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Estudos mostram que a modificacdo quimica do PET, através da insercdo de
ramificacOes curtas e longas ao longo da cadeia principal, pode resultar em melhora
expressiva das caracteristicas reoldgicas, das propriedades dpticas e das propriedades de
processamento do material. Nesse contexto, o presente trabalho prop6e o uso do gicerol
(propano-1,2,3-triol) e de um derivado do glicerol (3-oxialil-1,2-propanodiol) na
producdo de resinas a base de poli(tereftalato de etileno) como uma alternativa ao uso
do etilenoglicol, utilizando a rota de transesterificagdo do tereftalato de dimetila (DMT)
com o etilenoglicol (EG). Os resultados mostraram que 0s comondmeros foram
incorporados com sucesso, sem modificacOes expressivas das condi¢des de reagdo. A
insercdo do glicerol e do derivado do glicerol provocou o surgimento de ramificacGes e
grupos laterais de cadeia, respectivamente, que promoveram melhorias nas propriedades
da resina, tais como: aumento na taxa de reacdo, diminuicdo da cristalinidade e aumento
de massa molar. Foi possivel observar que 0 aumento no teor do comondmero provocou
a reducdo das temperaturas de fusdo e cristalizacdo da resina. Entretanto, foi observado

que a insercao dos comondmeros afetou negativamente a estabilidade térmica da resina.
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Experimental studies have shown that the chemical modification o PET resins, through
insertion of short and long chain branches along the chain backbone, can lead to
improvement of the rheological, optical and processing properties of the final material.
For this reason, this work proposes the use of glycerol (propane-1 ,2,3-triol) and a
derivative of glycerol (3-oxialil-1 ,2-propanediol) in the production of resins based on
poly (ethylene terephthalate) as an alternative to the use of ethylene glycol. Reactions
were performed through the well-known transesterification route of dimethyl
terephthalate (DMT) and ethylene glycol (EG). The results showed that the
comonomers were successfully incorporated without significant modifications of
reaction conditions. The inclusion of glycerol and glycerol derivative gives rise to
branches and side-chain groups, respectively, which promoted improvements in the
properties of the resin, such as increasing the reaction rate, decreasing the crystallinity
and increasing the molar mass. It was noted a reduction of melting and crystallization
temperatures of the resin as the concentration of comonomer increases. However, it
was noted that the insertion of comonomers negatively affects the thermal stability of
the resin.

vii



SUMARIO

LUINEFOTUGAD ...kt 1
2.ReViSA0 BIbIIOGIATICA ....cvoveviiieeciee e 4
2.1. Propriedades € APIICAGOES ......ccoeerurirerieiniees et 4
2.1.1. Degradacao Termica do PET .......ccccoiiieiiiieesee s 5
2.1.2. Estrutura MorfolOgiCa ..........ccoveiiieiiicesces e 6

2.2. Processos de SiNteSe 00 PET .......cviiiiiiieiinieeeseie e 8
2.2.1. Etapa de Pré-PoliMEriZacao ..........ccovcierieiieiesesiee oo 9
2.2.2. Etapa de PoliCONAENSAGAD .........cueuirieeiiisieieisieiee et 10
2.2.3. Etapa de Policondensagao no Estado SO0 ..........cceeeirinininninisecccene, 12

2.3. Concorrentes e SUBSEItULOS dO (PET)....ccoiiriieneieese e 12
2.3.1. Substitutos do PET a Partir de Fontes RENOVAVEIS .........ccccvvveeerereirerinienne 14
2.3.2- PET RAMITICAUO ..ot 19
2.3.3. O Uso do Glicerol para a Producdo de PET Ramificado..........cccoovvvvrvrenene 21

2.4- O Glicerol na Industria de POIMEr0S........ccoieirieinineeesieee e 24
3.Metodologia EXPerimental ...........ccooieiiiiniieieeieses s 27
3.1- A Unidade EXPErimental.........ccocoiiiiiiiiininese e 27
3.2- Procedimentos d& REAGAD .........ccooiueeeiririeiisieesiet e 30
3.2.1- REAGENTES ...ttt etttk b et sb et b e bt e e e n e 30
3.2.2- POIIMETIZAGAD ...ttt 30

3.3- Técnicas de CaraCteriZagao...........cceueueiririreririsieieieee et 32
3.3.1- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)...... 32
3.3.2- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). .......cccovviviiviienieneneneneseniens 33
3.3.3- Anélise Termogravimetrica (TGA) ....ccoveereriereeereeeseee s 35
3134 VISCOSIMELITA ...ttt 35
3.3.6- Espalhamento de Raios-X (DR-X) .....ccooviiiiiiiiiininesenesese e 37
3.3.7- Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) .......ccoovviviiivnieninenese e 38

4. RESUITAAOS € DISCUSSAD ... ccveveueteieriieeiesteeeteseeeste e st st ae et see et e e seseeseste e eseneenees 39
4.1 — Reacdo Padrao de ProduGao dO PET .......ccoiieinieiinicesieeeseee s 39
4.2 — Efeito do Glicerol nas Propriedades do PET ........ccccooveineinenniennesenese e 44
4.3 — Efeito do 3-Oxialil-1,2-propanodiol nas Propriedades do PET .........c.cccccveueeee. 57
4.4 — Efeito do Isopropilenoglicol nas Propriedades do PET ........ccccovvvininincncnnnn 65
5.CONCIUSOES € SUGESIOBS ....vevviiiiiieiesieie ettt sttt stestesseneeneeneas 72
6.Referéncias BibliOGrafiCas........cociiiiiieiiciceee s 75

viii



CAPITULO 1

Introducéao

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é o membro comercialmente mais
importante da familia dos poliésteres. Ao longo dos anos, observou-se um
extraordinario crescimento do mercado de PET devido & versatilidade de suas
propriedades e da enorme gama de possiveis aplicacles, incluindo principalmente a
producdo de fibras téxteis e de recipientes para bebidas carbonatadas, mas tambem a
fabricagdo de filmes para fotografia, de embalagens e de componentes automotivos
(ROSU et al., 1999).

Apesar da importancia comercial e tecnolégica do PET, no entanto, é ainda
essencial que se desenvolvam grades (materiais a base de PET com propriedades e usos
finais distintos) com propriedades melhoradas e que sejam reduzidos os custos de
producdo e processamento, para que seja possivel aumentar mais ainda a participacdo
desta resina no mercado de polimeros (OLIVEIRA, 2006). Por exemplo, a utilizagdo do
PET em alguns segmentos comerciais, como na fabricacdo de materiais extrusados, de
tubos e de produtos moldados a sopro é limitada pela baixa resisténcia do fundido e alta
cristalinidade (YIN et al., 2007).

Estudos mostram que a modificacdo quimica do PET, através da insercdo de
ramificacOes curtas e/ou longas na cadeia principal, pode levar ao melhoramento
expressivo das caracteristicas reoldgicas, das propriedades Opticas e das propriedades de
processamento do material (YIN et al., 2007; LI et al., 2005). Por essa razéo, o uso de
aditivos e comondmeros multifuncionais, como o trimetilpropano, o pentaeritritol e o
acido trimérico, durante a producdo do PET, j& vem sendo investigado na literatura (LI
et al., 2005). Alguns estudos tém demonstrado que polimeros a base de PET que
apresentam estruturas moleculares ramificadas e/ou reticuladas apresentam de fato
melhores propriedades de processamento (ZHOU et al., 2008).

E importante também enfatizar que a insercdo de grupos laterais na cadeia

polimérica pode também permitir a modificacdo quimica posterior das resinas e a



consequente modificacdo de propriedades finais importantes. Um exemplo disso é a
utilizacdo do 1,2-propanodiol (isopropileno glicol, IPG) como comonémero na reacéo
de producéo de PET. O uso do IPG como comondmero insere radicais metila na cadeia
principal do PET, promovendo expressivo aumento na massa molar do polimero e
significativa diminuicéo da cristalinidade, como estudado por PEREIRA et al. (2007).

O glicerol (1,2,3-propanotriol) é um alcool trifuncional que possui estrutura
quimica particular e grande disponibilidade, devido principalmente ao desenvolvimento
da industria de biodiesel. Por esses motivos, oportunidades para a conversao desse
composto em produtos de maior valor agregado tém sido perseguidas nos ultimos anos.
O glicerol ja é usado para a producdo de diversos materiais polimeéricos, como resinas
alquidicas e poliuretanos (DUTRA et al.,, 2002), e pode constituir uma alternativa
tecnicamente interessante e economicamente vidvel para substituir fontes de hidroxilas
na producdo de diversos outros polimeros, inclusive o PET. Além disso, o glicerol é
uma materia-prima renovavel, o que confere um carater ecologicamente correto a
produtos que possam ser produzidos a partir dele. A despeito disso, o0 mercado de
glicerol é muito limitado e qualquer aumento na producdo de biodiesel pode causar
declinio brusco dos precgos. Por tudo isso, espera-se que o glicerol se transforme em
importante plataforma quimica em futuro proximo (WERPY et al., 2009).

Baseado no cenario apresentado nos paragrafos anteriores, esse trabalho tem por
objetivo estudar a viabilidade do uso do glicerol como comondmero na producdo da
resina PET, visando a modificar algumas propriedades de interesse, como cristalinidade
e massa molar média. Para isso, foram realizadas diversas reacOes para producdo de
resinas de PET modificadas com glicerol, usando para isso a rota de transesterificacéo
do tereftalato de dimetila (DMT) com o etileno glicol (EG), onde o EG foi substituido
por teores crescentes de glicerol e por um derivado do glicerol. Os polimeros obtidos
durante os ensaios foram caracterizados de diversas maneiras, com o objetivo de avaliar
de que forma a adicdo do comondmero influencia as propriedades finais dos materiais
obtidos.

Na literatura aberta ndo ha relatos sobre o uso do glicerol como comondmero,
em grandes quantidades, durante a producgdo do PET, sendo reportado apenas o uso do
glicerol em concentragfes muito pequenas como um aditivo (ROSU et al., 1999; YIN et
al., 2007; LI et al.,, 2005; HUDSON et al., 2005). Portanto, ndo ha informacGes
disponiveis na literatura a respeito da influéncia do glicerol sobre o andamento da
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reacdao de polimerizacdo ou sobre as propriedades finais do material obtido, quando séo
utilizadas grandes concentragdes desse material no meio reacional.

A adicdo no meio reacional de compostos derivados do glicerol que contém
apenas duas hidroxilas (como o Isopropilenoglicol) tem como objetivo permitir o uso de
concentracdes ainda mais elevadas de comondmeros, uma vez que o uso do glicerol é
limitado pela producéo de polimero reticulado infusivel. A producdo de PET totalmente
reticulado pode ndo ser interessante, pois esse material ndo pode ser posteriormente
utilizado para a producédo de garrafas e fibras, por exemplo. Por isso, sdo feitos também
testes de polimerizacdo na presenca do 3-oxialil-1,2-propanodiol, disponivel
comercialmente.

Essa dissertacdo esta organizada em seis capitulos, incluindo essa introducéo.
No Capitulo 2 ¢é apresentada uma revisdo da literatura a respeito dos trabalhos
publicados sobre o PET, incluindo discussbes sobre as principais propriedades e
aplicacOes, as principais rotas quimicas de producdo e 0s comondmeros que vém sendo
utilizados para modificar e melhorar algumas propriedades finais de interesse, incluindo
aqueles obtidos a partir de rotas quimicas sustentaveis. Apresentam-se, ainda, 0s
estudos relacionados a utilizacdo do glicerol nas polimerizaces do PET, como
alternativa ao etilenoglicol como fonte de hidroxila. No Capitulo 3 é apresentada a
metodologia utilizada para a realizacdo das polimerizacdes e as técnicas utilizadas para
a caracterizacdo dos produtos obtidos. No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos 0s
ensaios realizados no laboratério e os resultados das caracteriza¢des dos produtos finais
obtidos. No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes sobre o estudo realizado e
discutidas algumas sugestbes para trabalhos futuros. Finalmente, no Capitulo 6 sdo
apresentadas as referéncias utilizadas nesse trabalho.

O presente trabalho foi realizado integralmente no Laboratério de Modelagem,
Simulacdo e Controle de Processos do Programa de Engenharia Quimica da COPPE,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, e integra a linha de Modelagem, Simulacéao e

Controle de Sistemas de Polimerizacéo.



CAPITULO 2

Revisdo Bibliogréafica

1. A Resina PET

O poli(tereftalato de etileno), mais conhecido pela sigla PET, é um polimero
termoplastico, com estrutura parcialmente alifatica e aromaética, semicristalino e
membro comercialmente mais importante da familia dos poliésteres (KARAGIANNIDS
et al., 2008). De acordo com regras da IUPAC, sua nomenclatura correta €
poli(oxitereftaloila de oxietileno) (ODIAN, 2004).

O PET foi desenvolvido em 1941 por dois quimicos britanicos, John Rex
Whinfield e James Tennant Dickson; porém, sua fabricacdo em grande escala teve
inicio apenas nos anos 1950 nos EUA e Europa, quando foi utilizado principalmente
para a fabricacdo de fibras téxteis. SO a partir dos anos 1970 o PET comegou a ser
utilizado na fabricacdo de embalagens. Ja no Brasil, a resina PET s6 comegou a ser
comercializada na década de 1970, quando inicialmente foi utilizada na forma de fibras.
Somente a partir de 1993, a resina passou a ser fortemente utilizada na fabricacédo de
embalagens. (ROMAO et al., 2009).

2.1. Propriedades e Aplicacdes

A resina PET pode ser usada em enorme numero de aplicacdes, pois é bastante
versatil. Com a adicdo de cargas e aditivos, 0 uso de métodos para orientacdo das
cadeias (uni e biaxial) e a aplicacdo de tratamento térmico, esse polimero pode ser
produzido com muitas propriedades diferentes, apropriadas as exigéncias especificas
das méaquinas de transformacdo e do produto final (MONTENEGRO, 1996). As
aplicacOes das resinas PET podem ser classificadas genericamente em termos da
viscosidade intrinseca, como mostrado na Tabela 2.1.



Tabela 2.1. AplicacBes de PET como funcgdo da viscosidade intrinseca (DUH, 2001).

) Viscosidade
Aplicacoes ] L
Intrinseca (dL g™)

Fibras téxteis e filmes 0.57-0.65

Garrafas 0.72-0.85

Bandejas 0.85-0.95

Reforco de pneus e plasticos de engenharia 0.95-1.05

Algumas das vantagens do PET em relacdo aos demais termoplasticos, que
justificam sua grande e crescente utilizacdo, sdo: excelente estabilidade térmica,
facilidade de processamento, alta resisténcia quimica, alta estabilidade hidrolitica
(devido a presenga de anéis aromaticos), propriedades mecanicas atrativas a altas
temperaturas, propriedades de barreira a gases, leveza, aparéncia nobre (brilho e
transparéncia) e baixo custo de producdo (ROSU et al., 1996; ROMAO et al., 2009;
GARCIA, 2007; ODIAN, 2004). No final dos anos 1990 a aplicacdo mundial de PET
era distribuida da seguinte forma: 67% para a producdo de fibras téxteis, 24% para a
producdo de embalagens processadas por injecdo-sopo, 5% para a producéo de filmes
biorientados e 4% para polimeros de engenharia, sendo atualmente um dos
termoplasticos mais produzidos do mundo (HUDSON et al., 2000; ROSU et al., 1996;
MACDONALD, 2002). Ja no cenario nacional, 71% da aplicacdo é destinada a
industria de embalagens, sendo a maior parte para a producdo de embalagens para
bebidas carbonatadas. Porém, é importante salientar que o uso do PET nos mercados de
6leo comestivel e agua mineral estd se desenvolvendo a altas taxas de crecimento
(ROMAO et al., 2009; MONTENEGRO, 1996). A Figura 2.1 mostra a evolugdo do

consumo nacional de PET para a produ¢do de embalagens do ano 1994 até o ano 2008.

2.1.1. Degradacdo Térmica do PET

O PET é susceptivel a degradacdo térmica, especialmente na presenca de agua

e/ou oxigénio (GARCIA et al., 1997). Os principais produtos de degradacdo sdo o
acetaldeido, o benzoato de vinila, o acido tereftalico, o acido 4-formilbenzéico e os
dimeros lineares. Como produtos secundarios de degradacdo, podem ser citados o

mondxido de carbono, o metalono, o etileno, a cetena, o 1,4-dioxano, o tolueno, o
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benzaldeido, o tereftalato de divinila, o acido benzdico e oligdmeros ciclicos com até
trés unidades méricas. De forma generalizada, a degradacdo térmica do PET se inicia
com a formagdo de oligbmeros ciclicos por volta de 300°C, que por sua vez se
decompdem a temperaturas proximas de 400°C (HOLLAND et al., 2001).
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Figura 2.1 - Evolucdo do consumo de PET para a producdo de embalagens no Brasil
(retirado do site http://www.abipet.org.br/ogepet.php).

2.1.2. Estrutura Morfoldgica

A estrutura molecular do PET € regular e apresenta polaridade média, o que
favorece o empacotamento das cadeias, formando regides cristalinas. Porém, os
grupamentos aromaticos volumosos (reponsaveis pela formacdo de segmentos rigidos)
reduzem consideravelmente a velocidade de cristalizagdo, diferentemente da fracdo
alifatica, que é responsavel pela formacdo de segmentos flexiveis (RABELLO et al.,
2008). Dessa forma, o PET pode existir tanto como um material amorfo (transparente)
quanto como um material semicristalino (opaco), dependendo das condi¢bes de
processamento e da sua historia termica. Ambas as formas sdo desejaveis na industria,
dependendo da aplicagdo a que se destina. O PET semicristalino pode ser obtido
submetendo o polimero, a partir do estado fundido, a um processo de resfriamento
lento, para que as cadeias tenham tempo de se rearranjar de forma organizada. Para
obter o PET no estado amorfo, é necessario submeter o polimero, a partir do estado

fundido, a um processo de resfriamento rapido (quenching), para que as cadeias nao
6



tenham tempo de se organizar (RABELLO et al., 2008). Normalmente, deseja-se que as
fibras tenham alto teor de cristalinidade, aumentando a resisténcia a deformacéo,
enquanto baixa cristalinidade é normalmente desejada para filmes e embalagens, para
aumentar a transparéncia e a flexibilidade.

O processo de cristalizacdo do PET pode ocorrer também durante o aquecimento
do polimero, a partir do estado sélido, pois a temperaturas acima da temperatura de
transicdo vitrea (Tg), as cadeias adquirem mobilidade e podem se rearranjar e formar
regides cristalinas. Tal fendmeno é conhecido como cristalizagdo a frio. A cristalizacdo
a frio constitui um grande problema préatico na industria de embalagens de PET. Quando
ocorre durante o reaquecimento das pré-formas e antes do sopro, a cristalizagdo parcial
das pré-formas durante o processamento as torna inadequadas ao processo de injecéo-
sopro, uma vez que as regides cristalizadas fazem com que o material perca a
maleabilidade necessaria ao processo. A Figura 2.2 mostra pré-formas que sofreram
processo de cristalizacdo a frio (o fendmeno pode ser visualizado pela perda de
transparéncia das formas). A Figura 2.3 mostra a imagem de uma garrafa PET apos a
etapa de sopro, a partir de uma pré-forma que cristalizou parcialmente durante o
aquecimento. Contudo, a cristalizacdo a frio € importante durante a fase de sopro-
estiramento, pois 0 material semicristalino possui melhores propriedades mecanicas e de
barreira. Para evitar a cristalizacdo, na producdo de grades de PET voltados a producéo
de garrafas, sdo normalmente utilizados comonémeros, como &cido isoftalico e
ciclohexanodimetanol, que perturbam a regularidade das cadeias do PET, tornando mais
dificil a cristalizacdo (RABELLO et al., 2008).

Figura 2.2 - Pré-formas de PET amorfa, parcialmente cristalina e cristalina (da
esquerda para a direita) (RABELLO et al., 2008).



Os polimeros amorfos sdo rigidos e vitreos no estado solido. Nessa condicdo, as
cadeias estdo dispostas aleatoriamente no espaco e entrelacadas, sem que seja possivel
mudar sua conformacdo. Esse estado vitreo se mantém quando o polimero se encontra
abaixo da temperatura de transicdo vitrea. Nesse estado, os Unicos movimentos que
acontecem sdo o alongamento de flexdo e a rotagdo das ligacbes macromoleculares.
Acima da Tg, o polimero amorfo se torna maleavel e pode ser facilmente moldado
(KARAGIANNIDIS et al., 2008).

Figura 2.3 - Garrafa produzida a partir de uma pré-forma que estava parcialmente
cristalizada (RABELLO et al., 2008).

2.2. Processos de Sintese do PET

Os processos usados para a sintese do PET sdo normalmente divididos em trés
etapas: a pré-polimerizacdo, a policondensacdo e a polimerizagdo no estado solido.
Nessas etapas, € importante controlar de forma apropriada as principais variaveis do
processo, como o perfil dinamico de temperaturas e o tipo e concentracdo do
catalisador. O controle adequado dessas variaveis é de fundamental importancia para
determinar a estrutura do polimero e, consequentemente, as propriedades e usos finais
da resina. Particularmente, importante é a minimizagdo da ocorréncia de reagdes
laterais, que podem comprometer a estrutura molecular e as propriedades finais do
produto (ODIAN, 2004).



2.2.1. Etapa de Pré-Polimerizacio

Esta etapa consiste fundamentalmente na fabricacdo do bis-2-hidroxietil-
tereftalato, que € o mondmero precursor do PET; mais conhecido pela sigla BHET.
Existem, tradicionalmente, duas rotas principais para promocao dessa etapa: a rota de
esterificacdo direta do acido tereftadlico (TPA) com o etileno glicol (EG) e a rota de
transesterificagdo do tereftalato de dimetila (DMT) com o etileno glicol (EG)

A rota de transesterificagdo foi por muito tempo a rota preferida para a producéo
do BHET, devido a maior facilidade de se obter o DMT no grau de pureza adequado ao
processo, diferentemente do TPA. Nesta etapa as reag0es sdo conduzidas na presencga
de um catalisador numa faixa de temperatura crescente que varia de 170 a 210 °C, com
0 metanol sendo removido continuamente. Ao final da reagcdo sdo obtidos oligdmeros
com grau de polimerizacéo entre 25 e 30 (ROMAO et al., 2009). Os catalisadores mais
comumente utilizados sdo os acetatos de manganés ou de zinco (MACDONALD,

2002). O esquema da reacéo de transesterificacdo € mostrado na Figura 2.4.

(DMT) (EG)
2 2
DH—HgC—CHg—D—CGC—D—CHg—CHg—DH + 2CH30H
(BHET) Metanol

Figura 2.4 - Esquema da reacédo de transesterificagdo do DMT com o EG.

A rota de esterificagdo direta tornou-se mais atrativa recentemente, gragas ao
desenvolvimento de processos mais adequados a purificacdo do monémero TPA e tende
a tornar o processo com DMT ultrapassado. A rota de esterificacdo direta € a rota
utilizada atualmente pela empresa do grupo Mossi & Ghisolfi (M&G), lider do mercado
sul-americano de producdo de PET. Nesta rota a reacdo é heterogénea, autocatalitica e

realizada numa faixa de temperatura que vai de 240 a 260 °C. Devido a dificuldade de
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solubilidade do TPA no EG, € preciso trabalhar com excesso de EG e em temperaturas
mais elevadas do que as aplicadas na rota de transesterificacdo, para ser possivel
alcancar a solubilidade desejada do TPA (ROMAO et al., 2009; ODIAN, 2004). O
esquema da reagdo do processo de esterificacdo direta € mostrado na Figura 2.5. O
acido tereftdlico pode ser obtido a partir da oxidacdo do p-xileno, enquanto o
etilenoglicol é usualmente sintetizado a partir do eteno, sendo ambos no Brasil produtos
da industria petroquimica (GARCIA et al., 1997). O etilenoglicol, no entanto, pode ser
também produzido com auxilio de catalisadores a partir do etanol e mondxido de

carbono, oriundos de fontes renovaveis.

1 I
DH—CGC—DH + 2HO—CHy—CHy—0OH —/——=
(TPA) (EG)
0 0
DH—HEC—CHQ—D—C@C—G—CHg—CHg—DH +  2H50
(BHET)

Figura 2.5 - Esquema da reacgéo de esterificacdo direta do TPA com 0 EG.

2.2.2. Etapa de Policondensacdo

Essa é a etapa em que o PET € realmente produzido. A partir dos oligbmeros
obtidos no primeiro estagio, a reacdo continua a temperaturas mais altas, que chegam a
280°C. O EG é removido continuamente sob vacuo crescente, que varia de 66 a 133 Pa,
de acordo com o andamento da reacdo. Dessa forma, facilita-se a remocdo do EG, ao
mesmo tempo em que se evita a remocdo de oligdmeros de menor massa molar
(ROMAO et al., 2009; OLIVEIRA, 2006). O catalisador utilizado neste estagio é quase
sempre um composto a base de 6xido de antimdnio, por apresentarem estabilidade
quimica na presenca de estabilizantes a base de fosforo, ndo induzirem o aparecimento
de cor no produto final e apresentarem baixo custo. Alternativas possiveis sdo
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catalisadores a base de 6xido de germanio, que apresentam alto custo e excelente
atividade catalitica, e a base de titanio (como tetrabutdxido de titanio, Ti(OC4Ho)s, €
complexos de Ti-P), que apresentam excelente atividade catalitica e permitem a reducéo
da quantidade total de catalisador necesséaria (ODIAN, 2004; ROMAO et al., 2009).

Ao fim da policondensac¢do sdo obtidos polimeros com grau de polimerizagédo
em torno de 100, com massa molar em torno de 33.000 g/mol, que j& podem ser
utilizados para a fabricagdo de fibras téxteis. Para aplicacdes que requerem elevado
esforco mecanico e propriedades reoldgicas mais nobres, é necessario conduzir ainda a
etapa de policondensacdo no estado sélido, o que aumenta o custo final da resina. O
fator limitante desta etapa é o aumento pronunciado da viscosidade do meio, que
dificulta a difusio do EG e reduz a taxa efetiva de reagio (ROMAO et al., 2009). O

esquema da reacdo é mostrado na Figura 2.6.

0 O

I I
ﬁ'HD—CHg—CHg—D—COC—D—CHg—CH,g—DH —
(BHET)
H DCHECHEDCDQCD OCH;CHpOH  + (n-1)HOCH2CH,OH
n
(PET)

Figura 2.6 - Esquema da reacéo de policondensacdo do BHET para obtengdo do PET.

O catalisador utilizado na primeira etapa do processo pode provocar reacoes de
degradacdo que modificam a cor da resina na segunda etapa do processo e durante o
processamento. Portanto, antes de iniciar a segunda etapa, € comum adicionar
estabilizadores a base de fésforo para complexar e inativar o catalisador usado na
primeira etapa, minimizando dessa forma esses problemas (MACDONALD, 2002;
ODIAN, 2004).

11



2.2.3. Etapa de Policondensacdo no Estado Sélido

Os produtos que sdo fabricados por injecdo-sopro exigem como matéria-prima
uma resina de PET com alta massa molar. Para isso, o polimero obtido na etapa de
policondensacgdo é submetido a um processo adicional de policondensacdo no estado
solido, quando a massa molar é elevada a valores superiores a 33.000 g/mol. A reacdo é
realizada a uma temperatura maior que a temperatura de transi¢do vitrea e menor que a
temperatura de fusdo por um periodo entre 10 e 30 h, de maneira que as particulas de
polimero mantém a individualidade em um estado amorfo. A reacéo é realizada sob alto
vacuo ou com um sistema de atmosfera inerte, para remover os volateis resultantes da
polimerizacdo. O material é mantido sob agitacdo forcada ou natural (em leito
deslizante ou leito fluidizado) para evitar a sinterizacdo (processo no quais as particulas

comecam a aderir umas nas outras) (ROMAO et al., 2009).

2.3. Concorrentes e Substitutos do (PET)

Alguns poliésteres podem apresentar propriedades semelhantes ou superiores as
do PET, podendo substitui-lo em algumas aplicacdes. Porém, na maioria dos casos, o
custo elevado dos reagentes impossibilita a produgdo em grande escala e a aplicacdo em

areas que demandam grandes quantidades de resina.

O,
O C—0—CHy—CHy+

Figura 2.7 - Estrutura do poli(naftalato de etileno).

O poli(naftalato de etileno) (PEN) é uma resina poliéster similar ao PET, tendo
sido sintetizada pela primeira vez em 1948, embora sé tenha se tornado comercialmente
disponivel em 1976, devido ao alto custo das matérias-primas. Na producdo do PEN, o

acido tereftalico é substituido pelo acido 2,6-naftaleno dicarboxilico (NDC), com o
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objetivo de melhorar as propriedades fisicas em relacdo as do PET, devido a forte
coesdo intermolecular ao redor dos anéis naftila. A estrutura do PEN é mostrada na
Figura 2.7 (SASANUMA, 2009). O resultado € um material cinco vezes menos
permeavel ao oxigénio e ao CO2, com capacidade de barreira ao vapor de agua 3,5
vezes maior e com melhor resisténcia mecanica, térmica e quimica. Como os ciclos de
moldagem do PEN sdo mais curtos, a resina pode ser utilizada como substituto do PET
em muitas aplicacdes, como na producdo de embalagens transparentes para produtos
sensiveis a oxidagdo, de embalagens para produtos que precisam ser envasados a quente
ou submetidos a esterilizagdo por pasteurizagdo ou ainda como substituto do vidro e do
policarbonato em garrafas e jarras. O PEN € atualmente usado principalmente para a
fabricacdo de filmes rigidos (MONTENEGRO et al., 1996; NUNES et al., 1998; DIAS
et al., 2001; SASANUMA, 2009). Contudo, o custo de producdo do PEN ¢é ainda um
fator limitante para seu uso comercial em larga escala. Por isso, PEN é usado mais
frequentemente na fabricacdo de blendas ou na copolimerizagdo com outros
monomeros, como forma de viabilizar o seu uso e melhorar algumas propriedades de
interesse de outros polimeros, como o proprio PET. Varios pesquisadores destacam que
0 polimero originado da incorporagdo do PEN no PET pode no futuro dominar o
mercado de cerveja, assim como o PET ja faz hoje no mercado de refrigerantes
(NUNES et al., 1998).

O poli(tereftalato de butileno) (PBT), com estrutura mostrada na Figura 2.8, é
produzido pela polimerizacdo do 1,4-butanodiol e do &cido tereftalico, resultando em
um polimero com estrutura semelhante a do PET, sendo diferenciado pelo maior
namero de grupos metilenos presentes na unidade de repeticdo. O PBT apresenta
excelentes propriedades globais, como a alta resisténcia ao impacto, os ciclos de
moldagem mais curtos, a baixa temperatura de moldagem e a rapida cristalizacdo. Por
isso, esse polimero é largamente utilizado na industria automobilistica, de eletronicos e
de eletrodomésticos. O PBT é também concorrente do PET nas aplicacdes que requerem
plasticos de engenharia, porém sua temperatura de uso é um pouco inferior a do PET, o
que certamente limita o seu uso (ODIAN, 2004; DU et al., 2010).
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Figura 2.8 - Estrutura do poli(tereftalato de butileno).

O poli(tereftalato de trimetileno) (PTT), com estrutura mostrada na Figura 2.9, é
produzido a partir do acido tereftalico purificado e do 1,3- propanodiol. A resina de
PTT apresenta excelentes propriedades de estiramento-recuperagdo. Essa resina foi
patenteada em 1940, apesar do alto custo do 1,3-propanodiol ter retardado a sua
producdo em escala comercial. O PTT é destinado principalmente a fabricacdo de fibras
para a confeccdo de roupas esportivas, garrafas, tapecarias e resinas especiais. Como a
resina de PTT possui excelente durabilidade, suavidade e permanente resisténcia a
manchas, seu uso é mais adequado que o do PET em muitas aplicactes (PERVAIZ et
al., 2009; SASANUMA & SUZUKI, 2009).

O O

I I
HD—CHE—CHE—CHE—D—C@C O—CHy—CHy—CH,—0OH

n

Figura 2.9 - O poli(tereftalato de trimetileno) (PTT).

2.3.1. Substitutos do PET a Partir de Fontes Renovaveis

A crescente preocupacdo com a escassez de matérias-primas ndo renovaveis,
como o petroleo, e com o impacto ecoldgico causado por produtos e processos tem
resultado em aumento continuo do interesse pela producdo de polimeros a partir de
fontes renovaveis (GANDINI e BELGACEM, 1999; BELGACEM e GANINI, 2009;
GANDINI et al., 2009). Nesse contexto, uma importante classe de polimeros € aquela

que utiliza compostos furanicos como matérias-primas.
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A partir da biomassa é possivel produzir dois importantes compostos furanicos
de primeira geragéo: o furfural (F) e o hidroximetil furural (HMF). Ambos os produtos
podem ser obtidos a partir da desidratagdo em meio &cido de pentoses e hexoses,
respectivamente. A partir desses compostos é possivel criar uma série de derivados
furanicos que simulam diversos outros compostos que hoje sdo produzidos a partir de
matérias-primas de origem fdssil, constituindo assim uma importante alternativa aos
reagentes fosseis produzidos atualmente.

A Figura 2.10 mostra alguns derivados que podem ser obtidos a partir do
furfural, contendo grupos substituintes que podem polimerizar ou co-polimerizar por
processos usuais de polimerizacdo (GANDINI et al., 2009). O furfural ja é uma
importante commodity ha cerca de um século, sendo produzido principalmente a partir
de residuos agricolas. O furfural encontra uma vasta gama de aplicaces no refino de
6leos, na producdo de materiais poliméricos, na industria farmacéutica e na
agroquimica, alcangando uma producdo mundial ao redor de 300.000 toneladas
(GANDINI et al., 2008; GOMES, 2009). A Figura 2.11 mostra os derivados obtidos a
partir do HMF que contém dois grupos substituintes, que podem ser usados em

processos usuais de polimerizacdo em etapas (GANDINI et al., 2009; Gomes, 2009).

Q\”} @\’7 %R

E=H. Alguleg

~N 7
O,— O — O
D/ F O \ 0
@\/Dxﬁ" é\/o\g/l @I{O“‘ﬁ

R=HCH;

Figura 2.10 - Mondmeros derivados do furfural (GANDINI et al, 2009).
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Figura 2.11 - Mondmeros derivados do hidroximetil furural (HMF) (GANDINI et al.,
2009)

Ainda na década de 70, MOORE e KELLY (1978) desenvolveram estudos a
respeito do uso de comonbémeros furdnicos para a producdo de poliésteres, ja
preocupados com a futura diminuicdo da oferta de petréleo. Em seus estudos, MOORE
e KELLY (1978) utilizaram diversos compostos furanicos como mondmeors, incluindo
0 acido 2,5 furanodicarboxilico (FDCA), que é o produto quimico mais importante
derivado da oxidacdo do HMF e cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 2.12.
Atualmente ainda ndo existe um processo que viabilize economicamente a producdo em
grande escala do HMF e, consequentemente, também a producdo do FDCA. Contudo,
0s estudos nessa area estdo avancando e a perspectiva da descoberta de um processo
viavel vem aumentando o interesse no desenvolvimento de materiais fabricados a partir
do FDCA.

'lill 0
I
OH—C 0 C—OH

\_J

Figura 2.12 — Estrutura quimica do FDCA.
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O FDCA possui grande potencial para servir como matéria-prima em diversas
aplica¢des industriais e de quimica fina, principalmente pela sua semelhanca estrutural
com o &cido tereftalico, que hoje é largamente utilizado na producdo de Vvarios
poliésteres, como o PET e o PBT (MOORE e KELLY, 1978; WERPY et al., 2004;
GOMES, 2009). O uso do FDCA na producdo de poliamidas também é interessante,
como mostra o estudo realizado por MITIAKOUDIS et al. (1990), que resultou numa
poliamida do tipo Kevlar, Figura 2.13, com elevada massa molar e 6tima estabilidade
térmica.

A perspectiva de producdo em grande escala do FDCA também fez aumentar o
interesse pela producdo do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), PFE, produzido a
partir do FDCA e do etileno glicol. O PFE, Figura 2.14, é um polimero com
propriedades comparaveis as do PET e pode ser produzido totalmente a partir de
matéria-prima sustentavel, tendo em vista 0s muitos estudos sobre o aproveitamento do
glicerol para a producdo de diversos compostos, incluindo o etilenoglicol. O interesse
pela quimica do glicerol é devido, principalmente, a crescente disponibilidade desse
produto e ao baixo custo provocado pelo constante crescimento da industria de
biodiesel. O PFE é termicamente estavel até 300 °C e apresenta temperatura de fusdo
entre 210 e 215°C (GANDINI et al., 2009). O FDCA é ainda bastante versatil, sendo
possivel produzir a partir dele uma serie de derivados, como apresentado na Figura

2.15, através de transformacdes quimicas relativamente simples (GOMES. 2009).

O O N
- H

Figura 2.13 — Poliamida furénica do tipo Kevlar.

Uma outra alternativa para a producdo de polimeros com propriedades
semelhantes as do PET, a partir de matéria-prima originada de biomassa, é a

substituicdo do &cido tereftalico pelo &cido vanilico (uma forma oxidada da vinilina),
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Figura 2.16, que pode ter propriedades adequadas para o uso em embalagens
(SCHUCHARDT et al., 2001).

OH—_ 1"~ C /OH

B

Figura 2.14 — Estrutura quimica do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno).

Uma importante familia de produtos derivados e/ou substitutos do PET é a dos
poliésteres biodegradaveis. Varios autores tém reportado a introducdo de derivados de
compostos furanicos (OKADA et al., 2007) e/ou de &cido succinico (TAKASHI et al.,
2001a, 2001b; CHEN e WU, 2008; TSAI et al., 2008) na cadeia principal da resina de
poliéster com o objetivo de tornar possivel a biodegradacdo desses materiais. Nesse
sentido, os polimeros resultantes da substituicdo parcial ou total do grupamento
tereftalato pelo grupamento succinato tém recebido particular atencéo da literatura, por
causa das excelentes propriedades térmicas e mecanicas do material resultante, além do
fato de que o acido succinico pode ser produzido em grandes quantidades a partir de

caldos de fermentagé&o.

0] 0
1 Lo |
0 \
HO,C. O _ CO,H 2,5-furano-dicarbaldeido

FDCA
C ) C 0
HZN/ WC\NHZ / l \ HO~ UC\OH

2,5-bis(aminometil)- 2,5-di-hidroximetil-furano
tetrahidrofurano c o

2,5-di-hidroximetil-
tetrahidrofurano

Figura 2.15 — Derivados do FDCA (WERPY e PETERSOEN, 2004).
18



CHjs

i
HO C—OH

Figura 2.16 — Estrutura quimica do acido vanilico.

2.3.2- PET Ramificado

O uso do PET e de outros poliésteres similares, como o poli(butileno adipato)

(PBA) e o poli(butileno succinato) (PBS), é limitado pela baixa resisténcia do fundido
em algumas aplicagcbes que exigem boas propriedades de elongacdo, como na
moldagem a sopro e na producdo de tubos e formas extrusadas (LI et al., 2005; ROSU
et al., 1996; YIN et al., 2007). Dessa forma, um melhor controle do comportamento
reoldgico da resina fundida pode permitir uma mais diversificada aplicacdo tecnologica
desses materiais (HUDSON et al., 2000).

A modificacdo da arquitetura macromolecular ¢ uma forma muito eficiente de
promover mudancas nas propriedades finais dos materiais e aumentar o nimero de
possiveis aplicacOes. Essas modificacbes podem ser feitas através do uso de
comondmeros (LI et al., 2005). Por exemplo, a utilizacio de comondmeros
multifuncionais pode levar a formacdo de polimeros ramificados. Essas ramificacOes
podem promover mudangas extraordindrias das caracteristicas reoldgicas, do
comportamento cristalino e das demais propriedades de processamento (YIN et al.,
2007; HESS et al., 1999; YIN et al., 2007; LI et al., 2005). As cadeias de polimeros
lineares possuem maior mobilidade, quando comparadas com as cadeias de polimeros
que apresentam ramificacdes longas. Dessa forma, ndo é surpresa que polimeros
ramificados apresentem diferenga nas propriedades em que o emaranhamento entre as
cadeias seja um fator determinante, quando comparados com os seus lineares analogos
(MCKEE et al., 2005).

O PET ramificado, modificado através do uso de comondmeros multifuncionais,
pode ser util tanto para a fabricacdo direta de produtos moldados a sopro e extrusados
quanto no uso como aditivo para o PET linear virgem ou reciclado, ja que se espera que

o PET ramificado possua resisténcia do fundido e viscosidade extensional superiores as
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do PET linear (ROSU et al., 1996; LI et al., 2005). Contudo, 0 uso de comondmeros
multifuncionais é limitado pela possivel formacéo de estruturas reticuladas insolUveis e
infusiveis, mesmo quando em concentrac¢des ndo muito altas (HESS, et al., 1999).

HESS et al. (1999) estudaram a producdo de fibras usando PET n&o linear,
modificadas com trimetilpropano. O estudo mostrou que as fibras produzidas com o
PET ramificado apresentaram uma estrutura menos orientada e, conseqiientemente, com
propriedades mecénicas inferiores, quando comparadas as fibras fabricadas a partir de
PET linear nas mesmas condi¢fes. Contudo, quando se aplicaram velocidades de
rotacdo maiores, foi possivel obter fibras com o mesmo perfil de propriedades que as
produzidas a partir de PET linear, com melhor absorcdo de corantes e menor tendéncia
para se desfazer.

HUDSON et al. (2000) utilizaram alguns poliacidos (&cido trimésico, acido
benzeno-1,2,4,5-tetracarboxilico) e polidis (glicerol, pentaeritritol, dipentaeritritol e
tripentaeritritol) como agentes reticulantes, em concentraces bem pequenas e variando
de 0,0625 a 2 wt %, para a producdo de PET ramificado. Algumas dessas rea¢des foram
realizadas na presenca de alcool benzilico em concentracdes que variaram de 0,0312 a 1
wt%. Por ser monofuncional, o alcool benzilico age como agente de terminagdo de
cadeia, visando a produzir resinas dentro de uma faixa menor de massas molares. Dessa
forma foi possivel avaliar o efeito das ramificacdes sobre a viscosidade do polimero em
solucédo e no estado fundido, minimizando a formacao de gel. As reacdes realizadas na
presenca de acido trimésico mostraram que quantidades bem pequenas desse
comondémero, a partir de 0,5%, provocam aumento brusco de viscosidade do meio
reacional, impedindo a continuidade da reacdo e indicando a formagédo de reticulacdes.
Ja nos polimeros onde foram usadas concentracBes menores desse comondmero, nao
ocorreu reticulacdo e as analises mostraram que essas quantidades ndo foram suficientes
para modificar significativamente o valor da viscosidade intrinseca. Apesar disso, a
viscosidade do polimero fundido aumentou com o aumento da concentracdo de acido
trimésico. O aumento do teor de ramificacdes dificulta a interacdo entre as cadeiras
poliméricas, mostrando como pode ser complexo o efeito da presenca dos
comondmeros sobre as propriedades finais dos polimeros. O aumento do namero de
ramificacbes ndo é a Unica mudanca que ocorre com a adicdo do comondmero
multifuncional, pois o surgimento das ramificacdes pode provocar aumento expressivo
na massa molar, que por sua vez exerce efeito contrario ao das ramificacbes sobre a
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viscosidade. Os valores de viscosidade de polimeros ramificados foram muito menores
que os valores estimados para polimeros lineares de massa molar equivalente, tanto no
estado fundido quanto em solucdo (HUDSON et al., 2000).

Nos estudos realizados com polimeros lineares € possivel determinar a massa
molar das resinas de forma rapida e econdmica através do uso de uma relacdo de

proporcionalidade existente entre a viscosidade intrinseca (77;,,ic.) € @ Massa molar

(Mw), dada pela Equacdo 2.1, conhecida como equagio de Mark-Houwink. E
importante enfatizar que essa relagdo ndo é valida para polimeros ramificados. A
desconsideragdo dessa informacao pode provocar graves erros de interpretacdo. Quando
se comparam os valores de Mw de polimeros ramificados, calculados através da
Equagdo de Mark-Houwink, com os valores de Mw do mesmo material calculados pelo
método de espalhamento de luz, os resultados mostram diferencas extremamente
grandes (HUDSON et al., 2000).

[7]=K-M? Eq. 2.1

Em relacdo ao efeito das ramificacbes sobre as propriedades térmicas dos
polimeros, a temperatura de fusdo dos materiais ramificados apresenta a tendéncia de
diminuir com o aumento das ramificacfes, uma vez que nesses casos hd uma menor
interacdo entre as cadeias, devido ao impedimento estérico oriundo das ramificacdes, o
que facilita a fusdo. Mais uma vez, o resultado contrario também poderia ser esperado,
uma vez que o aumento das ramificagdes provoca aumento também na massa molar,
que exerce efeito contrario sobre essa propriedade (HUDSON et al., 2000). Em
polimeros amorfos, a Tg tende a diminuir com o aumento do teor de ramificacdes,
devido ao maior volume livre criado pelas irregularidades em volta das ramificacOes
(HUDSON et al., 2000). Ja a temperatura de cristalizagdo (Tc) pode ser afetada de duas

formas, como serd mostrado a seguir.

2.3.3. O Uso do Glicerol para a Producdo de PET Ramificado

Na literatura aberta sdo encontrados poucos trabalhos que estudam a utilizagéo

do glicerol como agente modificador do PET. Nesses trabalhos o glicerol é utilizado em
pequenas quantidades, em média abaixo de 1,5 wt %, atuando como agente ramificante
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e/ou reticulante. A insercdo do glicerol no meio reacional promove o surgimento de
ramificagbes na cadeia polimérica, como mostrado no esquema da Figura 2.17. Essas
ramificagbes sdo responsaveis por mudangas importantes nas propriedades finais do
PET (ROSU et al., 1996; YIN et al., 2007; HESS et al., 1999; ROSU et al., 1996;
HUDSON et al., 2000, LI et al., 2005).

Com a insercéo de glicerol em concentrac@es inferiores a 1 wt% na receita usada
para producdo do PET, ja é possivel observar que a viscosidade do meio reacional
aumenta mais rapidamente do que ocorre em uma reacao tipica de producdo de PET
puro. Esse aumento rapido € atribuido ao surgimento de ramificacdes longas na cadeia
polimérica (YIN et al., 2007). E esperado que o PET ramificado tenha maior resisténcia
do fundido, quando comparado com o seu analogo linear (LI et al., 2005). O aumento
do teor de ramificacdes, além disso, também aumenta o nimero de grupos terminais por
cadeia, o que pode levar a um aumento da velocidade da reacdo e diminuir

consideravelmente o tempo de sintese (YIN et al., 2007).

8 o
H30—0—C—QC—O—CH3 + OHO—CHp-CHp—OH -+ HOCHg—CllH—CHg—OH F?a_g?“tes
J nicials
(DMT) (EG) (Glicerol)

Catalisadores

Calor e vacuo

] i
OCH,CH,0C— C-OCH,CHCH;0
Cﬁ' 1
c=0 +  2CH40H
(PET ramificado) Metanol - coproduto da primeira etapa
+ 2HO—CHy-CHo—0OH
?:0 {EG) - coproduto da segunda etapa
0

Figura 2.17 - Esquema da reacdo de producdo de PET ramificado utilizando glicerol

como comondémero (ROSU et al., 1996).
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YIN et al. também observaram que o uso de pequenas concentracdes de glicerol,
entre 0,1 e 0,2 wt%, provoca aumento da temperatura de cristalizagdo do PET,
indicando maior facilidade de cristalizacdo. Em concentragdes um pouco maiores (0,5 e
1,0 wt%) o valor da temperatura de cristalizagcdo diminuiu, mostrando que o processo de
cristalizacdo comeca a ficar mais dificil. As temperaturas de fusdo das resinas
diminuiram com o aumento da concentracdo de glicerol e os picos referentes a fuséo,
nas analises de DSC, se mostraram mais largos. O alargamento dos picos sugere uma
maior heterogeneidade na forma dos cristais, cristais menores e menos perfeitos que 0s
do PET linear, devido a menor mobilidade das cadeias, oriunda do aumento das
ramificacOes efou reticulagdes. As andlises de raio-X mostraram que ndo ocorrem
mudancas significativas na forma dos cristais. YIN et al. também observaram que as
baixas concentracbes de glicerol utilizadas ja foram suficientes para promover
melhorias satisfatorias nas propriedades mecanicas da resina.

O glicerol é estequiometricamente inserido na cadeia macromolecular do PET,
como mostra o estudo feito por LI et al. (2005). Em seu trabalho, LI et al. usaram
concentracdes de glicerol que variaram de 0 a 1,2 mol% e, diferentemente do que foi
observado por YIN et al. (2007), a viscosidade intrinseca do polimero aumentou com o
aumento da concentracdo de glicerol. Também diferentemente do que foi observado por
YIN et al., eles observaram que a insercdo do glicerol (em todas as concentragdes
utilizadas nos experimento) tornou mais facil a cristalizacdo do PET, ndo ocorrendo
mudanca significativa na temperatura de fusdo das amostras. 1sso mostra mais uma vez
a complexidade da influéncia do glicerol nas propriedades do polimero, principalmente
sobre a cristalizacdo. A presenca das ramificacdes provoca dois efeitos distintos sobre a
cristalizacdo: 1) as ramificacbes reduzem a taxa de nucleacdo e a densidade de
nucleacdo, o que diminui a taxa de cristalizacdo, pois é necessario tempo mais longo
para excluir os pontos de ramifica¢gdes dos ndcleos; ii) porém, as ramificages também
resultam em aumento do volume livre, o que favorece a cristalizacdo devido a maior
liberdade de movimento das cadeias poliméricas (LI et al., 2005). YIN et al. (2007)
explicam que, quando se trabalha com concentracdes baixas de glicerol, o efeito que
favorece a cristalizagdo prevalece e ocorre um aumento na taxa de cristalizagdo; no
entanto, quando se trabalha com concentracGes mais altas de glicerol, os maiores teores
de ramificagdes dificultam a mobilidade das cadeias e a cristalizacdo se torna mais
dificil.

23



ROSU et al. (1996) utilizaram o glicerol (2-7 mol wt%) para a producéo de PET
ramificado. Para minimizar as reagdes de reticulacéo, as reacdes com glicerol foram
conduzidas até conversdes mais baixas ou foram utilizados alcoois monofuncionais
como agentes de terminacdo de cadeia. O acompanhamento da evolucdo da massa molar
da resina ao longo da reacdo mostrou que a massa molar aumenta com o aumento da
propor¢do do comondmero e também aumenta significativamente com o aumento do
tempo da segunda etapa de polimerizacdo. O tempo de reacdo deve ser controlado
quando se deseja obter uma resina PET sem a formacéao de gel. Como era esperado, nas
reacoes realizadas na presenca do dodecanol o aumento de massa molar foi mais lento e
ndo foi observado a formacdo de gel. Para as condigdes estudadas, ndo foram
observadas mudancas significativas do grau de cristalinidade, embora o aumento do teor

de ramificagdes tenha provocado diminuicdo na taxa de cristalizacao.

2.4- O Glicerol na Industria de Polimeros

O aumento da demanda mundial por combustiveis oriundos de fontes
renovaveis, principalmente devido as mudancas climéticas causadas pelo aguecimento
da atmosfera, tem estimulado o crescimento de fontes alternativas de energia. Dentre as
alternativas viaveis, a producdo de biodiesel tem obtido grande destaque,
principalmente no Brasil (MOTA et al., 2009).

A principal rota para obtencdo de biodiesel é aquela baseada na
transesterificacdo de Oleos vegetais com alcodis, gerando como produtos
aproximadamente 90% de biodiesel e 10% de glicerol (em base volumétrica), como
mostrado no esquema da reacdo da Figura 2.18.

Atualmente, a utilizacdo de glicerol no setor industrial é feita principalmente nos
setores de cosmeticos, de sables e de farmacos, como mostrado na Figura 2.19. No
entanto, o atual mercado de glicerol € muito limitado e ndo serd capaz de absorver toda
a producdo vinda da indastria do biodiesel. Logo, é necessario encontrar novas
aplicagbes que utilizem esse produto em grande escala como forma de viabilizar
comercialmente o biodiesel (MOTA et al., 2009). Com o aumento da producdo de
biodiesel e a diminui¢do do valor de mercado do glicerol, espera-se que o glicerol se

torne um importante alicerce para as futuras bio-refinarias, como afirmado pelo
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Departamento Norte Americano de Energia (USDOE) (WERPY e PETERSOEN,
2004). A Figura 2.20 mostra a estimativa mundial para produgao de glicerol até 2010.
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Figura 2.18 - Reacgdo de producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos

vegetais, usando catalise basica (MOTA et al., 2009).
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Figura 2.19 — Utilizagdo do glicerol no setor industrial (MOTA et al., 2009).
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Figura 2.20 - Projecdo mundial para a producdo de glicerol até 2010, estimada por
Procter & Gamble (ZHOU et al., 2007).

Um dos ramos da industria que pode absorver uma boa parte dessa grande
quantidade de glicerol disponivel é a inddstria de polimeros. Como pode ser visto
também na Figura 2.19, a producdo de resinas alquidicas ja absorve 6% do glicerol do
mercado, 0 que mostra que esse componente tem uso potencial nessa area. Na literatura
podem ser encontrados diversos trabalhos que visam a utilizacdo do glicerol na
producdo de polimeros, como na producdo de poliésteres hiperamificados a partir da
reacdo do glicerol com acido adipico (STUMBE e BRUCHMANN, 2004), de
copolimero reticulado de &cido citrico e glicerol (PRAMANICK e RAY, 1988), de
poliésteres de glicerol e acidos dicarboxilicos (NAGATA, 1997), de resinas resultantes
da policondensacdo do glicerol com acido oxalico (ALKSNIS et al., 1975), de
poliesteramidas ramificadas a partir de acido adipico, hexametilendiamina, 1,4-
butanodiol e caprolactama usando o glicerol como agente ramificante (ZHANG et al.,
2005), etc.
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CAPITULO 3

Metodologia Experimental

3.1- A Unidade Experimental

A unidade experimental foi construida em aco inoxidavel 316, sendo constituida
basicamente por um reator semi-batelada de 1,8 L (vaso cilindrico com 150 mm de
altura e 120 mm de didmetro), uma coluna de separacdo, um condensador e dois
coletores, como mostrado pelo esquema da Figura 3.1. A Figura 3.2 mostra a vista
frontal da unidade. Essa unidade foi originalmente desenvolvida e apresentada por
OLIVEIRA (2006).

™., T . W_____._
———
M - 7 [__.--' “I‘\_ f 1
b XY 7D ! I
el [ - L
=, .-_'_,.-fl' ", |
ajlmerrtagi?l - 'Lf}d“ condensador : :
wd b
L T Lz ‘
L e |
H\“IL::TI\:"} I |
Izalamento ‘- “-i,’g;{' “% |
N>, |
"*x_;e:f_’ 7™, !
. |- resisténcia elétrica < ,-'_:,ﬁ__ﬁ{* e, & &
- i \ E— - —
P |
i — ‘_ﬂ_ — trap
coletor I-"F—“-.I“:
] || J o J
I —\-.___4/
[ e coletor de F y
: seguranga bomba de
vacuo
|
e

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental utilizada para realizar as reagdes de
policondensagao.
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Figura 3.2: Vista frontal da unidade experimental.

Na tampa do reator existe um ponto para alimentacdo de nitrogénio, um pogo
para instalagdo de um termopar, que permite o acompanhamento do perfil de
temperatura da reacdo, um orificio com tampa em rosca para a alimentacdo de reagentes
e uma saida conectada a uma coluna de recheio, por onde sdo eliminados os
subprodutos da reacdo na fase gasosa. A tampa do reator ainda possui uma abertura para
introduzir a haste de agitacdo do tipo ancora, que € movida por um motor de rotagao
variavel. O aquecimento do reator é feito por intermédio de uma resisténcia do tipo
coleira posicionada na base do vaso de reacéo.

A coluna de separacdo tem a funcdo de evitar que compostos oligoméricos de
baixa massa molar fluam para o condensador, resultando em perdas de produtividade e
causando problemas de entupimento das linhas de exaustdo. A coluna de separacdo esta
conectada ao reator por intermédio de um tubo de 2" e ao condensador por um tubo de
Y2”. O recheio da coluna é constituido por pequenos segmentos de 0,5 cm de tubos de
aco inoxidavel de ¥”. No topo da coluna existe um poco para o posicionamento de um
termopar e controle da temperatura de separacao, realizado com auxilio de uma coleira

de aquecimento que circunda a linha que conecta o reator a coluna.
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O condensador esta conectado a coluna de separagdo e ao primeiro vaso coletor
de condensado, estando posicionado de forma inclinada entre esses dois equipamentos
para tornar possivel a exaustdo do condensado liquido por gravidade. O condensador é
constituido por um tubo espiralado circundado por uma camisa de resfriamento, por
onde circula agua a temperatura ambiente.

Os dois coletores de condensado possuem volume aproximado de 300 ml e
permitem a amostragem dos subprodutos da reacéo através de uma valvula instalada no
fundo dos vasos. No topo do primeiro coletor foi instalado um medidor analégico de
vacuo, para monitoramento da pressao da reacdo. Uma valvula do tipo agulha e uma
valvula solendide foram instaladas na saida do segundo coletor para permitir o controle
do vacuo. Na linha de exaustdo de gases foram instalados um trap, para remocéo de
condensados volateis, e uma bomba de vacuo da marca Edwards, modelo RV8. O trap €

resfriado com nitrogénio liquido para evitar a passagem de condensado para a bomba.
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Figura 3.3: Janela do programa de aquisi¢do de dados da unidade experimental.

A unidade é ainda equipada com um sistema de aquisi¢cdo de dados e controle
que comunica o computador com a resisténcia elétrica e com os sensores de temperatura

que permite o monitoramento e o controle dos perfis de temperatura do reator e da

29



coluna, como mostrado na Figura 3.3. O sistema de aquisi¢do de dados foi desenvolvido
em linguagem Borland Delphi 6 e instalado em um computador com memoria de 1 GB
e equipado com uma placa de aquisicdo de dados da marca ICPDAS, modelo PCI-
1002H, fornecida pela SDC Engenharia e Sistemas.

3.2- Procedimentos de Reacdo

As polimerizagGes foram realizadas em estado fundido na unidade laboratorial
de policondensagdo descrita anteriormente em regime semi-batelada. Nas reacOes, parte
do etilenoglicol (EG) usado na receita original do PET (OLIVEIRA, 2006) foi
substituida pelo glicerol (GLY) e pelo 3-oxialil-1,2-propanodiol (GLYM) (a
substituicdo foi feita em porcentagem molar, com base na quantidade total de grupos
hidroxila da receita do PET puro), sendo a razdo molar entre esses reagentes a Unica
variavel manipulada durante as reacfes. Todas as demais condi¢des reacionais foram
mantidas constantes, de modo a evitar que a modificacdo de outros fatores
experimentais pudesse promover mudancas estruturais na resina. Dessa forma, avaliam-
se nesse trabalho apenas os efeitos causados pela insercdo dos novos comonémeros nas

propriedades finais da resina.

3.2.1- Reagentes

Os reagentes utilizados durantes as reagOes foram o tereftalato de dimetila
(DMT) fornecido pela Aldrich, e o etileno glicol (EG) e o glicerol (GLY) fornecidos
pela VETEC. O 3-oxialil-1,2-propanodiol (GLYM) foi fornecido pela Aldrich. O
acetato de manganés, o acido fosférico e o glicolato de antiménio foram fornecidos pela
Braskem. Todos os reagentes foram adquiridos como materiais de alta pureza (PA) e

foram usados como recebidos, sem quaisquer purificacdes adicionais.

3.2.2- Polimerizacdo

As reacOes de policondensacdo foram realizadas em duas etapas: a etapa de

oligomerizacdo e a etapa de policondensacdo em estado fundido, usando a rota de
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transesterificacdo do DMT com EG. A Tabela 3.1 mostra resumidamente as condi¢des

operacionais aplicadas durante as reagoes.

Tabela 3.1: Sumario das condi¢des experimentais aplicadas.

) ) Policondensagéo no Estado
Etapa Oligomerizacgéao )
Fundido
Temperatura (°C) 160 - 200 220 - 260
Pressao (mbar) 1000 900-10
Catalisador Acetato de Manganés Glicolato de Antimdnio

Para cada experimento, 0 DMT era inicialmente pesado e fundido em estufa na
temperatura de aproximadamente 160 °C. A mistura que continha EG e GLY ou GLYM
era entdo pesada e dividida em duas partes. Cerca de 10% em peso da mistura inicial
eram reservados para solubilizar o acetato de manganés em placa de agitacdo aquecida a
aproximadamente 50 °C, enquanto os restantes 90% em peso da mistura eram aquecidos
até 160 °C no reator sob agitacdo. O DMT fundido era entdo adicionado ao reator e 0
inicio da reacdo era considerado como o momento da adi¢do da solucdo de catalisador.
Durante toda a etapa de oligomerizacdo era mantido um fluxo constante de nitrogénio
no sistema, para garantir que a reacdo ocorresse sob atmosfera inerte e para facilitar a
remocdo do condensado. A temperatura do reator era elevada gradativamente, de acordo
com o grau de avanco da reacdo, para evitar a evaporagdo dos reagentes e dos
oligdbmeros de menor massa molar. O grau de avanco da reacdo era monitorado com
auxilio das quantidades de condensado removidas dos vasos coletores. Ao longo de toda
reacdo os subprodutos condensados eram recolhidos a cada intervalo de 15 minutos em
frascos de vidro, para posterior analise de cromatografia gasosa e acompanhamento do
andamento da reagdo. Considerava-se que a etapa de oligomerizagdo estava terminada
quando néo se observava mais a remog¢édo de quantidade significativa de condensado no
primeiro vaso coletor (menor que 1 grama no intervalo de 15 minutos).

A etapa de policondensacao era conduzida logo ap0s a etapa de oligomerizacéo.
Para cada experimento, acido fosforico (solucdo a 10% w/w em EG) era adicionado ao
meio reacional com o proposito de desativar o catalisador da oligomerizagdo (acetato de
manganés). Dessa forma, € possivel evitar a ocorréncia de reacGes secundarias que

conferem um tom amarelado a resina (OLIVEIRA, 2006). Apos, aproximadamente, 10
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minutos, o glicolato de antimdnio (catalisador da policondensac¢do) era adicionado na
forma de uma solucdo em EG (2 % w/w). Neste estagio, vacuo era aplicado com o
objetivo de remover o0 EG, subproduto da reacdo, deslocando o equilibrio no sentido do
crescimento da cadeia polimérica. O nivel de vacuo era variado gradativamente de 900
mbar, no inicio da reacdo, até o valor de 10 mbar ao final do estagio de
policondensagdo. Dessa forma, evitava-se a remocdo de oligdbmeros de menor massa
molar que poderiam solidificar e obstruir partes da unidade que trabalham a
temperaturas menores que a do reator. A temperatura variou entre 220 °C no inicio até
260 °C no fim da reacdo. Admitia-se que a etapa de policondensacdo em estado fundido
estava terminada quando ndo se observava mais a remoc¢do de quantidade significativa
de condensado no primeiro vaso coletor (menor que 1 grama no intervalo de 15
minutos). Assim como no primeiro estagio, ao longo de todo o segundo estagio de
reacao os subprodutos condensados eram recolhidos a cada intervalo de 15 minutos em
frascos de vidro, para posterior analise de cromatografia gasosa. A receita utilizada em

cada reacdo esta descrita no capitulo 4.

3.3- Técnicas de Caracterizacdo

Os materiais poliméricos obtidos em cada experimento foram caracterizados por
diversas técnicas, com o objetivo de identificar os efeitos causados pelo uso dos
comondémeros nas distribui¢cbes de massa molar, na composicdo e nas caracteristicas

térmicas e reoldgicas d produto final.

3.3.1- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os polimeros produzidos foram analisados por FTIR com o objetivo de verificar
a composicdo quimica das cadeias poliméricas e confirmar a incorporacdo dos
comondémeros nos produtos finais. Nas analises, foi utilizado um espectrdmetro com
transformada de Fourier da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. As anélises
foram realizadas em condigdes ambientes, com a amostra em forma de po, usando 128
varreduras e resolugdo 4 em modo de transmitancia na faixa de namero de onda de 500-
4000 cm™, par
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3.3.2- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
As andlises de DSC foram realizadas com o objetivo de determinar as

caracteristicas térmicas e a cristalinidade dos polimeros produzidos. Quando uma
substancia sofre alguma transformacao fisica ou quimica, ocorre liberacdo ou absorcao
de uma determinada quantidade de calor. A técnica de DSC mede, através de uma
programacgdo controlada de temperatura (aquecimento ou resfriamento), a energia
envolvida na transformagao analisada, tendo como referéncia um material termicamente
inerte. Em uma curva de DSC tipica, ilustrada na Figura 3.4, trés tipos basicos de
transformacdes podem ser usualmente detectados (MACHADO et al., 2007):
transformacgdes endotérmicas (como a fusdo), transformacgdes exotérmicas (como a
cristalizagdo) e transi¢Oes de segunda ordem (como a transicgao vitrea).

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer, modelo
DSC-7, mostrado na Figura 3.5 Para a realizacdo das analises, as amostras foram
pulverizadas e analisadas em cadinhos de aluminio fechados. Como referéncia, utilizou-
se um cadinho de aluminio vazio. Os termogramas foram obtidos do segundo ciclo de
aquecimento e resfriamento na faixa de temperatura de 0-270 °C, usando uma taxa de
resfriamento e aquecimento constante de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. O
primeiro ciclo de aquecimento teve como objetivo padronizar a historia térmica das
amostras.

O grau de cristalinidade (Xc) de um polimero pode ser determinado por DSC
como a razao entre a entalpia de cristalizagdo do material e a entalpia de cristalizacdo de
uma amostra de PET 100% cristalino, como mostrado pela Equacéo 3.1 (LUCAS et al.,
2001):

Xe =(AH_ /AH ,4)-100 (Eq. 3.1)
onde AH, € o calor de cristalizagdo da amostra analisada e AH_,, € o calor de

cristalizacdo de uma amostra de PET 100% cristalino, igual a 137 J/g (OSSWALD et
al., 2006).
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Figura 3.4. Curva tipica de DSC de uma amostra de PET modificado que contém 5%
de Glicerol.

Figura 3.5 — Equipamento Perkin-Elmer, modelo DSC-7 utilizado para realizar as

analises de Calorimetria Diferencial de Varredura.
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3.3.3- Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas com o objetivo de estudar a degradagao
térmica dos materiais poliméricos obtidos, em funcdo da temperatura. Para isso, mede-
se a variacdo de massa de uma amostra em funcdo do aumento continuado da
temperatura do meio a que a amostra estd sujeita. A perda de massa esté relacionada a
eliminacédo de produtos volateis originados do processo de degradacao térmica (LUCAS
et al., 2001). Para conduzir as anélises de TGA, foi utilizado um equipamento Perkin-
Elmer, modelo TGA-7, mostrado na Figura 3.6. As amostras foram submetidas a
valores crescentes de temperatura, na faixa de 50 °C até 900 °C, a uma taxa de

aquecimento constante de 10 °C/min e sob atmosfera inerte de nitrogénio.

Figura 3.6 - Equipamento Perkin-Elmer utilizado para realizar as anélises de TGA.

3.3.4- Viscosimetria

As analises viscosimétricas dos polimeros produzidos foram realizadas com o

objetivo de determinar a viscosidade intrinseca ( 77;,; ) desses materiais. A determinacao

de 7y foi feita com auxilio da equacdo de Billmeyer (Eq. 3.2), que estabelece uma
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relacdo entre a viscosidade intrinseca e a viscosidade relativa (7;) (Eq. 3.3), para

condi¢Oes fixas de concentragdo da solucdo e temperatura da analise.

0,25| ng —=1+3In(7n
Mint = [ i c ( R)] (Eq. 3.2)

TR =" (Eg. 3.3)

onde t (s) € o tempo de escoamento de uma solu¢do polimérica com concentracdo ¢
(9.dL™") em um tubo capilar em condicdes padronizadas de analise e t; é o tempo de
escoamento do solvente puro no mesmo tubo capilar e nas mesmas condicodes.

O procedimento adotado para realizacdo das analises de viscosidade intrinseca

foi desenvolvido por EVAGELISTA (2007). 7, foi determinada como o quociente

entre os tempos de escoamento da solugdo polimérica com concentragdao conhecida (0,5
g.dL") e do solvente puro, em um viscosimetro micro Ubbelohde Schott colocado em
um banho termostatico E-200, ilustrado na Figura 3.7, a 30°C. Para isso, foram
preparados 10 ml de cada solucédo analisada, utilizando como solvente o Hexafluor-2-
isopropanol (HFIP), fornecido pela Apollo Scientific e pureza de 99%. As solugdes
foram mantidas por aproximadamente 60 minutos no banho termostatico, para garantir a
solubilizagdo completa do polimero. Ap6s o tempo de solubilizacdo, 8 ml da solucgéo
foram transferidos para o viscosimetro e ali mantidos por 10 minutos, para que 0
sistema atingisse a temperatura do banho. Os outros 2 ml foram utilizados previamente
para lavar e ambientar o viscosimetro. A seguir, a solucdo foi sugada por uma bomba
até a marca superior do viscosimetro e foi medido o tempo que o solvente puro e as

solucdes levavam para escoar da marca superior até a marca inferior do tubo capilar.
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do condensado coletado.

Figura 3.7 - Banho termostatico E-200, utilizado para realizacdo das analises de 7,

Tabela 3.2: Condicdes de operacéo aplicadas na CG para determinacdo da composicao

Descricédo da condicédo de operacdo | Valor
Temperatura do Injetor 200 °C
Temperatura do detector 220 °C
Temperatura do Forno 310 °C
Split 15
Gés auxiliar N>
Fluxo da Coluna 1 mi/min
Fluxo do auxiliar 29 ml/min
Gas de Queima H,
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 180°C

3.3.6- Espalhamento de Raios-X (DR-X)
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A técnica de DR-X analisa o espalhamento coerente da radiacdo de Raios-X por
estruturas organizadas, permitindo realizar estudos morfologicos e determinar a
estrutura cristalina dos materiais (BAUMHARDT NETO, 2007). A determinacdo da
cristalinidade é possivel através da relacdo entre as areas dos picos cristalinos e a area




total do difratograma, como mostrado na Equacédo 3.4. Para realizar a decomposic¢ao dos
difratogramas, foi utilizado o programa Fityk 0.8.7. As anélises foram feitas utilizando
0 polimero na forma de p6 em um equipamento da marca Rigaku, modelo Miniflex,
com anodo de Cu. O angulo de difragdo foi variado de 2° a 80°, mudando 0,05° a cada

segundo.

Area - dos - pi cos: cristalinos -

Xc(%) = —
(%) Area-total - do - difratograma

(Eq. 3.4)

3.3.7- Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

As analises de GPC foram realizadas com o objetivo de se obter a distribui¢do
de massa molar das diversas resinas produzidas.

Foi utilizado para isto um cromatografo de permeacdo em gel da marca
Viscotek, modelo: VE 2001 GPC SOLVENT/SAMPLE MODULE, equipada com duas
colunas: GPC HFIP-803 e GPC HFIP-804, da marca Shodex Pak, fornecidas pela
empresa Flowscience, e um detector refratométrico Viscotek, modelo: VE 3580.

No preparo das amostras para analise, pesou-se aproximadamente 2 mg de
amostra do polimero em um tudo de ensaio que foram dissolvidos em 2 mL de HFIP.
Para garantir a uma boa solubiliza¢do, a amostra foi deixada por um dia solubilizando.
Antes da injecdo no cromatégrafo foi feito uma microfiltragem da amostra para evitar
que particulas solidas fossem injetadas no equipamento. A calibracdo do equipamento
foi feita com padrdes de poli(estireno), com massas molares na faixa de 2340 —
1,86x10° Da.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1 — Reacdo Padrao de Producao do PET

O objetivo fundamental dessa secdo € apresentar o conjunto de resultados
obtidos para uma reacdo de producdo de PET homopolimero e as respectivas
caracterizacbes do produto final, usados posteriormente como referéncias de
comparacéo no trabalho. A reacéo analisada teve duracéo de 10 horas, como mostrado
na Figura 4.1, que relaciona a massa coletada de condensados com o tempo de reacao.
A primeira etapa da reacéo teve a duracao de aproximadamente 3 horas e 50 minutos e 0
restante da reacdo teve a duracdo de aproximadamente 4 horas e 30 minutos. Na
primeira etapa foram coletados no total 209,85 g de condensado, enquanto que na
segunda etapa foram coletados 187,32 g de condensados. De acordo com as analises
cromatograficas, na primeira etapa da reacdo o principal condensado da reacdo é o
metanol, enquanto na segunda etapa o principal condensado é o etileno glicol, como
mostrado pelas cromatogramas das Figuras 4.2 e 4.3, respectivamente. Esses resultados
estdo de acordo com as reagdes de transesterificagdo do DMT com EG na primeira etapa
e de policondensacdo do BEHT na segunda etapa. Como foram adicionados 700 g de
DMT e 446 g de EG nessa reacdo, a massa de metanol coletada na primeira etapa
corresponde a 91% da quantidade estequiométrica de metanol esperada, enquanto a
massa de EG coletada na segunda etapa da reacdo corresponde a 84% da quantidade
estequiométrica de EG esperada.

As curvas de DSC do produto obtido ao final da segunda etapa de reacdo (Figura
4.4) mostram que a fusdo do PET puro acontece por volta de 2451 °C e que a
cristalizacdo durante o resfriamento ocorre ao redor de 205,4 °C. Esses dados estdo em
perfeito acordo com os dados disponiveis na literatura (YIN et al., 2007; ROSU et al.,
1999).
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Figura 4.1 — Massa acumulada de condensado em funcdo do tempo na reacdo de

producdo do PET homopolimero (PETO).
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Figura 4.2 — Cromatograma da amostra de condensado coletada no inicio da etapa de
oligomerizacéo (PETO).
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Figura 4.4 — Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento e ao segundo

resfriamento de amostra de PET homopolimero (PETO).

O espectro de infravermelho apresentado na Figura 4.5 mostra a existéncia de
diversas estruturas funcionais tipicas presentes na cadeia do PET. Destacam-se as
bandas situadas em 1740 e 730 cm™, que representam a vibragdo de deformacdo do
grupo éster (-COO-), e as bandas situadas em 2872 e 2951 cm™ que representam a
vibracdo de deformacdo simétrica e assimétrica do grupo CH; do etileno. A presenca do
anel benzénico no polimero pode ser identificada pela vibragdo de deformacéo do grupo
(=C—H) observado a 3049 cm™ e do grupo (€C) a 1503 e 15598 cm * (NASEF,
2002).

A Figura 4.6 mostra a curva de TGA caracteristica do PET homopolimero,
sendo possivel observar a perda de massa do polimero quando 0 mesmo € exposto a
valores crescentes de temperatura. A perda de massa ocorre devido a eliminagdo de
produtos volateis originados do processo de degradacdo térmica. O grafico mostra que o
processo de degradacdo se inicia suavemente a partir de 200 °C, tornando-se mais
acentuado ao redor de 430 °C. Esses resultados estdo de acordo com estudos de

degradacdo térmica do PET apresentados na literatura (SAMPERE et al., 2003).
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Segundo esses estudos, a degradacdo térmica se inicia com a formacao de oligdmeros

ciclicos, que por volta de 400°C se decompde gerando acetaldeidos e oligdmeros.
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Figura 4.5 — Espectro de infravermelho do PET homopolimero (PETO).

No difratograma da Figura 4.7 é mostrada a intensidade da radiacdo de raios-X
como funcdo do angulo de difracdo 2e. A Figura 4.7 mostra uma curva tipica de um
polimero semicristalino, onde os picos caracterizam a existéncia de regides cristalinas e
a banda larga existente abaixo deles esta relacionada a fracdo de polimero amorfo. De
acordo com o difratograma da Figura 4.7, a cristalinidade do PET homopolimero é igual
a 34, 51%. Os dados obtidos estdo de acordo com informacdes existentes na literatura
(OLIVEIRA, 2006).

As analises viscosimétricas mostraram que a viscosidade intrinseca do PET
homopolimero, nas condi¢des experimentais adotadas, é igual a 0,29 dL/g. Este valor é
tipico de uma resina de baixa massa molar, como mostrado por OLIVEIRA (2006).
Esse resultado ja poderia ser esperado, uma vez que ndo foi conduzida a polimerizacao
em estado sélido no presente trabalho. A Figura 4.8 mostra o cromatograma de GPC
obtido para a resina final, que confirma a baixa massa molar do produto obtido, o

cromatograma é referente a uma Mn de 15 x 10° Da. Deve ser enfatizado que a baixa
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massa molar do material aqui produzido ndo caracteriza necessariamente um mal
resultado, uma vez que ela pode ser aumentada com a polimerizacdo em estado solido e
porque o principal objetivo perseguido é a comparacdo com 0s materiais produzidos
quando parte do EG é substituido por glicerol e GLY M.
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Figura 4.6 — Curva termogravimétrica do PET homopolimero (PETO).
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Figura- 4.7 — Difratograma de raios-X do PET homopolimero (PETO).
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Figura- 4.8 — Analise de GPC do PET homopolimero (PETO).

4.2 — Efeito do Glicerol nas Propriedades do PET

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes aos polimeros produzidos
quando parte do EG € substituida por quantidades crescentes de glicerol. O glicerol
(Figura 4.9) possui funcionalidade trés, sendo capaz de inserir ramificacbes na cadeia
principal do polimero. Essa mudan¢a na arquitetura é capaz de modificar varias
propriedades importantes do material obtido. As receitas utilizadas em cada reacdo sao
mostradas na Tabela 4.1. E importante enfatizar que a razio molar de hidroxilas foi
mantida constante em todas as reacOes, de maneira que os resultados ndao foram
influenciados pelo desbalanceamento da concentracdo relativa de grupos funcionais no
meio reacional. As resinas foram denominadas pela sigla PET e um ndmero que
representa a porcentagem molar de EG que foi substituido pelo comonémero.

Comparando-se os espectros de infravermelho das resinas PETO, PET1, PET5 e
PET15, observa-se a presenga de praticamente as mesmas bandas de absor¢édo, como

mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.9 — Estrutura molecular do glicerol.

Tabela 4.1 - Receitas utilizadas para estudar o efeito do glicerol sobre as propriedades

finais das resinas a base de PET.

Solugéo ~
~ | DMT | EG | Glicerol Acetato (?e de Acido Sqlugao de
Reacéo @ @ @ Manganés Eosforico Glicolato de
g (9) (@) Antimonio (g)
PETO | 700 | 446,88 0 0,4 57 9,1
PET1 | 700 |44242 4,41 0,4 57 9,1
PET5 | 700 |42454 | 22,09 0,4 57 9,1
PET15 | 700 |379,85| 66,29 0,4 57 9,1

A Figura 4.11 mostra a evolucdo da massa de condensado ao longo de cada um
dos experimentos descritos na Tabela 4.1. As curvas podem ser interpretadas em termos
de trés etapas distintas de reacdo. A primeira etapa corresponde a oligomerizacao, que
se inicia com a alimentacdo de catalisador e se estende até o final do primeiro patamar,
quando nao ocorre mais a formagao de condensado em taxas apreciaveis (menos de 1g
de condensado em 15 min). A segunda etapa corresponde a uma zona de transic¢éo entre
o fim da primeira etapa e o inicio da terceira etapa. A terceira etapa corresponde a etapa
de policondensagdo, que se inicia novamente com a formacdo de condensado e se
estende até o fim do experimento.

Na Figura 4.11 é possivel observar que a adi¢do de 1% de glicerol no meio
reacional ja é suficiente para provocar mudancas pronunciadas na dindmica da reacao.
Os ensaios conduzidos na presenca de glicerol alcancaram o final da primeira etapa
sempre mais rapidamente que o ensaio realizado com a finalidade de produzir o PET
homopolimero. Além disso, em todos 0s casos, 0s ensaios realizados na presenca de
glicerol resultaram em maior grau de avango (produziram maior quantidade de
condensado). Esse resultado ndo pode ser considerado 6bvio, uma vez que a hidroxila
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intermediaria do glicerol, por estar ligada a um carbono secundario, sofre maior
impedimento estérico, o que poderia limitar a reatividade desse grupamento hidroxila
para a transesterificagdo. No entanto, € possivel que o aumento da velocidade de reacao
possa ser explicado pela maior concentracdo local de grupos ésteres resultante da
esterificacdo das muitas hidroxilas existentes no glicerol. Nesse caso, a presenca de
glicerol no meio reacional promove um efeito acelerador bastante benéfico a produgao
das resinas poliméricas. Na Figura 4.11 a reacdo de producdo do PET15 foi
interrompida antes da interrupcdo do fluxo de condensado por causa do aumento
expressivo da viscosidade do meio, como observado através do aumento significativo
da carga elétrica do agitador, ocasionado provavelmente pelo aumento da massa molar,
como conseqiéncia das reacOes de reticulacdo, resultando em um material infusivel e
insoltvel. A producdo de material infusivel também limita a quantidade méxima de

glicerol que pode ser incorporada durante a etapa de polimerizacdo em fase fundida.
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Figura 4.10 — Espectros de FTIR das amostras PETO (1), PET1(2), PET5(3), PET15(4).
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Figura 4.11 - Massa acumulada de condensado em funcdo do tempo, referente as
reacOes de producdo do PETO, PET1, PET5 e PET15.

Apos o final da primeira etapa de reacdo, o catalisador de acetato de manganés
era neutralizado e o catalisador de glicolato de antimonio era adicionado. As condic¢oes
de temperatura e pressdo eram também ajustadas no sistema de controle da unidade,
como discutido no Capitulo 3. E importante salientar, no entanto, que o tempo
necessario para elevar a temperatura da reacao do valor ajustado para o final da primeira
etapa ate o valor ajustado para o inicio da terceira etapa variava, em funcdo da dinamica
particular da operacao de retirada de amostras e de ajuste da pressdo de cada ensaio. Por
essa razdo, o intervalo de tempo entre a neutralizacdo do catalisador da primeira etapa e
a adicdo do catalisador da segunda etapa variava, provocando flutuagdo do tempo de
transi¢éo entre as duas fases nos diferentes experimentos. Por esse motivo, foi admitido
que a terceira etapa se iniciava no momento em que também se iniciava a formacgéo
significativa de condensado; dessa forma, a comparacdo entre as etapas de
policondensagao dos diferentes experimentos parece ser mais significativa.

De acordo com as anélises cromatogréficas realizadas com os condensados das
etapas de oligomerizacdo e policondensacdo das reacdes conduzidas com glicerol,
durante a etapa de oligomerizacdo é formado apenas o metanol como co-produto da
reacdo e durante a etapa de policondensacdo é formado apenas o etilenoglicol como co-

produto, assim como acontece na reagdo de producdo de PET homopolimero. Os
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cromatogramas referentes aos condensados da primeira e segunda etapa de reacdo de
producdo do PETS5, sdo mostrados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Cromatogramas das amostras de condensado coletados durante a primeira
e segunda etapa de producéo do PET5.

Para caracterizar a relevancia do uso do catalisador de acetato de manganés na
etapa de oligomerizacao, foi feito um ensaio sem a adi¢do do catalisador. O ensaio foi
realizado nas mesmas condicdes de preparagdo do PET5, como descrito na Tabela 4.1,
porém sem adicionar o catalisador. O resultado mostrou que o glicerol ndo exerce
atividade catalitica no sistema, ja que ndo se observou a evolucdo de condensado na
auséncia do catalisador, como mostrado na Figura 4.13. Apenas ap0s a adi¢cdo do
catalisador, depois de 90 minutos de iniciado o ensaio, observou-se o inicio da coleta de
metanol. Portanto, 0 aumento das velocidades de reagdo na presencga de glicerol ndo
parece ser devido a qualquer atividade catalitica dessa substancia, mas a questfes
relacionadas a cinética de reagdo e a reatividade dos grupamentos hidroxila do glicerol.

Analises de DSC dos produtos finais obtidos mostraram que a incorporacdo do
comondémero na cadeia polimérica provocou mudancas significativas nas temperaturas
caracteristicas das transicdes térmicas. A Tabela 4.2 mostra as temperaturas
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caracteristicas de fusdo, temperaturas caracteristicas de cristalizacdo e as entalpias de
fusdo das diferentes amostras. Observa-se na Tabela 4.2 que todas as propriedades
térmicas diminuem continuamente com o aumento da concentracdo de glicerol. Essas
mudancas ocorrem porque a existéncia de ramificacdes resulta em impedimento
espacial que dificulta a aproximacdo entre as cadeias, tornando a cristalizagdo menos
provavel e reduzindo a importancia das for¢as de atracdo intermoleculares, que mantém
as cadeias poliméricas unidas e dificultam a fusdo do material. Como o teor de
ramificacGes aumenta com o conteudo de glicerol, os efeitos sdo mais pronunciados

quando as concentracdes de glicerol séo maiores.
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Figura 4.13 - Massa acumulada de condensado em fungdo do tempo no teste de

atividade catalitica do glicerol. A seta indica 0 momento de adi¢do de catalisador.

Tabela 4.2 - Propriedades térmicas das amostras modificadas com glicerol, obtidas

através de analises de DSC.

Caracteristicas térmicas
Amostras
Tm (°C) Tc(°C) AH_(J/09)
PETO 245,07 205,40 57,39
PET1 245,13 209,03 54,15
PETS5 226,73 170,03 37,32
PET15 * * *

*0 polimero ndo apresentou 0s picos caracteristicos de fusdo e cristalizacéo.
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Do ponto de vista pratico a diminuicdo da temperatura de fusdo pode constituir
uma grande vantagem operacional, pois é possivel processar a resina polimérica a
temperaturas menores, resultando em economia energética. Além disso, 0 uso de
condicbes mais brandas de temperatura minimiza os processos de degradacao,
contribuindo com a melhoria da qualidade do produto final.

As cadeias poliméricas lineares, como as do PET homopolimero, possuem maior
facilidade de empacotamento e de formacao de regides cristalinas, quando comparadas
as cadeias poliméricas ramificadas. As ramificacBes diminuem a regularidade da
molécula e podem limitar ou até impedir totalmente a formacdo desses cristais (Odian,
2004). O efeito das ramificacOes sobre a cristalinidade (Xc) do PET produzido pode ser
visto na Tabela 4.3, como avaliado por DSC e DRX. A Tabela 4.3 mostra que a
cristalinidade diminui com o aumento da concentracdo de glicerol no meio, como ja
poderia ser esperado. Do ponto de vista pratico, a maior dificuldade de cristalizacdo do
polimero na presenca de glicerol pode ser interessante para aplicagdes que exijam
grande transparéncia do produto final.

A Figura 4.14 mostra os difratogramas de DRX das diferentes amostras obtidas.
As curvas referentes as amostras PETO, PET1 e PET5 sdo curvas tipicas de polimeros
semicristalinos, apresentando picos relacionados as regides cristalinas e halos largos
relacionados as regides amorfas. N&o se observam diferengas significativas nas posicoes
dos picos, 0 que indica que ndo ocorrem mudancas significativas na estrutura dos
cristais do polimero quando se usa o glicerol na reacdo. O difratograma da amostra de
PET15 ndo apresenta quaisquer picos referentes as areas cristalinas, apresentando
apenas o halo largo caracteristico de um material amorfo. A formacgdo de uma estrutura
amorfa no caso do PET15 pode ser compreendida em termos do processo de
reticulacdo, que impede a movimentacdo das cadeias para a formacdo de regides

cristalinas organizadas.
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Tabela 4.3 — Cristalinidade dos produtos modificados com glicerol, avaliadas por DSC

e DRX.
Amostra Xc (%) - DSC Xc(%) - DRX
PETO 41,89 34,51
PET1 39,53 35,09
PETS 27,24 26,77
PET15 0 0

(*) N&o foi possivel pulverizar adequadamente o polimero para a realizacdo da analise.

B — PETO—— PET1—— PETS——PET15

40
20

60 80

Figura 4.14 - Difratogramas de DRX de amostras dos produtos finais

modificados com glicerol.

obtidos e

A Figura 4.15 mostra que o0 aumento da porcentagem de glicerol no produto

final afeta negativamente a estabilidade térmica do material, quando se comparam 0s

espectros de TGA de amostras de PETO, PET5 e PET15. Isso acontece porque a

presenca de ramificacGes contribui para aumento da desordem estrutural do polimero, o
que leva a diminuicdo da estabilidade (KORSHAK e VINOGRADOVA, 1968). Além
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disso, o glicerol aumenta a parte alifatica da cadeia, que € menos estavel termicamente
que 0s segmentos aromaticos (KORSHAK e VINOGRADOVA, 1968).
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Figura 4.15 — Analises de TGA de amostras dos produtos finais obtidos e modificados

com glicerol.

As viscosidades de polimeros ramificados no estado fundido e em solucéo sdo
usualmente menores que as viscosidades de polimeros lineares com massa molar
equivalente e na mesma concentracdo massica (HUDSON et al., 2000). As analises
realizadas com os materiais obtidos nesse trabalho mostram que o0s polimeros
modificados com glicerol podem possuir viscosidade intrinseca bastante superior ao
valor da viscosidade intrinseca do PET homopolimero, como mostrado na Tabela 4.4.
Esse ¢ um forte indicativo de que o uso do comondmero promove aumento na massa
molar das resinas através da insercdo das ramificacbes. E importante observar que o
aumento de massa molar promove aumento da viscosidade do polimero no estado
fundido, resultando em uma resina com mais alta resisténcia do fundido, desejavel em
diversas aplicagdes industriais (YIN et al., 2007; BIKIARIS et al., 2003).
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Tabela 4.4 — Valores da viscosidade intrinseca de amostras dos produtos finais obtidos

e modificados com glicerol.

Amostra | Viscosidade Intrinseca (dL/g)
PETO 0,29
PET1 0,24
PETS 0,49
PET15 Né&o dissolveu

A Figura 4.16 mostra os cromatrogramas de permeacdo em gel (GPC) das
amostras produzidas, que comprovam as analises feitas com base nos resultados de
viscosidade intrinseca. A incorporacdo do glicerol gera o alargamento da distribuicéo de

massas molares que tendem a se deslocar para regides de faixas molares mais altas.
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Figura 4.16 - Cromatogramas de GPC das amostras PETO, PET1 e PETS5.

Foi ainda realizado um estudo para determinar a influéncia do momento da
adicdo do glicerol no sistema reacional. O estudo consistiu em realizar um experimento
em que o glicerol foi adicionado no meio reacional ao fim da etapa de oligomerizagao
(quando ndo havia mais formacéo significativa de condensado) na concentracdo de 5%
mol/mol. O material obtido foi denominado de PET5*. Os dados de caracterizagdo do

material obtido nesse experimento foram comparados com os dados respectivos do
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ensaio PET5, em que o glicerol foi adicionado no meio desde o inicio da reacio. E
importante enfatizar que esse procedimento permite controlar melhor as propriedades
finais do material obtido e evita a formacdo de gel infusivel durante a etapa de
oligomerizacao.

As propriedades térmicas e cristalinidades da Tabela 4.5 mostram que o PET5*
possui maior facilidade para cristalizar que o PET5. Isso pode ser atribuido ao fato de o
PET5* possuir segmentos lineares maiores, uma vez que nesse experimento 0s
oligdbmeros foram formados antes da adi¢do do glicerol. No caso do PET5, o glicerol foi
adicionado ao meio desde o inicio da reacdo, sendo distribuido de forma mais aleatoria
ao longo da cadeia, contribuindo mais acentuadamente para a formacdo de

irregularidades e ramificagfes ao longo da macromolecula.

Tabela 4.5 — Propriedades térmicas e cristalinidade das resinas PET5 e PET5*.

Amostra | Tm(°C) | Tc(°C) | AH,(J/g) | Xc(%) - DSC
PETS | 226,73 | 170,03 37,32 27,24
PETS5* | 226,03 | 179,47 48,18 35,17

A Figura 4.17 mostra as massas acumuladas de condensado ao longo do tempo
para os ensaios PET5, PET5* e PET0. Como ja poderia ser esperado, 0 experimento
referente ao PETS teve a duracdo da primeira etapa menor que a do experimento
PET5*, que teve a duracdo equivalente ao experimento de producgdo do PETO0. Como ja
explicado, esse efeito é devido a presenca de glicerol na fase de oligomerizagdo do
ensaio PET5. J& na etapa de policondensacao, o ensaio PET5* teve duracdo superior ao
tempo de duragdo do experimento do PETO, que pode ser devido o fato do glicerol ter
sido adicionado ao meio reacional quando o meio ja estava bem viscoso, o que dificulta
a homogeneizacdo do glicerol, e inser¢cdo menos freqliente das moléculas de glicerol na
cadeia polimérica. Como explicado, a presenca de grupamentos ésteres proximos pode

levar ao aumento das velocidades de reacdo na etapa de policondensacéo.
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Figura 4.17 - Massa acumulada de condensado em funcdo do tempo, referente as
reacOes de producdo do PETO, PET5 e PET5*.

Em relacgdo a estabilidade térmica do polimero, foi observada uma mudanga sutil
quando se compararam as curvas de TGA das duas amostras, mostradas na Figura 4.18.
A amostra PET5* iniciou o seu processo de degradacdo térmica em temperaturas um
pouco menores que as observadas para a amostra PET5, provavelmente porque as
ramificacbes na amostra PET5* sdo mais longas e menos estaveis do que as
ramificacbes mais curtas esperadas nas amostras de PET5. Como ja citado antes,
quando comparamos polimeros ramificados e lineares de mesma massa molar, o
polimero ramificado deve apresentar viscosidade inferior ao linear. Isso é claramente
observado na comparacdo dos valores de viscosidade intrinseca e massa molar do
PET5*com os do PETO, como mostrado pelos cromatogramas de GPC da Figura 4.19 as
duas resinas apresentam distribuicdo de massa molar semelhante, porém o PET5*
apresenta valor de viscosidade intrinseca bem menor, como mostrado na tabela 4.6. J& o
PETS5 apesar de ser ramificado, apresenta moléculas em faixas bem maiores de massa

molar, o que justifica o seu valor bem maior de viscosidade.
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Figura 4.18 - Analises de TGA das amostras PET5(1), PET5*(2).
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Figura 4.19 - Cromatogramas de GPC das amostras PETO, PET5 e PET5™.
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Tabela 4.6 — Viscosidade das resinas PETO, PET5 e PET5*.

Amostra | Viscosidade Intrinseca (dl/g)

PETO 0,29
PETS5 0,49
PET5* 0,17

4.3 — Efeito do 3-Oxialil-1,2-propanodiol nas Propriedades do PET

A obtencdo de materiais muito reticulados, mesmo quando se utilizam
concentracdes ndo muito altas de glicerol, pode constituir o grande obstaculo para o uso
de grandes quantidades desse comonémero na producdo de polimeros. Do ponto de
vista pratico, resinas termoplasticas encontram um nimero bem maior de aplica¢des que
as resinas termorrigidas reticuladas. Uma das maneiras de compensar esse efeito
durante a producdo do PET modificado é reduzir a conversdo dos grupos hidroxila
durante as etapas de oligomerizacédo e policondensacgdo, deixando o aumento da massa
molar para a etapa de processamento a altas temperaturas, caracterizando assim uma
operacdo de processamento reativo (KORSHAK e VINOGRADOVA, 1968). Uma
outra alternativa de viabilizar o uso de quantidades maiores de glicerol na fabricagdo de
polimeros € fazer uso de moléculas derivadas do glicerol, mas com menor
funcionalidade, como discutido nos capitulos anteriores. Por essa razdo, utiliza-se nessa
secdo do trabalho um derivado do glicerol disponivel comercialmente chamado de 3-
oxialil-1,2-propanodiol (GLY M), que possui apenas duas hidroxilas, como mostrado na
Figura 4.20.

T OH
OH

Figura 4.20 — Estrutura molecular do 3-oxialil-1,2-propanodiol (GLYM).
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De forma similar a utilizada na se¢do anterior, os polimeros foram produzidos
com base na receita de producdo do PET da Tabela 4.1, substituindo-se parte do EG por
GLYM, mantendo-se o conteido molar de grupamentos hidroxila constante. As receitas
utilizadas em cada reagdo sdo mostradas na Tabela 4.7. Os ensaios e respectivos
materiais finais obtidos foram nomeados pela sigla PETM, seguida de um nimero que

identifica a porcentagem molar de etilenoglicol que foi substituido pelo comon6mero.

Tabela 4.7 - Receitas utilizadas para estudar o efeito do GLYM sobre as propriedades

finais das resinas a base de PET.

Reacéao D(';A)T I%S Gz;gM Mé%e;:;%g?g) SOL}\J::; iatlllooOle GS ﬁ(I:L(J)(I;aat?oddee
Fosforico (g) | Antimbnio (g)

PETO 700 | 446,88 0 04 57 9,1
PETM1 700 | 442,42 9,51 04 57 9,1
PETMY5 | 700 | 424,54 47,5 04 57 9,1
PETMI0 | 700 | 402,20 | 95,14 0,4 5,7 9,1
PETM15 | 700 | 379,85 142,54 0,4 57 9,1
PETM25 | 700 | 335,16 237,59 0,4 57 9,1

E importante observar que 0 GLYM nédo é capaz de promover a formacéo de
reticulagbes na cadeia polimérica, como acontece com o glicerol, por causa da
funcionalidade 2. Contudo, GLYM insere ramificacOes laterais associadas ao
grupamento oxialilico, resultante da esterificacdo parcial com &acido acrilico. Portanto,
embora os materiais produzidos na presenca de GLYM continuem apresentando
estrutura linear, a existéncia do grupamento lateral oxialilico perturba o empacotamento
e a cristalizagdo das cadeias de PET.

A incorporacdo do GLYM no material final pode ser comprovada através da
analise da Figura 4.21, que mostra os espectros de FTIR referentes as amostras PETO,
PETM15 e GLYM puro. Comparando-se esses trés espectros, observa-se no espectro
referente & amostra de PETM15 o surgimento de bandas referentes a ligagdo C=C no
nimero de onda ao redor de 923 cm™ e referente & ligagdo C—O—C na regio entre
2880-2835 cm™. Essas bandas néo sdo caracteristicas do PET puro e estdo presentes na
estrutura do comonémero utilizado.

A Figura 4.22 mostra as massas acumuladas de condensado ao longo do tempo

para ensaios realizados na presenca de GLY M. Pode-se observar que a inser¢do do novo
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comondémero ndo modifica de forma significativa o grau de avanco e a velocidade da
reacdo. Isso se deve provavelmente ao fato de que, ao contréario do glicerol, 0 GLYM
possui 0 mesmo numero de hidroxilas do EG, ndo modificando a concentragéo local de
hidroxilas na molécula em crescimento. O fato de ndo haver mudancas negativas na
velocidade da reacdo é de grande importancia pratica, pois mostra que o possivel uso do
GLYM no sistema reacional em processos industriais ndo prejudicaria o processo, do
ponto de vista cinético. Como discutido na sec¢do anterior, esse resultado ndo deve ser

considerado 6bvio por causa do impedimento estérico causado pelo grupamento lateral

oxialilico.
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Figura 4.21 — Espectros de FTIR das amostras PETO (1), PETM25(2), GLYM (3).

As caracteristicas térmicas das amostras produzidas na presenca do GLYM séo
mostradas na Tabela 4.8. Observa-se que ocorrem mudancas apreciaveis da temperatura
caracteristica de fusdo, temperatura caracteristica de cristalizacdo e entalpia de fusdo
com o aumento do teor de comondmero, como ja poderia ser esperado. O aumento da
concentracdo do comonémero e do consequente aumento do teor de grupamentos
laterais faz com que as cadeias tenham maior dificuldade de empacotamento,
provocando reducdo da importancia das forcas de interacdo intermoleculares, das

temperaturas de transicdo térmica e da entalpia de fusdo. Como mostrado na Figura
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4.23, essas variagOes estdo bem correlacionadas com a variagdo na concentracdo do
GLYM.

O efeito da incorporagdo de GLYM sobre a estabilidade térmica da resina é
mostrado na Figura 4.24. Observa-se que 0 aumento da porcentagem do comonémero
afeta negativamente a estabilidade térmica do material, pois o processo de degradacgédo
mais acentuada se desloca para temperaturas menores. Como ja explicado, 0s
grupamentos laterais causam desordenamento estrutural das cadeias e inserem
segmentos alifaticos, menos estaveis termicamente que 0s segmentos aromaticos
(KORSHAK e VINOGRADOVA, 1968). Contudo, como pode ser observado, o efeito
sobre a estabilidade térmica é pouco pronunciado.

Tabela 4.8 - Propriedades térmicas das amostras modificadas com GLYM, obtidas

através de analises de DSC.

Caracteristicas térmicas
Amostras
Tm (°C) Tc(°C) AH_(J/9)
PETO 245,07 205,40 57,39
PETM1 248,73 211,50 56,71
PETM5 232,17 187,93 47,06
PETM10 219,67 173,13 36,62
PETM15 211,87 173,03 33,61
PETM25 188,9 * *

(*) O polimero ndo apresentou os picos caracteristicos de fusdo e/ou cristalizagao.
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Figura 4.24 — Andlises de TGA de amostras dos produtos finais obtidos e modificados
com GLYM.

Os grupamentos laterais inseridos na cadeia pelo GLYM afetam a regularidade
da cadeia, resultando na reducdo da cristalinidade do material obtido. A Tabela 4.9
mostra a cristalinidade das amostras de PET modificadas com GLY M, como obtidas por
analises de DSC e de DRX. A cristalinidade diminui com o aumento da concentracdo
do comon6mero, como ja poderia ser esperado. Os difratogramas de DRX apresentados
na Figura 4.25 mostram que a incorporacdo de GLYM praticamente ndo altera a forma
dos cristais, como pode ser observado pela regularidade do posicionamento dos picos
cristalinos nos diferentes difratogramas.

A Tabela 4.9 mostra os valores das viscosidades intrinsecas das diferentes
amostras de PET modificadas com GLYM. Observa-se que as amostras modificadas
com comondmero podem apresentar viscosidades intrinsecas muito superiores as
obtidas para o PET homopolimero, indicando que essas resinas podem apresentar
massas molares similares ou superiores as de PET homopolimero. Como ja explicado, o
aumento de massa molar promove aumento da viscosidade do polimero no estado
fundido, resultando em uma resina com mais alta resisténcia do fundido, desejavel em

diversas aplicacOes industriais (YIN et al., 2007; BIKIARIS et al., 2003).
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Tabela 4.9 — Cristalinidade dos produtos modificados com GLY M, avaliadas por DSC

e DRX.
Amostra | Cristalinidade por DSC Cristalinidade por DRX
PETO 41,89 34,51
PETM1 41,39 37,47
PETM5 34,35 30,43
PETM10 26,72 28,54
PETM15 24,53 *
PETM25 * 18.56
i ! ! ! ! ! ] ! ]
| ——PETO—+ PETM1— PETM5——— PETM10—— PETM25 -
] ! ] ! ] ! ] ! ]
0 20 40 60 80

20

Figura 4.25 — Difratogramas de DRX de amostras dos produtos finais obtidos e
modificados com GLY M.
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Tabela 4.10 — Valores da viscosidade intrinseca de amostras dos produtos finais obtidos

e modificados com GLY M.

Amostra | Viscosidade Intrinseca (dl/g)
PETO 0,29
PETM1 0,24
PETM5 0,27
PETM10 0,44
PETM15 0,23
PETM25 0,36

A Figura 4.26 mostra os cromatrogramas de permeacdo em gel (GPC) das
resinas modificadas com o glicerol modificado, que estdo de acordo com as analises
feitas com base nos resultados de viscosidade intrinseca. A incorporagdo do glicerol
gera o alargamento da distribuicdo de massas molares que tendem a gerar picos nas

regides de massas molares mais altas.

Avea Normalizada

2.000 13.000 15.000 23.000 28.000

Volume de Betencéio (L)

Jo
-—PET0) =—FETM1 -——PETNMS =———FETML10 =——PFETIM15 =———PETI25

Figura 4.26 — Analises de GPC das amostras PET0, PETM1, PETM5, PETM10,
PETM15 e PETM25.
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4.4 — Efeito do Isopropilenoglicol nas Propriedades do PET

Como j& discutido, uma alternativa de viabilizar o uso de quantidades maiores de
glicerol na fabricacdo de polimeros € fazer uso de moléculas derivadas do glicerol, mas
com menor funcionalidade. Por essa razdo, utiliza-se nessa se¢do do trabalho um
derivado do glicerol disponivel comercialmente chamado de isopropilenogligol (IPG),
que possui apenas duas hidroxilas. Esse composto, cuja estrutura € mostrada na Figura
4.27, pode ser obtido a partir da hidrogenolise do glicerol (DASARI et al., 2005).

OH
OH

Figura 4.27 — Estrutura molecular do isopropilenoglicol (IPG).

De forma similar a utilizada nas secBes anteriores, 0s polimeros foram
produzidos com base na receita de producdo do PET da Tabela 4.1, substituindo-se
parte do EG por IPG, mantendo-se o conteido molar de grupamentos hidroxila
constante. As receitas utilizadas em cada reacdo sdo mostradas na Tabela 4.11. Os
ensaios e respectivos materiais finais obtidos foram nomeados pela sigla PG, precedida
de um ndmero que identifica a porcentagem molar de etilenoglicol que foi substituido

pelo comondmero.

Tabela 4.11 - Receitas utilizadas para estudar o efeito do IPG sobre as propriedades

finais das resinas a base de PET.

%d 5 5
) °% | omT | EG IPG Acetatode | Selugdo de Solugao
Reacdo PG © © © Manganés (q) Acido Glicolato de
g g g g 9 | Fosférico (9) | Antiménio (g)
1 0%PG 700 446,88 0 0.4 57 9,1
0,
2 ZSé)P 700 335,16 136,96 0.4 57 91
0,
3 %P | 700 | 22344 | 27392 0.4 57 9.1
0,
4 YSC?P 700 111,72 410,88 0.4 57 91
0,
5 e | 00 0 547,84 0.4 57 9.1
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A Figura 4.28 mostra que a incorporacdo de IPG nas cadeias do PET desloca a
distribuicdo de massas molares para regides de massas molares mais altas, o que €
corroborado pelas medidas de viscosidade intrinseca da Tabela 4.12. Esse aumento de
massa molar obtido ainda no estdgio de policondensacdo no estado fundido pode
representar um grande ganho do ponto de vista da operagdo industrial, uma vez que a
etapa de policondesacdo no estado sélido pode ser conduzida por tempos menores,
reduzindo o custo final de producdo. Além disso, como ja discutido, o aumento de
massa molar promove aumento da viscosidade do polimero no estado fundido,
resultando em uma resina com mais alta resisténcia do fundido, desejavel em diversas
aplicacOes industriais (YIN et al., 2007; BIKIARIS et al., 2003). As Figuras de 4.29 -
4.31 mostram a evolugdo das distribuigdes de massas molares do PET modificado com
25 e 50% do IPG, para cada experimento foram coletadas 4 amostras, sendo que a
primeira amostra foi coletada ao fim da primeira etapa de reagdo, ao longo da segunda
etapa foram retiradas mais duas amostras e ao fim do experimento mais uma amostra foi
coletada para acompanhamento da evolucdo do peso molar ( Em cada grafico o numero
da amostra esta representado pelo namero final da legenda). As figuras confirmam que
0 aumento das massas molares ocorre ao longo de todo o tempo da reacgdo, sugerindo o
aumento das velocidades de reacdo, o que é de fato confirmado pela maior evolugéo de
condensado na presenca de IPG, como mostrado nas Figuras 4.32 e 4.33. Como ja
discutido, o fato de ndo haver mudancas negativas na velocidade da reacdo é de grande
importancia pratica, pois mostra que o possivel uso do IPG no sistema reacional em
processos industriais ndo prejudicaria o processo, do ponto de vista cinético. Como
discutido na segdo anterior, esse resultado ndo deve ser considerado 0bvio por causa do

impedimento estérico causado pelo grupamento lateral metilico.
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Figura 4.28 — Distribuicdo de massas molares de amostras finais dos ensaios 0%PG,
25% PG e 50% PG (Pereira, 2007).
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Figura 4.29 — Evolucéo da distribuicdo de massas molares ao longo do tempo no ensaio
0%PG (Pereira, 2007).
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Figura 4.30 — Evolucéo da distribuicdo de massas molares ao longo do tempo no ensaio
25% PG (Pereira, 2007).
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Figura 4.31 — Evolucéo da distribui¢do de massas molares ao longo do tempo no ensaio
50% PG (Pereira, 2007).
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Tabela 4.12 — Valores da viscosidade intrinseca de amostras dos produtos finais obtidos

e modificados com IPG.

Amostra | Viscosidade Intrinseca (dL/g)
0%PG 0,29

25%PG 0,32

50%PG 0,35

75%PG 0,34

100%PG 0,42

Os grupamentos laterais metilicos inseridos na macromolécula pelo IPG
dificultam o empacotamento das cadeias poliméricas. Consequentemente, 0 aumento da
concentracdo de IPG no meio reacional diminui a cristalinidade da resina, como
mostrado nas Figuras 4.34 e 4.35. Como ja discutido nas secGes anteriores, a diminuicao
na cristalinidade do PET é uma caracteristica desejada em diversas aplicacdes desse
polimero, principalmente nas que exigem produtos com alta transparéncia, como a

producéo de garrafas.
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Figura 4.34 — Cristalinidade de amostras de PET modificado com diferentes teores de
IPG, avaliada por DRX (Pereira, 2007).
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Figura 4.35 — Fotos de amostras do PET modificado com diferentes teores de IPG

(Pereira, 2007).

Como esperado, a Tabela 4.13 mostra que o aumento da concentracdo de IPG no
meio reacional promoveu o deslocamento da temperatura caracteristica de fusdo, da
temperatura caracteristica de cristalizacdo e da entalpia de fusdo para valores menores,
quando comparados aos valores apresentados pelo PET homopolimero. Na verdade, a
reducdo € tdo pronunciada que as amostras dos ensaios 50%PG, 75%PG e 100%PG

sequer apresentaram as transi¢Oes térmicas caracteristicas do PET homopolimero. Por

PPT — 100%PG

isso, 0s valores de cristalinidade apresentados na Figura 4.35 foram obtidos por DRX.

Tabela 4.13 - Propriedades térmicas das amostras modificadas com GLYM, obtidas

através de analises de DSC (Pereira, 2007).

Amostras

0%PG
25%PG
50%PG
75%PG
100%PG

Caracteristicas térmicas

Tm (°C)
245,07
227,53

*
*

*

Tc(°C)
205,40
117,70

*
*

*

AH_(J/9)

57,39
43,11

*
*

*

(*) O polimero ndo apresentou 0s picos caracteristicos de fusdo e/ou cristalizacdo
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CAPITULO 5

Conclusodes e Sugestdes

Tomando como base os resultados obtidos nos diversos ensaios experimentais
realizados nessa dissertacdo, algumas conclusdes podem ser obtidas. Primeiramente, foi
mostrado que glicerol, 3-oxialil-1,2-propanodiol e 1,2-propanodiol podem ser
incorporados na cadeia do polimero durante as etapas de oligomerizacdo e
policondensacgéo no estado fundido do PET de forma expressiva e que a incorporacao
desses comondmeros pode provocar modificacOes significativas nas propriedades do
polimero final. Isso pode permitir o desenvolvimento de novos grades comerciais de
PET no futuro.

O uso de altas concentracBes de glicerol na polimerizacdo é limitado pela
tendéncia de formacdo de materiais reticulados. Nesse estudo, o uso de 15 mol% de
glicerol no meio reacional resultou em um polimero com alto grau de reticulacéo,
quando a reacdo foi conduzida de forma similar a usada para produzir o PET
homopolimero. Como a producdo de polimeros reticulados no ambiente do reator pode
ndo ser interessante, devido a impossibilidade de processar essas resinas posteriormente
através da fusdo, o alto conteido de glicerol deve ser compensado pela reducdo da
conversao, que so deve ser aumentada durante o processamento (cura).

Uma possivel alternativa para aumentar o uso do glicerol na inddstria de
plasticos é utilizar compostos derivados do glicerol e com menor funcionalidade. O uso
dessa técnica permitiu incorporar pelo menos 25 mol% de 3-oxialil-1,2-propanodiol e
100 mol% de IPG nos ensaios. Nesses casos, foi mostrado que € possivel obter resinas
com menor cristalinidade, menores temperaturas caracteristicas de transi¢do térmica e
maiores viscosidades intrinsecas que aquelas obtidas com amostras de PET
homopolimero nas mesmas condic¢des de reagao.

A presenca do glicerol ou de seus derivados no meio reacional provocou, em
todos 0s casos, aumento da taxa de reacdo na primeira etapa da reacdo e um maior grau
de avango na segunda etapa, 0 que do ponto de vista industrial pode resultar em
diminuicdo consideravel dos custos de producgdo. Foi observado ainda que a simples
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presenca do glicerol no ambiente de reacdo nao é capaz de melhorar a taxa da reacdo
sem a presenca do sistema catalitico, de maneira que o efeito observado é
essencialmente cinético.

As variacBes nas temperaturas de fusdo e cristalizacdo do polimero se mostraram
bem correlacionadas com o teor de comonémero inserido no sistema. As resinas
modificadas tanto com o glicerol quanto com seus derivados apresentaram reducao nas
temperaturas de fusdo e cristalizacdo. A diminuicdo da temperatura de fusdo permite
que se processe a resina sob temperaturas mais brandas. Ja a diminui¢do na temperatura
de cristalizacdo dificulta a cristalizacdo do material, o que € importante para diversas
aplicacOes onde é desejavel, principalmente, a produgdo de materias transparentes.

A presenca dos comondmeros afetou negativamente a estabilidade térmica, pois
a presencas das ramificagdes e dos grupos laterais de cadeia facilitaram o processo de
degradacdo do polimero. Contudo, a reducdo da estabilidade térmica das amostras
analisadas ndo foi muito pronunciada. Como a incorporagdo do comondmero provoca
diminuicdo da temperatura de fusdo, permitindo o processamento do polimero a
temperaturas mais brandas, essa diminuicdo da estabilidade térmica pode nao constituir
um fato relevante.

As analises de viscosidade intrinseca e GPC indicaram que, de forma geral,
ocorreu aumento de massa molar, tanto nas reag6es em que foi utilizado glicerol quanto
nas reacoes em que foi utilizado um derivado do glicerol. O aumento da massa molar é
devido a insercdo de ramificacdes e de grupos laterais extras na cadeia, além de resultar
do aumento da velocidade de reagéo.

Mostrou-se também que 0 momento em que se faz a adi¢do do glicerol no meio
reacional também influencia as propriedades do polimero final obtido. Na reacdo em
que se adicionou o glicerol no fim da etapa de oligomerizagdo, o polimero apresentou
maior facilidade de cristalizar e foi observada uma sutil diminuicdo na estabilidade
térmica. Ambos os efeitos estdo relacionados a formacdo de segmentos lineares mais
longos.

Além das mudancas ocorridas nas diversas propriedades dos polimeros, a
incorporacdo dos comondmeros na cadeia pdde ser também observada através das
modificagfes nos espectros de infravermelho das amostras, devido surgimento de

bandas caracteristicas de estruturas presentes na estrutura dos comondmeros.
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Como sugestdo para trabalhos futuros propGe-se estudar a producdo de resinas
PET modificadas com outros derivados do glicerol, o acompanhamento do efeito da
modificagdo no PET sobre suas propriedades mecanicas e a realizagdo de reagbes com o
acompanhamento da viscosidade do meio reacional, através da monitoracdo do torque
exercido sobre o agitador, visando minimizar a formacgdo de gel na polimerizacdo no

estado fundido.
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