversdes reunidos na Tabela 43, percebe-se que:

o consumo das duplas ligagdes do IA foi total, independentemente da

quantidade de BA utilizada;

a conversao do TP foi completa, como percebido pela auséncia do pico

caracteristico do TP;

a reducdo dos picos caracteristicos da BA indica que a BA também

reagiu, o que pode ser indesejavel no caso de se ter interesse em

produzir apenas compostos contendo tidis;

as conversoes de TP e BA foram maiores que a quantidade de duplas

ligagdes disponiveis para reagao.

Esta ultima observagdo ¢ interessante, uma vez que indica que reacoes paralelas

estdo ocorrendo concomitantemente a funcionalizagdo. A ocorréncia de funcionalizagao

¢ garantida pela auséncia dos picos caracteristicos das duplas ligagdes. Contudo, as

reagdes paralelas a funcionalizag¢do ndo serdo aqui discutidas por estarem fora do escopo

do presente trabalho.
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Tabela 43. Conversdes observadas para as reagdes de funcionalizacdo do Al com
TP ¢ BA.

TP/IA BA/IA BA/TP Conv. TP Conv. BA Conv. 14
Exr (mol) (mol) (mol) (NMR) (NMR) (NMR)
F4 2,00 2,01 1,01 100 77 100
F5 2,01 2,00 1,00 100 80 100
F7 2,00 1,99 1,00 100 80 100
F8 2,01 0,50 0,25 100 53 100

Dessa forma, objetivando evitar a concorréncia entre TP e BA pelas duplas
ligacdes e avaliar as conversdes de IA com TP e BA, novos estudos foram realizados
utilizando os reagentes independentemente. As reagdes, ilustradas na Figura 93, foram
conduzidas segundo a mesma metodologia ja descrita e as condi¢des de sintese sdo

reunidas na Tabela 44.
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.................. ! i OH HO
O o
A+1F [A+BA

Figura 93. Esquema simplificado da funcionalizagdo do acido itaconico com

tiofenol ou benzilamina.

Tabela 44. Conversdes observadas para as reagdes de funcionalizagdo do IA com

TP e BA, isoladamente.

IA | TP | BA|DMF |TP/IA | BA/IA | BA/TP | DMF/reag. | DMF/reag.

EXP

) |(®)|(@®)| (9 |(mo) | (mo) | (mol) | (mol) (peso)
F9 [0,5/0,9/0,0] 40 | 20 | 00 | 00 4,8 3,0
F10 [0,5/0,0/0,8] 40 | 0,0 | 2,0 | 0,0 4,7 3,0
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Os espectros de RMN para a reagdo com TP (Figura 94) e para a reagdo com BA
(Figura 95) permitiram calcular as conversdes obtidas em cada experimento. Os
resultados reunidos na Tabela 45 mostram que a cinética de reagdo das duplas ligagdes ¢
mais rapida com TP, indicando uma conversdo de 48% apds 1h de reagdo, contra 12%
para a BA. Apds 24 h de reacdo, a funcionalizagdo com tiol atingiu conversdo total,
enquanto a reacdo com a amina atingiu 98%. Tais resultados indicam ser possivel
realizar a funcionalizagdo do mondmero com TP, mesmo na auséncia de catalisador,
assim como promover a funcionalizagdo do IA com a BA. E importante salientar que
novamente sdo observadas conversdes maiores que as esperadas estequiometricamente,
indicando a ocorréncia de reagdes paralelas. Esses resultados mostram que a reagao do
IA com residuos sulfidrilicos ou aminados de compostos organicos pode ser de fato
viavel, permitindo a bioconjugacao desses polimeros com moléculas naturais no futuro.
Cumpre salientar que a maior parte das proteinas, e das enzimas em particular, tem
residuos sulfidrilicos e/ou aminados na molécula que podem constituir centros reativos

para bioconjugacao.
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Figura 94. Espectro de RMN para a reacao de funcionalizagao do 4cido itaconico
com tiofenol, onde: “F9 t0” representa o inicio da reacdo; “F9 t1” ¢ a amostra analisada

ap6s 1h de reagdo; “F9 tf” representa o final da reacao.
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Figura 95. Espectro de RMN para a reacdo de funcionaliza¢do do acido itaconico

com benzilamina, onde “F10 t0” representa o inicio da reacao; “FI10 t1” ¢ a amostra

analisada ap6s 1h de reacao; “F10 tf” representa o final da reagao.

Tabela 45. Conversdes observadas para as reagdes de funcionalizacdo do Al com

TP e BA independentemente.

Conv. 1h | Conv. 1h | Conv. 1h | Conv. Final | Conv. Final | Conv. Final
EXP frlr:/olllj l;;:glljl TP BA 14 TP BA 14
(NMR) | (NMR) | (NMR) (NMR) (NMR) (NMR)
F9 2,0 0,0 35 0 48 100 0 100
F10 | 0,0 2,0 0 11 12 0 83 98

O uso da dimetilformamida, entretanto, constitui um importante empecilho para

o desenvolvimento de uma metodologia ambientalmente consciente para a sintese de

poliésteres succinicos funcionalizados, o que demandou um estudo de alternativas a

esse processo. Nesse contexto, a reagdo do IA com TP foi investigada utilizando EG

como solvente para a funcionalizagdo. Essa metodologia apresenta a vantagem

intrinseca de utilizar um dos mondmeros da etapa de polimerizagdo como solvente para

a funcionalizagdo. Dessa forma, conduzindo etapas sequenciais de funcionalizagdo,

esterificagdo e transesterificagdo, como ilustrado na Figura 89, pode-se considerar que a

reacdo global foi realizada em massa, uma vez que o todos os componentes foram

reagentes em alguma etapa da reacdo. Assim, foram estudadas trés diferentes rotas
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quimicas para a etapa de funcionalizacdo do IA com TP e utilizando EG como solvente:
1) reacdo nao catalisada; ii) reagdo radicalar utilizando perdxido de benzoila (BPO)
como termo-iniciador; iii) reacdo radicalar utilizando 2,2-dimetdxi-2-fenilacetofenona
(DMPA) como foto-iniciador.

A fim de estender funcionalizagdo para uma segunda molécula-modelo, foi
também realizada uma reacgdo entre o IA e o 1-dodecanotiol (DT). Diferentemente do
TP, a estrutura do DT nao favorece a estabilizagdo do carbanion, o que dificultaria a
reacdo com a dupla ligagdo sem a presenga de um catalisador basico. Uma vez que foi
observado que a BA também reage com a dupla ligagdo, optou-se por conduzir a reagao
por rota radicalar utilizando BPO como iniciador.

As reacoes de funcionalizagdo sem a presenca de catalisador ou iniciador foram
conduzidas a 50 ou 80 °C. Nestas, 6,1 g de [A foram adicionados ao reator contendo
19,4 g de EG pré-aquecido a temperatura de reagdo. Apos a completa solubilizagao, 5,2
g de TP foram adicionados e as reagdes foram conduzidas por 22 h. As funcionaliza¢des
por rota radicalar termo-inicada, por sua vez, foram conduzidas a 80 ou 100 °C. Estas
seguiram a mesma metodologia supracitada e adicionando-se 0,2 g de BPO, juntamente
com 5,2 g de TP ou 9,5 g de DT. Em contrapartida, as funcionalizagdes por rota
radicalar foto-inicada foram conduzidas a temperatura ambiente (=25 °C). Nestas, 6,1 g
de TA foram adicionados ao reator contendo 19,4 g de EG. Apds a completa
solubilizagdo, 0,2 g de DMPA foram adicionados ¢ o meio reacional foi exposto a
radia¢do UV por 3 h.

Findadas as reacdes de funcionalizacdo, as etapas de esterificagdo eram iniciadas
com a adicdo de 12,9 g de SA, aumento da temperatura para 150 °C e estabelecimento
de um fluxo constante de nitrogénio. Transcorridas 4 h de reacdo, eram adicionados 0,2
g de catalisador (Sb203) e a pressdo do sistema era reduzida, dando inicio a etapa de
transesterificagdo, a qual tinha dura¢do de aproximadamente 18h. Ao final de todas as
etapas, eram obtidos os poliésteres succinico-itaconicos funcionalizados.

A Tabela 46 retine as condi¢des de sintese dos experimentos realizados. Vale
ressaltar que todas as etapas foram conduzidas no sistema reacional ja descrito para a
obtencao dos poliésteres succinico-itaconicos e ilustrado na Figura §3.

A conversdo ao final da etapa de funcionaliza¢do e ao final da transesterificagao
foi calculada com o auxilio dos espectros de RMN obtidos. A conversdao do IA na etapa

de funcionalizacao foi calculada com base na area total dos picos de RMN respectiva as
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duplas ligagdes ainda presentes no final da funcionalizacdo em relagdo a area no inicio
da reacdo. Contudo, para a realizacdo das etapas subsequentes, novos reagentes sao
adicionados e subprodutos de reagdo sdo removidos, impedindo calculo similar. Assim,
a conversao do IA ao final da polimerizagdo foi calculada tomando por base a area dos
picos de RMN respectivos as ligagdes ésteres e as duplas ligagdes, apds normalizados
pelo nimero de hidrogénios que contribuem para cada pico, como anteriormente
descrito. A conversdo do TP, por sua vez, foi calculada tomando-se por base a relagao
entre a area dos picos de RMN respectivos ao anel do TP e as ligagdes ésteres. E
importante ressaltar que o TP (ponto de ebulicdo = 169 °C, 1 atm), ndo reagido ¢
removido juntamente com o EG (ponto de ebuli¢ao = 197 °C, 1 atm) obtido como

subproduto de reacao pelo efeito da reducao da pressao do sistema.

Tabela 46. Condigdes experimentais adotadas na primeira metodologia de

funcionalizagao.
pxp | TPAL| BPOUL | Alicido | EGicido | Sh:04icido | ot | g s Trans,
O (K9
R4 1,0 0,00 0,3 2,0 0,005 50 150
RS 1,0 0,00 0,3 2,0 0,005 80 150
R6 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 80 150
R7 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 100 150
R13* 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 25 150
F11**| 1,0 0,02 b b b 25 b
R15°¢ 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 80 150

2 Reagdo realizada com DMPA em substitui¢do ao BPO.

b Realizada apenas a etapa de funcionalizagdo.

¢ Reagdo realizada com DT em substituicdo ao TP.

A Figura 96 ilustra o espectro de RMN obtido para o experimento R4 (os demais
espectros sdo ilustrados no Apéndice A). As conversdes calculadas para cada

experimento sao reunidas na Tabela 47.
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Figura 96. Espectro de RMN para o experimento R4, no qual: “S1 t0” indica o

inicio da etapa de funcionalizacdo; “S1 tf” o final da funcionalizagao; “S2 tf” o final da

esterificacdo; “S3 tf” o final da transesterificacao.

Tabela 47. Conversdes calculadas para a sintese do poliéster funcionalizado

utilizando a primeira metodologia de funcionalizagao.

BPO/AI Temp. Conv. I4 Conv. I4 Conv. TP

EXP (mol) Funcional. (°C) | Funcional. (%) | Transester. (%) | Transester. (%)

R4 0,00 50 66 73 78

RS 0,00 80 80 88 91

R6 0,02 80 54 73 80

R7 0,02 100 69 74 92

R13* 0,02 25 92 94 95
F11*" 0,02 25 90 b b

R15¢ 0,02 80 12 14 c

2 Reagdo realizada com DMPA em substitui¢do ao BPO.

b Realizada apenas a etapa de funcionalizagéo.

¢ Reagdo realizada com DT em substitui¢do ao TP.

Analisando os resultados de conversdo reunidos na Tabela 47, percebe-se que as

maiores conversdes na etapa de funcionalizagdo foram atingidas quando foi utilizado o

foto-iniciador, seguida da reacao entre o TP e o IA na auséncia de qualquer iniciador.

203



A diferenca observada entre o foto-iniciador (DMPA) e o termo-iniciador (BPO)
pode ser creditada tanto a taxa de geragdo de radicais quanto ao mecanismo de geragao
desses radicais. Quando o DMPA ¢ foto-degradado, hd também a geracdo de uma
molécula de pequeno tamanho que contém o radical, o que pode representar uma maior
mobilidade quando comparado aos radicais gerados pelo BPO e, consequentemente,

uma maior facilidade de transferir esse radical ao TP. A Figura 97 ilustra ambos os

mecanismos.
DMPA
0
|| o—cH;, ﬁ _CHs
_CHj 0
\

(0]

_CH, ”
0 CH
e 3
\
R  CHs

|| R
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:: /||\:/o | _— 2 O/

Figura 97. Mecanismos de geracdo de radicais livres para o DMPA e BPO. “R”

representa o radical livre.

Vale salientar que as maiores conversoes observadas em termos de TP frente ao
consumo de duplas ligagdes indicam a ocorréncia de reacdes paralelas. Tais reagdes
podem tanto originar uma molécula de IA contendo dois TP, quanto uma ligacdo
dissulfeto entre dois TP, como ilustrado na Figura 98.

A grande diferenca de conversdo observada para o DT frente a obtida pelo TP
nas mesmas condi¢oes pode ser justificada pela menor reatividade do DT, o que diminui
a taxa de propagacdo do radical livre e, consequentemente, representa um menor
consumo das duplas ligacdes.

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 47, percebe-se que a

funcionalizagcdo continuou acontecendo, embora em menor taxa, durante as etapas de
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esterificacdo e transesterificagdo, visto que todas as conversdes aumentam com o
avangar da reacdo. Tal observacdo ¢ contraria ao reportado em alguns trabalhos
previamente publicados na literatura, nos quais s3o reportados possiveis
desacoplamentos dos tidis quando submetidos as temperaturas usuais de
transesterificagdo. Novamente, percebe-se que manter a temperatura de reagdo limitada
aquela em que comeca a se observar a degradacao do IA foi indispenséavel para garantir

a sintese dos poliésteres succinicos funcionalizados.

SH S
. R
iniciador

Figura 98. Reagdo radicalar do TP com IA. “R” representa o radical livre.
Foram também realizadas andlises de cromatografia de permeacdo em gel para

todos os poliésteres sintetizados e os valores de massas molares médias e indice de

polidispersdo sdo reunidos na Tabela 48.
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Tabela 48. Massas molares médias obtidas pela segunda metodologia de

funcionalizagao.
Conv. IA | Conv.IA | Conv. TP
EXP Condiao Func. Trans. Trans. M M PDI
Func. %) %) %) (g.mol?) | (g.mol?)

R4 50°C 66 73 78 44x10° | 1,0x10* | 2,4
RS 80 °C 80 88 91 56x10° | 1,7x10* | 3,0
R6 BPO, 80 °C 54 73 80 3,8x10° | 7,5x10° | 2,0
R7 BPO, 100 °C 69 74 92 29x10° | 43x10° | 1,5
R13 | DMPA, 25°C 92 94 95 1,2x10* | 9,3x10* | 7,7
R15* BPO, 80 °C 12 14 a 43x10° | 9,7x10° | 2,2
R8 Poliéster ndo funcionalizado. 57x10° | 1,1x10* | 2,0

2 Reac¢do realizada com DT em substitui¢do ao TP.

Comparando incialmente as reagdes envolvendo a funcionalizagdao do IA por TP
sem qualquer adigdo de catalisador ou iniciador (R4, R5) com o polimero nao
funcionalizado (R8), percebem-se valores de massa molar proximos, indicando que a
funcionalizacdo ndo resultou em grandes impedimentos a polimerizagdo. Contudo,
percebe-se um aumento nos indices de polidispersdo e a formacao de ombros nas curvas
de distribuicdo de massas molares (como ilustrado na Figura 99). Tais ombros sao mais
pronunciados na reagdo conduzida a maior temperatura € com maior conversio de TP, o
que pode indicar desvios no modo de crescimento de massas molares por
policondensagdo. O TP pode ndo s6 estar reagindo nas duplas ligagdes, como também
nas carboxilas do IA.

Comparando-se as reacodes realizadas a partir da funcionaliza¢do iniciada com
BPO, percebe-se em ambos os casos um menor crescimento das cadeias; contudo
observa-se a manuten¢do de indices de polidispersdao condizentes as massas molares
observadas ¢ com mecanismos de policondensacdo. Vale salientar, contudo, a
observacao de um ombro em formacdao no produto da reacdo R7, como ilustrado na
Figura 100. A maior defasagem entre a conversdo relativa as duplas ligagdes e do TP
novamente constitui um indicativo de que o TP pode estar reagindo de mais de uma
forma do que a simples reagao com as duplas. Podem estar sendo observadas a ligacao

de dois TP a uma molécula de IA, como ilustrado na Figura 98, ou mesmo reagdes do
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TP com carboxilas, o que poderia justificar a menor evolucdo da reagdo de

policondensagao.
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Figura 99. Comparativo dos cromatogramas de permeagdo em gel para as

reacoes de funcionalizagdo ndo catalisada e o polimero ndo funcionalizado.
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Figura 100. Comparativo dos cromatogramas de permeag¢do em gel para as

reacoes de funcionalizagdo iniciada por BPO e o polimero ndo funcionalizado.
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Comparando-se a reag¢do realizada a partir do produto da funcionalizacdo
utilizando o fotoiniciador (DMPA), percebe-se um grande aumento do indice de
polidispersdo, como observado na Figura 101. Tal comportamento pode indicar
multiplas reagdes paralelas ocorrendo, como aquelas ja listadas anteriormente,
acompanhadas do acoplamento de duas moléculas de IA, por exemplo. Esse
acoplamento de dois IA pode dar origem a poliésteres ramificados e/ou reticulados, o

que poderia justificar a larga distribuigao.
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Figura 101. Comparativo dos cromatogramas de permeagdo em gel para a reagao

de funcionalizagao iniciada por DMPA e o polimero nao funcionalizado.

Por fim, analisando-se o produto da polimerizacdo com DT e o cromatograma
obtido, ilustrado na Figura 102, pode-se perceber multiplos ombros em massas molares
mais baixas, caracteristicos de poliésteres em crescimento e de baixa massa molar.
Contudo, ¢ observada também uma cauda para massas molares mais altas, o que indica
modos de crescimento diferentes da policondensacao classica. Novamente, a ocorréncia
de reagdes paralelas entre dois IA poderia justificar a presenga de massas molares

maiores, mas de menor incidéncia.
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Figura 102. Comparativo dos cromatogramas de permeagdo em gel para a reacao

de funcionalizagdo com DT e o polimero nao funcionalizado.

Baseando-se no exposto, a funcionaliza¢do do IA com TP na presen¢a de BPO a
80 °C pode ser indicada como a rota de funcionalizagdo mais indicada quando o
objetivo ¢ atingir boas conversdes de funcionalizagdo com a manutencao dos indices de

polidispersdo esperados para a policondensacgao.

5.3.2. Segunda metodologia de funcionalizacio - funcionalizacio do éster

derivado do acido itaconico

Uma segunda metodologia de sintese de poliésteres funcionalizados foi proposta
a fim de estudar a funcionalizacdo, com foco na reacdo com as duplas ligagdes.
Esperou-se, assim, minimizar a ocorréncia de reagdes paralelas que viessem a dificultar
o crescimento das cadeias, minimizando a interferéncia da possivel reacdo com as
carboxilas, por exemplo. Assim, foi realizado o estudo de funcionalizagdo do éster
derivado do IA, conforme ilustrado na Figura 90.

Inicialmente, 6,1 g de IA e 12,9 g de SA foram adicionados ao reator contendo
19,4 ¢ de EG preaquecido a 150 °C. Um fluxo constante de N> foi estabelecido ¢ a
reacdo de esterificagdo foi conduzida por 4 h. Em seguida, a temperatura do meio

reacional foi reduzida a 80 °C e foram adicionados 5,2 g de TP e, opcionalmente, 0,2 g
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de BPO (ou DMPA) como iniciadores radicalares. A funcionalizagdo foi conduzida por
3 h para a reacao fotocatalizada por DMPA e 22 h em todas as demais. Novamente, foi
testada a reacdo do DT como alternativa ao TP. Por fim, foram adicionadas 0,2 g de
Sb203 como catalisador da transesterificagdo, a temperatura foi elevada para 150 °C, a
pressio do sistema foi reduzida e a transesterificagdo foi conduzida por
aproximadamente 22 h. A Tabela 49 reune as condigdes de sintese para cada

experimento.

Tabela 49. Condigdes experimentais adotadas na segunda metodologia de

funcionalizagao.
sxp | TPAT| BPOAI| Alicido | EGlicdo | Sh:04icido | iy, | g Toams,
O (K9
R9 1,0 0,00 0,3 2,0 0,005 80 150
R10 1,0 0,00 0,3 2,0 0,005 80 150
R11 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 80 150
R12* 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 25 150
R14° 1,0 0,02 0,3 2,0 0,005 80 150

2 Reagdo realizada com DMPA em substituicdo ao BPO.

b Reagdo realizada com DT em substitui¢do ao TP.

A conversao da funcionalizagdo foi calculada em termos da conversao de duplas
ligagdes e de TP, baseando-se nos espectros de RMN obtidos para cada experimento,
como exemplificado na Figura 103. A metodologia de célculo adotada foi a mesma
anteriormente explicada na primeira metodologia de sintese. Analises de cromatografia
de permeacdao em gel foram também conduzidas, a fim de identificar a possivel
interferéncia da funcionalizagdo no crescimento das cadeias poliméricas. Os resultados
das caracteriza¢des encontram-se dispostos na Tabela 50.

Comparando-se inicialmente os resultados dos experimentos R9 e RI10,
realizados sob as mesmas condigdes experimentais, percebe-se a boa reprodutibilidade
das reagdes e da metodologia de calculo das conversdes, registrando valores muito
proximos de conversdo para ambos os experimentos. A diferenca nos valores de massa
molar e de indices de polidispersdo ¢ creditada ao maior tempo de transesterificacdo do

experimento R9Y, o qual foi conduzido por 4 horas a mais que o R10.
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Figura 103. Espectro de RMN para o experimento R10, no qual: “S1 tf” indica o
final da etapa de esterificacdo; “S2 to” o inicio da funcionalizag¢do; “S2 tf” o final da

funcionalizacdo; “S3 tf” o final da transesterificagao.

Tabela 50. Conversdes ¢ massas molares obtidas para a sintese do poliéster

funcionalizado utilizando a segunda metodologia de funcionalizacao.

BPO/AI Conv. IA Conv. IA Conv. TP Mn Mw | PDI

EXP (mol) Funcional. (%) | Transester. (%) | Transester. (%) | (g.mol’) | (g.mol”?)
R9 0,00 Nio calc. 63 65 9,3x10%|1,5x 10*| 1,6
R10 | 0,00 51 59 62 7,7x10°|1,1 x 10*| 1,4
R11 | 0,02 69 83 78 1,1 x10* 1,9 x 10| 1,7
R12*| 0,02 9 52 49 8,0x10°|1,3x10*| 1,6
R14%| 0,02 20 0 b 3,6x10%5,5x10%| 1,5
RS Poliéster nio funcionalizado. 57x10° 1,1 x 10*| 2,0

3 Reacdo realizada com DMPA em substituicdo ao BPO a 25 °C.

b Reagdo realizada com DT em substituigdo ao TP.

Comparando-se os valores médios e os cromatogramas obtidos para os
experimentos R10, R11 e R8 (poliéster ndo funcionalizado), ilustrados na Figura 104,
percebe-se que a funcionalizagdo promoveu o aumento dos valores de Mn de forma
condizente com o aumento da conversdo. Associando-se, também, os menores indices
de polidispersao frente ao produto ndo funcionalizado, pode-se concluir que a
metodologia de funcionalizacdo ndo promoveu distirbios significativos no crescimento
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das cadeias. Tal afirmacdo pode ser corroborada pela grande proximidade dos valores
de conversao das duplas ligagcdes e do TP para ambos R10 e R11, o que indica que o TP

de fato reagiu com as duplas ligagdes sem ocorréncia significativa de reacdes paralelas.
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Figura 104. Comparativo dos cromatogramas de permeacdo em gel para os

poliésteres funcionalizados e o polimero ndo funcionalizado.

Diferentemente do observado para a primeira metodologia de funcionalizagdo, a
reagao conduzida utilizando-se o DMPA (R12) resultou em baixa conversao na etapa de
funcionalizagdo, ocorrendo majoritariamente na etapa de transesterificacao. Tal
comportamento pode ser justificado pela maior viscosidade do meio, que resultou em
baixa transferéncia de massa durante a funcionalizacdo, reduziu a taxa de propagacao
dos radicais e facilitou a terminagdo. Vale lembrar que a funcionaliza¢ao do éster foi
conduzida em massa a 25 °C. Assim, com o aumento da temperatura durante a
transesterificagdo o TP pode reagir com as duplas ligacdes. Contudo, dado o
abaixamento da pressdo, o TP pode ter sido removido do sistema, resultando em
aproximadamente 50% de conversdo apenas. A compara¢do dos cromatogramas de R12

e R8 ¢ ilustrada na Figura 105.

212



u

e et et
=] == b2
J

Indice de Refracio Normalizado
UO
[=)}

04
02
0,0 T T
1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05
Mw (g.mol )
—R 8 - =RI12

Figura 105. Comparativo dos cromatogramas de permeacdo em gel para o

poliéster funcionalizado com DMPA e o polimero ndo funcionalizado.

A reagdo com DT, estudada no experimento R14, apresentou problemas de
homogeneizagao entre o éster e o DT, mantendo uma caracteristica bifasica ao longo de
toda a reagdo. Os produtos obtidos tanto ao final da funcionalizagdo quanto da
transesterificagdo ndo apresentaram solubilizacdo completa nos solventes utilizados para
as analises de RMN e GPC, o que dificultou a caracterizagdo. E imperativo para as
analises de RMN que o produto esteja em solugdo para correta aquisi¢cao do espectro, o
que pode ter gerado valores irreais de conversdao. O cromatograma ilustrado na Figura
106, por sua vez, corresponde apenas a fracao soltivel da amostra do produto do R14, o
que justifica as baixas massas molares observadas. Vale ressaltar que a insolubilidade
pode ser resultado do acoplamento de duas moléculas de éster por reagao radicalar entre
as duplas, o que gera pode gerar cadeias poliméricas reticuladas.

E importante ressaltar que nio foi observada a formagio dos ombros citados na
primeira metodologia em nenhum dos cromatogramas. Tal observagdo corrobora a
hipotese de ocorréncia de reacdes paralelas na primeira metodologia, as quais ocorrem
de forma menos pronunciada na segunda metodologia. Quando a funcionalizagdo ¢
realizada no éster por rota radicalar, ha ainda a possibilidade de acoplamento de dois TP

nas duplas liga¢des, contudo a reagdo com carboxilas ¢ inexistente.
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Figura 106. Comparativo dos cromatogramas de permeagdao em gel para a fragdo

soluvel do produto funcionalizado com DT e o polimero nao funcionalizado.

Tomando-se por base o exposto, percebe-se que a segunda metodologia de
funcionalizagdo apresenta como vantagem intrinseca a menor ocorréncia de reacoes
paralelas. Contudo, apresenta limitagcdes de solubilidade, seja pela caracteristica dos
reagentes, seja pela temperatura de operagdo (como no caso da reagdo fotocatalisada a

temperatura ambiente).

5.3.3. Terceira metodologia de funcionalizacio — funcionalizacio do poliéster

A terceira metodologia de funcionaliza¢do, ilustrada na Figura 91, foi
desenvolvida com o intuito de entender a funcionalizacdo de poliésteres contendo
duplas liga¢des pendentes quando os mesmos sdo previamente sintetizados por métodos
tradicionais de policondensagdo. Assim, os poliésteres succinico-itaconicos nao-
funcionalizados sintetizados nos experimentos R3 e R8 foram utilizados como matrizes
para as reagdes de funcionalizagdo. E importante ressaltar que, uma vez que as
polimerizacdes foram realizadas em massa e o objetivo desta metodologia ¢ realizar a
funcionalizacdo dos poliésteres sem que etapas intermedidrias de purificacdo sejam
necessarias, os produtos de ambos os experimentos foram utilizados de forma a

identificar possiveis interferéncias da hidroquinona na reagao tiol-eno.
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Na presente metodologia, 0,5 g de poli(succinato de etileno-ran-itaconato de
etileno) eram adicionados ao reator contendo DMF pré-aquecido a temperatura de
reacao (25, 50, 80 ou 100 °C, a depender do experimento). Em seguida, eram
adicionados ao sistema TP (ou DT) e, opcionalmente, BPO (ou DMPA) como iniciador.
As funcionalizagdes tiveram duragdo de 23 h e a quantidade de DMF foi definida, de
forma que a razdo massica DMF/reagentes fosse sempre igual a trés em todos os
experimentos. Vale salientar que, novamente, o uso de DMF constitui o principal
empecilho para o emprego desta metodologia em uma rota ambientalmente consciente.

Analises de ressondncia magnética nuclear e cromatografia de permeagdo em gel
foram também realizadas para caracterizacdo dos produtos da funcionalizagdo.
Semelhantemente ao executado nas demais metodologias de funcionalizagdo, a
conversdo da reacdo foi calculada com base na relagdo entre as areas registradas nos
espectros de RMN, conforme exemplificado na Figura 107 e na Figura 108. A Tabela
51 retne as condi¢des de funcionalizacdo, as conversoes alcancadas e as massas

molares médias para cada experimento.
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Figura 107. Espectro de RMN para o produto da funcionalizagdo M6, realizada
adotando-se o poliéster R3 (contendo HQ).
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Figura 108. Espectro de RMN para o produto da funcionalizagdo M7, realizada
adotando-se o poliéster R8 (sem HQ).

Tabela 51. Condigdes de funcionalizacao dos poliésteres.

xp | pol TP/IA | BPO/IA | Temper. Conversdo Mn Mw DI
(mol) (mol) (°C) 14 (g.mol”) | (g.mol’)
M1 R3 1,0 0 50 6 4,1 x10% | 6,6x10° | 1,6
M2 R3 1,7 0 50 41 3,9x10° | 6,4x10° | 1,6
M3 R3 1,0 0,02 100 45 4,1x10° | 6,6x10° | 1,6
M4 RS 1,0 0,02 100 40 5,9x103 1,3x10* | 2,2
M5 RS 1,0 0,05 100 39 5,7 x103 1,1 x10* | 2,0
M6? R3 1,0 0 80 31 7,1x10% | 99x10° | 1,4
M7? RS 1,0 0 80 26 9,3 x10° 1,5x10* | 1,6
M8? RS 1,0 0,02 80 27 8,6 x10° 1,5x10* | 1,7
M9*> | R8 1,0 0,02 25 20 8,2 x103 1,4x10* | 1,7
M10*>¢ | RS 1,0 0,02 80 20 8,7 x103 1,5x10* | 1,7
R3 Poliéster ndo funcionalizado com HQ 4,6x10° | 6,6x10° | 1,4
RS Poliéster nio funcionalizado sem HQ 5,7x10% | 1,1x10* | 2,0

2 GPC com base em curva de calibra¢do de PS e nao PMMA como os demais.

b Reagdo realizada com DMPA em substitui¢do ao BPO.

¢ Reagdo realizada com DT em substituicdo ao TP.
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Analisando os resultados de conversdo para as funcionalizagdes M1, M2 e M6,
conduzidas sem a presenca de qualquer catalisador ou iniciador, percebe-se que, a fim
de favorecer a reagdo de funcionalizagdo, o uso de excesso de TP ou temperaturas mais
elevadas ¢ indispensavel. Percebe-se também que, para as referidas reacdes, a adogdo de
excesso de TP foi mais eficiente que o aumento da temperatura e que a adog¢dao do
termoiniciador concomitantemente ao aumento da temperatura (experimento M3),
resultou em conversdes proximas e pouco superiores. Tal resultado indica que, a reacao
por via radicalar ¢ possivel, mesmo na presenca de um sequestrante de radicais como a
HQ.

Avaliando os resultados dos experimentos M4 e M5, percebe-se que o aumento
da concentragdo de BPO ndo apresentou influéncia significativa na conversao. Tal
resultado representa um indicativo de que a reacdo muito provavelmente esta sendo
limitada pelo acesso dos radicais e do TP as duplas ligagdes, visto que ndo hé a presenca
de hidroquinona, que poderia estar agindo como consumidora de radicais. Tal
comportamento ¢ provavelmente devido a conformagdo enovelada das cadeias quando
em solu¢cdo em DMF, que pode estar mantendo parte das duplas liga¢des para dentro da
conformacao, ndo deixando-as acessiveis.

Comparando as reagdes M6 e M7, conduzidas nas mesmas condi¢des, apenas
variando-se o poliéster utilizado como base, percebe-se que, como esperado, nao foram
observadas diferencas significativas por causa da presenga de HQ. Como para as
referidas reagdes o mecanismo ¢ nucleofilico, a presenca de HQ ndo apresenta
influéncia na funcionalizagdo. Curiosamente, avaliando as reagdes M3 e M4, cuja rota
de funcionalizag¢ao ¢ radicalar, também nao sdo percebidas diferencas significativas na
conversdao. Comportamento semelhante ¢ também percebido quando se comparam as
reacoes M7 e M8, em que a adicdo de BPO ndo representou aumento significativo nas
conversoes. Vale salientar que a ocorréncia da rota radicalar ndo impede o ataque
nucleofilico do TP as duplas ligagdes, o que pode ter contribuido para a nao
interferéncia observada.

A ocorréncia das duas rotas simultaneamente ¢ percebida quando se comparam
as reacdes M9 (rota fotoiniciada conduzida a 25 °C), a reacdo M1 (rota nucleofilica a 50
°C) e a reagao M8 (rota termoiniciada a 80 °C). A cinética da reacao nucleofilica ¢ mais
lenta a baixa temperatura e a reacao tende a ocorrer majoritariamente pela rota radicalar,

o que pode justificar a conversao de apenas 6% observada em M1 frente a conversdo de
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20% observada em M9 e 27% em MS8. Semelhantemente, o DT formara carbanions
menos estaveis que o TP e, consequentemente, apresentara menor reatividade na rota
nucleofilica. Tal fato faz com que a reagdo ocorra majoritariamente por rota radicalar,
justificando a conversao 20% observada em M10.

Percebe-se, assim, que o aumento da proporc¢do entre o TP e as duplas ligacdes
apresenta um efeito positivo nas conversoes; contudo, determinaria um maior esforco de
para posterior purificagdo e uso do poliéster funcionalizado. O aumento da temperatura
também favorece a conversdo, tanto para as reagdes realizadas por rota nucleofilica
quanto radicalar. Contudo, o aumento da concentragdo de iniciador ndo apresenta efeito
na conversao para as concentragdes estudadas. Vale salientar que o longo tempo de
reagdo pode ter mascarado o aumento na cinética de reagao radicalar com o aumento da
temperatura, favorecendo a conversao pela continuaciao da reagdo por rota nucleofilica,
mesmo quando todo iniciador ja havia sido consumido.

Os cromatogramas de cromatografia de permeacdo em gel, ilustrados na Figura
109 e na Figura 110, mostram uma sobreposicdo quase total das curvas das
funcionalizacdes e dos poliésteres utilizados como matriz. Tal fato indica que ndo houve
variagdo detectavel da massa molar; ou seja, mesmo nos casos em que houve geragao
intencional de radicais livres pelo iniciador radicalar, os mesmos foram consumidos
para reacao entre o tiofenol e o poliéster, ndo havendo reacao detectavel entre cadeias
adjacentes e consequente reticulagdo. Uma vez que as conversdes das reagdes com TP
foram inferiores a 50% e o nimero total de mols de IA representava apenas 30% do
nimero total de mols de reagentes acidos, ndo eram esperadas variagdes detectaveis nas
curvas de distribuicao de massas molares pela inser¢cao do TP nas cadeias poliméricas.

E muito importante esclarecer que as diferengas nos valores de massas molares
médias e indices de polidispersdo observadas na Tabela 51 sdo creditadas ao uso de dois
diferentes padrdes para calibragdo do equipamento e cédlculo de massas molares, o
poliestireno e o poli(metacrilato de metila). Por condi¢des adversas no laboratério, ndo
foi possivel realizar todas as amostras utilizando apenas padrdoes de PMMA, sendo

necessario utilizar padrdes de poliestireno para as reagdes M6 a M10.
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5.4. Conclusoes do estudo de sintese e funcionalizacio de poliésteres succinicos

Baseando-se no exposto acima, percebe-se que foi possivel sintetizar poliésteres
derivados do 4cido succinico e do acido itaconico sem que houvesse consumo
detectavel de duplas liga¢des pendentes na cadeia polimérica, mesmo na auséncia de um
sequestrante de radicais como a hidroquinona. Tal fato representa um ponto positivo da
metodologia de sintese de poliésteres succinico-itaconicos estudada, uma vez que a
literatura reporta que a presenga de sequestrante de radicais ¢ indispensavel para
impedir o consumo de pulas liga¢des e consequente reticulacao dos polimeros.

Foi também demonstrado ser possivel a funcionalizagdo dos poliésteres
succinico-itaconicos segundo todas as metodologias propostas: i) funcionalizacdo do
mondmero; ii) funcionalizacdo do éster; iii) funcionalizagdo do polimero.

O uso da benzilamina como catalisador para a rota nucleofilica apresenta como
principal ressalva a competicdo com o tiofenol pela reagdo com as duplas ligagdes. Tal
comportamento pode ser mitigado com o uso de baixas concentracdes de BA ¢ a
conducdo da reagdo por curtos periodos de tempo, uma vez que a cinética de reagdo com
TP ¢ bem mais rapida, como demonstrado.

A funcionalizacdo do TA enquanto mondmero apresenta elevadas conversoes e
permite a sintese satisfatoria de poliésteres, por todas as rotas testadas. Contudo, o uso
do fotoiniciador resultou em polimeros com elevados indices de polidispersdo,
ressaltando a indica¢dao do uso de BPO como iniciador.

Todas as rotas de funcionalizagdo do éster resultaram em boas conversdes da
funcionalizacdo com TP e deram origem a poliésteres com distribuicio de massas
molares satisfatoria. Novamente, o uso do DMPA ¢ menos indicado, quando comparado
ao BPO e a reagdo ndo catalisada. Vale ressaltar que a metodologia de funcionalizacdo
do éster apresenta vantagens frente a funcionalizagdo do IA, uma vez que reduz a
possibilidade de reacdes laterais e resulta em polimeros com distribuicdo muito
proximas ao poliéster ndo funcionalizado. Tal comportamento pode indicar a
manuten¢do das propriedades que dependem diretamente do tamanho de cadeias.

A funcionaliza¢do do poliéster apresentou conversodes inferiores a 50%, o que
limita tal metodologia a aplicagdes que ndo demandem elevada conversdo das duplas
ligagcdes. Apresenta como principal vantagem a possibilidade de utilizar um poliéster

previamente sintetizado, o que demanda aparatos de sintese mais simples, frente a
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policondensacdo. Entretanto, o uso de solventes ¢ um fator negativo, do ponto de vista
de uma metodologia de sintese ambientalmente consciente.

Por fim, demonstrou-se ser possivel a funcionalizagdo do poli(succinato de
etileno-ran-itaconato de etileno) com o DT em substituigdo ao TP. Os resultados
mostram que a funcionalizagdo pode permitir a bioconjugagdo com moléculas

biologicas no futuro, se estas apresentarem grupos residuais tiofendlicos ou aminados.
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6. Conclusao

O presente estudo buscou, entre outros objetivos, desenvolver copolimeros
derivados do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e avaliar o potencial de aplicagao
desses materiais. Para tanto, € necessario que os poliésteres possam ser processados sem
que ocorra perda significativa de propriedades fisico-quimicas de interesse. Contudo, foi
identificada a auséncia de dados detalhados relacionados & processabilidade dos
poliésteres furanicos e a estabilidade destes materiais em condig¢des de processamento.
A falta de dados consistentes que permitissem identificar as condi¢des mais indicadas
para o processamento por injecao exigiu a realizacdo de um estudo comparativo entre o
processamento por injecdo de uma amostra comercial de poli(tereftalato de etileno)
“grau garrafa” e dos copolimeros de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
modificados com 4cido succinico e glicerol, sintetizados no laboratoério.

O estudo de injecdo do poli(tereftalato de etileno) comercial permitiu a
identificacdo de barreiras a serem contornadas durante o processamento por inje¢do e
serviu como padrdo de comparagdo para o processamento dos copolimeros de poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) com d4cido succinico e glicerol. Identificou-se,
claramente, que as condigdes de processamento para o poli(tereftalato de etileno) nao
podem ser extrapoladas para os poliésteres furanicos. O estreitamento da faixa de
temperaturas de processamento, ou seja, a maior proximidade das temperaturas de fusdo
e degradagdo em atmosfera oxidativa, facilita a ocorréncia de diversas falhas nos corpos
de prova injetados. Foram observados o surgimento de bolhas na matriz polimérica e
escurecimento. Além disso, em condi¢des mais drasticas, os gases gerados pela
degradagdo promovem a expulsdo do material polimérico pelo bico de injecao.

Os resultados mostraram que a presenga de oxigénio durante o processamento ¢
extremamente deletéria, resultando em maior dificuldade para a manufatura dos corpos
de prova. Assim, objetivando dificultar a ocorréncia de reagdes de degradacdo termo-
oxidativa e, consequentemente, evitar o deterioramento das propriedades fisico-
quimicas dos poliésteres, ¢ imprescindivel que o processamento dos copolimeros seja
realizado em atmosfera livre de oxigénio.

A baixa ductilidade, caracteristica do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) e

que resulta em grande fragilidade dos corpos de prova sintetizados, permanece
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perceptivel nos copolimeros derivados desse poliéster furdnico, mesmo apds a
copolimerizacdo com 2,5% molar de glicerol e 2,5% molar de &cido succinico. Dessa
forma, estudos com maiores teores desses comondmeros sdo necessarios, a fim de
identificar se a manipulagdo das concentracdes ¢ suficiente para melhorar as
propriedades mecanicas das resinas resultantes. Uma alternativa é o estudo de
formulagdes plastificantes e aditivos que possa diminuir os efeitos associados a
fragilidade intrinseca desses materiais.

Percebe-se, portanto, que apesar do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
apresentar propriedades fisico-quimicas comparaveis ao poli(tereftalato de etileno), as
diferencgas existentes impedem a substitui¢do deste ultimo por seus homologos furanicos
de forma simples e direta. A maior facilidade de degradagdo exige uma adaptagao das
condi¢des de processamento, principalmente a inertizagdo da atmosfera e a adigdo de
aditivos antioxidantes. Nesse contexto, o desenvolvimento de novas resinas furanicas, a
partir de copolimerizacdo ou aditivagdo, € necessario para que seja possivel obter grades
com propriedades mecanicas melhoradas, como maiores ductilidade, resisténcia a
tragcdo, compressao e impacto.

Outro objetivo do presente estudo foi adquirir melhor entendimento da
polimerizacdo em fase fundida do 4cido 2,5-furanodicarboxilico. Buscou-se elucidar os
mecanismos capazes de limitar a evolugdo da reacdo, sejam eles oriundos da cinética
quimica ou da transferéncia de massa, a fim de que seja possivel executar o projeto dos
reatores de polimerizagdo e escalonar o processo. A menos dos trabalhos desenvolvidos
por Gomes (2013) e Palma ef al. (2014), ndo foram identificados na literatura cientifica
outros trabalhos relacionados aos mecanismos capazes de restringir a evolugdo da
polimerizacao, como restri¢des a transferéncia de massa no sistema em fase fundida.

A analise das curvas de distribui¢do de condensados no tempo, das eficiéncias de
remocdo das polimerizagdes, dos coeficientes de correlagdo e dos modelos empiricos
desenvolvidos no estudo de polimerizagdo adotando diferentes vazdes de gas de arraste
e velocidades de agitagdo, permitiu concluir que a polimerizacao sofre influéncia de
ambas as variaveis manipuladas. Assim, como alterar essas duas ultimas varidveis
significa atuar diretamente nas taxas de transferéncia de massa das fases gasosa e
fundida, pode-se afirmar que a polimerizagdo do acido 2,5-furanodicarboxilico com
etilenoglicol, acido succinico e glicerol apresenta limitagdes relativas a transferéncia de

massa.
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A influéncia da manipulagdo da vazdo de gas de arraste e da velocidade de
agitacdo nas propriedades fisico-quimicas apresentadas pelos copolimeros ¢ evidente ao
analisar os termogramas de analise termogravimétrica. Claramente, as condi¢cdes sob
menor velocidade de agitagdo e menor vazio de gas de arraste resultaram nos polimeros
com menores estabilidades térmicas. E importante ressaltar, contudo, que a operagio do
sistema de reagdo em condicoes drasticas de vazao de nitrogénio e de velocidade de
agitacdo nao ¢ aconselhavel, visto que se promove a remogado excessiva de etilenoglicol
e/ou o arraste de oligdmeros.

A modelagem fenomenoldgica proposta resultou em um modelo capaz de
descrever bem a evolucao de subprodutos condensados (tanto na etapa de esterificagao
quanto na etapa de transesterificacao), assim como estimar com boa confianga a energia
de ativacdo aparente das reacdes. A analise cinética realizada a partir do modelo
fenomenoldgico corroborou que a producdo de poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
pode ser muito sensivel a modificagdes da temperatura de reagao e vazdes de nitrogénio,
sendo altamente afetada pelas taxas de transferéncia de massa dos volateis,
especialmente durante a etapa de esterificacdo. Embora as constantes de transferéncia de
massa sejam menores na etapa de transesterificagcdo, o uso de pressdes muito baixas ao
longo desta etapa resulta no controle das reacdes de transesterificacdo por efeitos
cinéticos. Fica evidente, portanto, que a producdo industrial do poli(2,5-
furanodicarboxilato de etileno) deve necessariamente considerar a existéncia de efeitos
significativos de transferéncia de massa para o desenvolvimento do projeto do reator e
das politicas de operagao.

Por fim, um dos objetivos da presente tese propds a sintese de poliésteres
obtidos a partir do &cido succinico de forma a estudar a manipulagdo da estrutura
quimica por meio de reacdes de funcionalizagdo. Optou-se por copolimerizar o acido
succinico com etilenoglicol e 4cido itacOnico e, posteriormente, reagir as duplas
ligagdes com tiofenol ou 1-dodecanotiol por reagdes click chemistry do tipo tiol-eno.
Foi demonstrado ser vidvel a sintese dos poliésteres sem que ocorressem perdas
detectaveis de duplas ligagdes ou fosse percebida a formagado de reticulagdes, mesmo na
auséncia de sequestrante de radicais livres, apenas respeitando a temperatura de
degradacdo do acido itaconico. Pode-se, também, comprovar a eficdcia e diferentes
eficiéncias das funcionaliza¢des das duplas ligacdes provenientes do IA: mondmero

acido, éster derivado do IA e do poliéster. Foi demonstrado que a metodologia de
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funcionalizacdo do éster ¢ aquela que une boa eficiéncia de funcionaliza¢do, menor
ocorréncia de reagdes paralelas (originando distribui¢des proximas ao poliéster nao
funcionalizado) e processo ambientalmente consciente. Segundo tal metodologia, a
reacdo ¢ realizada em massa (com o proprio mondmero agindo como solvente) e
dispensa purificagdes, visto que os compostos ndo reagidos sdo removidos do meio
reacional pela redugdo da pressao do sistema.

Vale salientar que o uso de cada metodologia e a escolha da rota nucleofilica ou
radicalar, bem como dos catalisadores e iniciadores utilizados, depende diretamente da
aplicacdo a que o produto se destina. Aplicagdes distintas podem demandar graus de
funcionalizagdo distintos, bem como permitirem diferentes teores de compostos

residuais.

6.1. Sugestdes para trabalhos futuros

O desenvolvimento de um poliéster baseado no poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) capaz de ser utilizado como substituto ao poli(tereftalato de etileno) ¢
dependente do aumento da estabilidade termo-oxidativa e da melhora nas propriedades
mecanicas deste poliéster furdnico. Neste sentido, novos estudos de copolimerizagdo,
assim como a avaliagdo criteriosa das condi¢gdes de processamento e uso de aditivos sao
essenciais para avangar no desenvolvimento de uma resina, obtida de fontes renovaveis,
que seja capaz ser integrada ao bem-estabelecido mercado do PET.

Do ponto de vista do entendimento das condi¢des de reacdo do PEF, € preciso
realizar estudos com diferentes configuracdes de reatores, de forma a contornar as
expressivas restrigoes a transferéncia de massa. Vale salientar que os reatores
comumente utilizados para a sintese de PET sdo bons pontos de partida, visto que
impedimentos semelhantes sdo observados na sintese do PET, quando comparada ao
PEF.

Desenvolver modelos fenomenoldgicos mais detalhados, capazes de representar
as distribui¢cdes de massas molares, parece ser essencial sdo essenciais para auxiliar no
estabelecimento dos poliésteres furanicos no mercado. De posse de tais modelos, torna-
se possivel projetar reatores de forma mais eficiente, escalonar o processo e propor

estratégias de controle avancadas capazes de garantir a obtencdo e manutencao de

propriedades de interesse.

225



Observa-se ainda que poliésteres succinicos funcionalizados apresentam grande
potencial para aplicagdes biomédicas. Contudo, ¢ preciso avangar na caracterizagao de
tais compostos, de forma a garantir a estabilidade de interesse e graus de pureza
condizentes com a aplicagdo a que se destinam. E preciso avangar no entendimento das
possiveis reagdes paralelas que podem ocorrer, garantindo que a estrutura molecular
almejada seja atingida.

Por fim, novos estudos de funcionalizagdo de poliésteres derivados do acido
succinico precisam ser conduzidos, utilizando moléculas que agreguem elevado valor
aos poliésteres e permitam seu uso em diversas aplicacdes bioldgicas. Por exemplo,
sugere-se 0 uso dos materiais produzidos para bioconjugacao de proteinas e enzimas,

em particular.
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Apéndice

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) obtidos ao longo do

estudo de sintese e funcionaliza¢do de poliésteres succinicos sao ilustrados a seguir.
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Figura 111. Espectro de RMN do produto R1.

R02 TF DMSO.ESP

— r~
& &
= o™
| |
0.55
0504
0453
2 0403
g 3
3 f=]
- 1
= llf!()—E
E = a
3 w
2 025 5
0.20 3
E @
0.154 o B 2
E [Te] o o ~
3 3 7807
0.103 f L S
3 o~ < o
3 ™~ D l‘# @f |
SRk
I L

B L L B L L B L e L L L L L B L R R R R R
12 11 10 9 8 3

Chemical Shift (ppm)

Figura 112. Espectro de RMN do produto R2.
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Figura 113. Espectro de RMN do produto F4.
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Figura 114. Espectro de RMN do produto F5.
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Figura 115. Espectro de RMN do produto F7.
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Figura 116. Espectro de RMN do produto FS.
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Figura 117. Espectro de RMN do produto F11.
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Figura 118. Espectros de RMN do produto RS5 registrados no inicio da
funcionalizacdo, apdés 1 h de funcionalizagdo, final da funcionalizagdo, final da

esterificacdo e final da transesterificagdo, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 119. Espectros de RMN do produto R6 registrados no inicio da
funcionalizagdo, final da funcionalizagdo, final da esterificacdo ¢ final da

transesterificagdo, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 120. Espectros de RMN do produto R7 registrados no inicio da
funcionalizacdo, final da funcionalizacdo, final da esterificacio e final da

transesterificacao, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 121. Espectro de RMN do produto R9.
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Figura 122. Espectros de RMN do produto R11 contendo picos caracteristicos
registrados ao final da esterificagdo, inicio da funcionalizacao, final da funcionalizagcdo

e final da transesterificagdo, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 123. Espectros de RMN do produto R12 contendo picos caracteristicos
registrados no 1inicio da funcionalizacdo, final da funcionalizagdo e final da

transesterificagdo, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 124. Espectros de RMN do produto R13 registrados no inicio da
funcionalizacdo, final da funcionalizacdo, final da esterificacio e final da

transesterificacao, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 125. Espectros de RMN do produto R14 contendo picos caracteristicos
registrados no inicio da funcionalizagdo, final da funcionalizagdo e final da

transesterificacdo, respectivamente dispostos de baixo para cima.
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Figura 126. Espectros de RMN do produto R15 registrados no inicio da
funcionalizacdo, final da funcionalizagdo e final da transesterificagdo, respectivamente

dispostos de baixo para cima.
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Figura 127. Espectro de RMN do produto M1.
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Figura 128. Espectro de RMN do produto M2.
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Figura 129. Espectro de RMN do produto M3.
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Figura 130. Espectro de RMN do produto M4.
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Figura 131. Espectro de RMN do produto M5.
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Figura 132. Espectro de RMN do produto MS.
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Figura 133. Espectro de RMN do produto M9.
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Figura 134. Espectro de RMN do produto M10.
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