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Resumo

Os poliésteres insaturados sdo materiais de alto desempenho que tém cada vez mais
interesse, j& que € possivel alterar e combinar as suas propriedades para que possam ser
aplicados nas mais variadas areas, nomeadamente na area biomédica. S&o sintetizados a partir
da policondensacdo de um 4&cido dicarboxilico com um diol, pelo que sdo Vvérias as
formulacBes possiveis e as condi¢des reacionais utilizadas.

Neste trabalho, foram sintetizados poli(1,4-butileno fumarato) (PBF) e poli(1,4-butileno
itaconato) (PBI) a partir da policondensacdo do 1,4-butanodiol (BTD) com, respetivamente,
acido fumarico (AF) e &cido itacénico (Al). N&o foram utilizados solventes nem catalisadores
durante a sintese destes materiais, sendo que foi utilizada Hidroquinona como inibidor para
impedir o consumo das ligacfes duplas durante a reacdo. As condi¢fes reacionais, tais como
estequiometrias (1:1 e 2:1), temperaturas (160 e 170 °C) e uso, ou ndo, de vacuo, foram
alteradas para se estudar a influéncia destas variveis nas propriedades do produto final.

Os materiais produzidos foram poliésteres insaturados e, dependendo da formulacéo,
apresentaram-se com aparéncia sélida e cor branca (PBF) ou materiais liquidos e viscosos
(PBI). As estruturas dos materiais foram confirmadas a partir de ATR-FTIR e 'H RMN ¢ a
sua estabilidade térmica foi estudada através de TGA e DSC. Assim, foi verificado que a
degradacdo destes produtos se da num total de quatro estagios diferentes e que, para 0s
solidos brancos, se verificou um comportamento semi-cristalino com temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), cristalizacdo (Tc) e fusdo (Tm), enquanto os liquidos apresentam um
comportamento de materiais amorfos, observando-se apenas Tg.

A variacdo na estequiometria observou-se através dos espetros ATR-FTIR e *H RMN,
sendo que esta foi a varidvel que mais influenciou as propriedades dos produtos finais.
Visualmente, o excesso de diol tornou os soélidos rigidos em pastosos e os liquidos
diminuiram na sua viscosidade, sendo que este aumento na quantidade de diol também
permitiu a obtencdo de valores acidos (VA) mais baixos. As propriedades térmicas dos
materiais foram influenciadas, sendo que se observou uma diminui¢do das Tm com 0 aumento
da quantidade de diol, ndo se conseguindo obter conclusdes acerca de eventuais alteragdes nas
Te.

Tanto a variacdo da temperatura como o uso de vacuo levaram a uma diminuicdo do
tempo reacional, ndo sendo possivel retirar conclusGes acerca da sua influéncia nas
propriedades dos materiais finais.

Palavras-Chave: Poliésteres insaturados, Otimizacdo, 1,4-Butanodiol, Acido

Fumarico, Acido Itacénico.







Abstract

Unsaturated polyesters are high performance materials that have increasingly interest to
be applied in different areas, like biomedical applications, because of the ease at which is
possible to modify and combine their properties. The polyesters are synthesised trough a
reaction of polycondensation between a dicarboxylic acid and a diol and there are multiple
formulations, and a variety of different reaction conditions can be used.

In this work, poly(1,4-butylene fumarate) (PBF) and poly(1,4-butylene itaconate) (PBI)
were synthesised by polycondensation of 1,4-butanediol (BTD) with fumaric (AF) or itaconic
acid (Al). Hydroguinone was used as an inhibitor and no solvents or catalysts were used
during the synthesis. Some variables were changed so their influence on the final product
could be studied. The diol/diacid stoichiometry used were 1:1 and 2:1, with temperatures of
160 or 170°C and with or without the use of vacuum.

Unsaturated polyesters were successfully synthesised, and the resulting materials were
presented as white solids (PBF) or viscous liquids (PBI). Their chemical structures were
confirmed by ATR-FTIR and H NMR, and their thermal properties were studied by TGA
and DSC analysis. The materials decomposition was verified in a total of four stages and
while the liquids showed an amorphous behaviour with only glass transition temperatures
(Tg), the solids showed a semi-crystalline behaviour with all three of the different
temperatures, them being glass transition (Tg), crystallisation (T¢) and melting temperatures
(Tm).

The stoichiometry effect was shown, not only by the difference on the materials
consistence but also, by the ATR-FTIR and *H NMR analysis. The increase in the diol
amount led to the obtaining of low acid values (AV) and delayed the formation of crosslinked
materials. Also, the thermal properties were influenced by this variable. More amounts of diol
led to lower Tm, but it was not possible to get any conclusions about the influence on Tg.

The change on reaction temperatures and the use of vacuum led to a decrease on the
reaction time and the effect of this variable changes on the final product properties were

inconclusive.

KEYWORDS: Unsaturated Polyesters, Optimization, 1,4-Butanediol, Fumaric acid,

Itaconic acid.
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Objetivos e estrutura da dissertacao

Objetivos e estrutura da dissertacao

A constante procura por novos produtos é o principal motivo para a evolugao
tecnoldgica, sendo que, cada vez mais, se conseguem produzir materiais com propriedades
excecionais que vém substituir os ja existentes. Uma das areas que, recentemente, mais tem
progredido é a sec¢do biomédica, especialmente no que diz respeito ao desenvolvimento de
biomateriais que possam ser aplicados no ser humano sem que ocorram efeitos indesejaveis.

Um dos tipos de materiais que cumpre requisitos para aplicacbes biomédicas sdo 0s
poliésteres insaturados que, por si sO, apresentam propriedades que apontam para a
biocompatibilidade e biodegradacédo destes materiais, para além de conseguirem formar redes
poliméricas com boas propriedades mecéanicas. Deste modo, podem ser utilizados, por
exemplo, no desenvolvimento de bioadesivos, regeneracdo éssea e libertagdo controlada de
farmacos.

Apesar de ja bem detalhados, os procedimentos para producdo destes materiais tendem
a ser longos e exaustivos, podendo inviabilizar a sua producdo em massa. Assim, este trabalho
tem como foco a otimizacdo de reacdes de sintese de poliésteres insaturados, fazendo-se
variar condicdes de operacdo, tais como temperatura e uso de vacuo, assim como a
formulacdo destes materiais, no que diz respeito a estequiometria. Assim, foi realizado um
estudo simultaneo de duas formulacbes diferentes de modo a avaliar-se a influéncia da
alteracdo destas variaveis.

Deste modo, este trabalho esta dividido em quatro capitulos principais. No Capitulo 1 —
Introducdo € feito o enquadramento do tema, onde estdo presentes as nocdes gerais
necessarias ao entendimento do trabalho, assim como o estado da arte. Inicialmente séo
definidos os conceitos de polimeros e poliésteres, sequidos de detalhes acerca dos materiais
utilizados ao longo do trabalho, nomeadamente acerca dos reagentes 1,4-butanodiol, &cido
fumarico e &cido itaconico, sendo que ao longo deste capitulo se descrevem, com algum
pormenor, exemplos, descritos na literatura, de poliésteres sintetizados a partir destas
substancias para diferentes aplicagdes.

No Capitulo 2 — Materiais e Métodos sdo listados os materiais utilizados ao longo do
trabalho e sdo descritas as técnicas utilizadas para preparacdo de solugdes, sintese dos
materiais e obtencdo dos valores &cidos. Também as metodologias utilizadas para

caracterizacdo destes produtos sdo sumarizadas neste capitulo.




Objetivos e estrutura da dissertacao

O Capitulo 3 — Resultados e discussao €é a esséncia deste trabalho, onde se discutem os
resultados obtidos, sendo que para um melhor entendimento se sugere que se tenha presente a
folha resumo anexada. As conclusdes retiradas acerca do efeito das variaveis no decorrer da
reacdo e nas caracteristicas dos produtos finais, assim como algumas perspetivas para
trabalhos futuros sdo, por fim, sumarizadas no Capitulo 4 — Conclusbes e Trabalhos

futuros.
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1  Introducao

O répido consumo de recursos nao-renovaveis € um dos temas que gera maior
preocupacdo e uma crescente consciencializacdo da populagéo, visto que cada vez mais se
comecam a procurar alternativas a produtos baseados em petrleos. E nesta area que entram
0S materiais mais comuns no nosso quotidiano: os polimeros. Estes sdo bastante interessantes
quando o tema € o desenvolvimento de novos produtos verdes, ja que sdo, na sua maioria,
passivos de serem produzidos a partir dos recursos renovaveis que o planeta oferece, seguindo
uma politica de desenvolvimento sustentavel. No entanto, na producdo de alguns polimeros
sintéticos, nomeadamente na producdo de poliésteres, o conhecimento insuficiente e pouco
detalhado das reacbGes de polimerizagdo leva a uma eficiéncia de producdo mais baixa,
implicando consumos energéticos elevados na sua producdo. Deste modo, é de vital
importancia estudar como se d&o estas reaces e manipular as variaveis de modo a se obterem
produtos com propriedades interessantes, diminuindo os tempos reacionais e todos 0s custos
implicados.

A definicdo de polimeros € ja conhecida desde os tempos antigos. A palavra, de origem
grega, significa muitas (poli-) partes (-mero) e, portanto, é considerado polimero qualquer
macromolécula constituida por longas cadeias de unidades estruturais mais pequenas
(mondmeros) ligadas entre si covalentemente, e podem ser classificados segundo varias

categorias (Figura 1.1) [1].

Classificacao de polimeros

Processo de

Homogeneidade Forgas Moleculares . i
Polimerizagdo

Termoplasticos

Termoendureciveis

Elastémeros
Fibras

Lineares
Ramificados
Em rede ou reticulados

Naturais
Semissintéticos
Sintéticos

Adicdo
Condensagdo

Homopolimeros
Copolimeros

Figura 1.1 - Classificacdo de polimeros segundo as diferentes categorias.

Os polimeros naturais, tais como a celulose, 0 DNA e a 13, sdo aqueles que estdo
presentes na natureza e sdo extraidos tal e qual sdo encontrados. Caso necessitem de
tratamentos quimicos para melhoria das suas propriedades passam a ser denominados de
semissintéticos. Por outro lado, se forem sintetizados em laboratério atraves de reacGes de
polimerizagdo, sdo classificados como sintéticos. Quanto a estrutura, os polimeros podem ser

divididos em trés classes. Polimeros lineares apresentam uma cadeia comprida e linear de
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monomeros ligados entre si, enquanto polimeros ramificados apresentam uma cadeia
principal longa com cadeias laterais de diferentes tamanhos. Ja os polimeros reticulados, ou
em rede, sdo materiais onde duas ou mais cadeias poliméricas estdo ligadas entre si, formando
uma estrutura tridimensional. Quando um polimero é formado por cadeias cujas unidades de
repeticdo sdo sempre iguais, denomina-se por homopolimero e quando dois ou mais
mondmeros constituem as cadeias passa a ser denominado de copolimeros. Dependendo do
tipo de mondémeros de que sdo constituidos e da sua conformacdo, estes materiais apresentam
diferentes forcas intermoleculares, que estdo diretamente relacionadas com as suas
propriedades mecanicas. Com base nas forcas de Van-der-Waals e nas ligacGes de hidrogénio
os polimeros podem ser classificados como elastomeros, fibras, termoendureciveis ou
termoplésticos. Os elastémeros sdo polimeros reticulados com forgas atrativas fracas que lhes
permite um comportamento viscoelastico, isto €, quando Ihes sdo aplicadas forcas de tracdo o
material deforma e, quando sdo retiradas, o material volta ao seu estado original.
Contrariamente, polimeros com forcas intermoleculares atrativas elevadas, apresentam alta
resisténcia & tracdo e sdo denominados de fibras. O meio-termo entre fibras e elastomeros,
considerando as intensidades das forcas intermoleculares, sdo os polimeros termoplasticos,
que podem ser fundidos e posteriormente arrefecidos para se obterem as formas pretendidas.
Esta propriedade permite que, ao aplicar calor e pressdo, sejam recuperados e reutilizados
noutras aplicagdes. Em oposicdo existem o0s termoendureciveis, que ndo podem ser
reaproveitados ja que se Ihes forem aplicadas temperaturas elevadas, ao invés de fundirem,
degradam, perdendo as suas qualidades. Por fim podem-se classificar os polimeros de acordo
com o processo de polimerizacdo que lhes da origem. Assim podem ser categorizados em
polimeros de adicdo, caso sejam formados pela adicdo repetida de mondémeros sem remocgéo
de produtos secundarios, ou em polimeros de condensacdo, caso sejam formados pela
combinacdo de dois monomeros diferentes com a remocao de moléculas mais pequenas como
agua, alcool ou amoniaco. Esta Gltima categoria inclui poliamidas, poliésteres e poliuretanos
[1,2].

1.1 Poliésteres

Os poliésteres sdo os materiais que obtiveram a posicao lider de entre todos 0s outros
polimeros sintéticos devido as suas propriedades quimicas e fisicas, assim como ao potencial
que apresentam para varias aplicages. A designacdo poliéster advém, como o6bvio, do facto
de possuirem ligacGes éster entre 0s mondmeros na cadeia principal do polimero (Figura 1.2)

[3]. Aqui reside uma das suas propriedades mais importantes, ja que o grupo ester é sensivel a
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hidrolise e consequentemente, estas ligacdes podem ser quebradas, o que implica a potencial

biodegradagéo deste tipo de materiais [4].

O

Ry c—oO R,

Figura 1.2 - Formula quimica geral de um poliéster.

Por sua vez, os poliésteres também podem ser divididos em duas grandes classes: 0s
poliésteres saturados (ou poliésteres termoplasticos) e os poliésteres insaturados (Pls). A
grande diferenca entre estes dois tipos de poliésteres € a existéncia de uma ou mais ligacdes
insaturadas, isto €, ligacdes carbono-carbono duplas presentes nos Pls, que possibilitam a
posterior reticulacdo e formacdo de redes tridimensionais, também denominados poliésteres
termoendureciveis [3,5]. Apesar destes Ultimos serem, geralmente, altamente inflaméaveis e
apresentarem baixa resisténcia ao impacto e baixa dureza, ndo deixaram de ser 0s materiais
com maior crescimento no leque de aplicacdes, ja que, ao se alterarem as suas formulacdes, é
possivel mitigar as desvantagens anteriores, resultando em produtos com grande versatilidade
de propriedades e aplicacGes, de baixo custo e faceis de sintetizar [6].

Como referido anteriormente, os polimeros podem ser classificados como polimeros de
adicdo ou de policondensacdo, dependendo do tipo de reacdes que Ihes da origem e, portanto,
0s poliésteres ndo sdo excecdo. Sendo assim, os poliésteres podem ser produzidos de trés
maneiras distintas dependendo da composi¢do quimica e estrutura dos monémeros iniciais,
através de reacdes de poliadicdo, polimerizacdes de abertura de anel ou reacBes de
policondensacdo. A policondensacdo é o método convencional de producdo de poliésteres,
gue consiste na combinacdo quimica de moléculas de baixos pesos moleculares para producéao
de moléculas de cadeias longas, com maiores pesos moleculares. Este processo sO € possivel
devido aos grupos funcionais que constituem as moléculas iniciais, sendo que na formacéao de
poliésteres se tém como monoémeros, normalmente, um diol e um &cido dicarboxilico ou um
derivado na forma de éster dimetilico. Estas reacGes sdo caracterizadas pela producéo de
moléculas pequenas como produto secundario, nomeadamente dgua ou metanol, o que é um
pequeno inconveniente, ja que afeta negativamente a sua cinética. No entanto, é possivel
ultrapassar esta desvantagem expondo a mistura reacional a temperaturas mais elevadas e/ou
utilizando vacuo, o que ajuda na remocdo dessas pequenas moléculas, favorecendo a
producéo de polimeros com maiores pesos moleculares [3,7].

A manipulacdo das propriedades do material final é feita, também, na escolha dos

mondmeros iniciais, sendo que existem incontaveis combinagdes de didis e diacidos que
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podem ser utilizadas. Dependendo desta escolha, os polimeros resultantes vao desde liquidos

viscosos a sélidos quebradicos [8].

1.1.1 Diol

Os diois sdo compostos que possuem dois grupos hidroxilo nas suas extremidades,
sendo vastissimo o numero de diferentes didis existente. S&o bastante utilizados como
reagentes na producdo de poliésteres e poliuretanos, de onde se destacam o etilenoglicol,
dietilenoglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol e
neopentilglicol [9]. Este grupo de compostos é, em geral, responsavel por contribuir com
excelentes propriedades fisicas aos materiais a que ddo origem, nomeadamente no que diz
respeito a elasticidade e resisténcia a tenséo.

Vaérios estudos sobre a influéncia do diol nas propriedades finais dos polimeros foram
feitos, através dos quais se concluiu que o tamanho da cadeia do diol afeta algumas das
propriedades finais, sendo que nem todas sdo afetadas da mesma maneira [10]. E de referir
gue uma maior cadeia de grupos metilenos no diol providencia maior flexibilidade e maior
reatividade dos grupos hidroxilo para reagirem com os grupos funcionais provenientes dos
acidos carboxilicos. Estes fatores resultam em maiores avancos reacionais e em produtos com
maiores pesos moleculares. Num mesmo copolimero, quanto maiores forem as quantidades de
diol incorporado menor sera a sua temperatura de transigdo vitrea (Tg). No entanto, quando
comparados polimeros obtidos a partir dos mesmos acidos, mas com polidis diferentes, ndo é
possivel obter uma relacdo linear que permita comparar a Tq com o tamanho da cadeia do
reagente que lhes da origem. Além disso o efeito do nimero de carbonos ndo € significativo
nas temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (T¢) dos polimeros. Caso estes materiais sejam,
posteriormente, reticulados, verifica-se que com um maior tamanho na cadeia de metilenos se
obtém uma maior capacidade de inchaco, apesar de ndo se verificarem alteragdes

significativas nas propriedades mecanicas [11,10].

1,4-Butanodiol

O 1,4-butanodiol (BTD) é um alcool primario com uma cadeia de quatro carbonos
terminada em grupos hidroxilo e, a temperatura ambiente, tem a aparéncia de um liquido
viscoso e incolor. Este composto é utilizado na producdo de plasticos, poliésteres e fibras
sintéticas e, apesar de ser produzido maioritariamente a partir de recursos a base de petréleo,
tais como acetileno, propileno e butadieno, é possivel ser sintetizado biologicamente a partir

de bactérias [12,13]. Apesar de apresentar uma baixa reatividade, a incorporacdo deste
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composto nos materiais modifica as suas propriedades, nomeadamente a diminuicdo da
cristalinidade e o aumento da temperatura de transicdo vitrea, 0 que o torna uma substancia de

interesse para algumas aplicages, tais como sintese de adesivos [14].

Tabela 1.1 — Estrutura e formula quimicas, peso molecular (M), temperaturas de fusdo (Tm) e ebulicdo (Ts)

emassa volimica (p) do 1,4-butanodiol.

Estrutura Formula M Tm To p
Quimica Quimica (g.mol?) (°C) (°C) (kg.m3)

OH
HO/\/\/ CaH100, 90,12 20,40 235,0 1,017

Uma das formulacbes onde este diol € utilizado é na producdo de poli(1,4-butileno
succinato) (PBS). Na sintese deste polimero €, usualmente, utilizado um reator, num banho de
6leo a 160-190°C, equipado com agitador mecanico, um condensador e uma entrada de azoto.
Durante a sintese deste polimero biodegradavel, ocorre uma policondensacéo entre o 1,4-
butanodiol e o &cido sucinico, sendo possivel aumentar o peso molecular final do material
através do uso de extensores de cadeia, diol em excesso ou, como ja referido, pela remocao
dos produtos secundarios da reacdo (adgua). O PBS resultante € um poliéster altamente
cristalino com um ponto de fuséo perto dos 115°C, que pode ser posteriormente reticulado via
peroxidos ou irradiacdo, ou copolimerizado com monoémeros trifuncionais. Dependendo do
peso molecular final do PBS ou dos seus copolimeros, este pode ser processado de diferentes
maneiras, sendo que pesos moleculares menores que 100 000 se traduzem em materiais
quebradicos que podem ser extrudidos ou injetados em moldes, enquanto que materiais com
pesos moleculares maiores que 180 000, por serem mais ddcteis, podem ser processados
através de blowing. Estes polimeros tiveram aplicacdo na producdo de embalagens de fast-
food, garrafas, sacos de supermercado, produtos de higiene lavaveis, sacos de adubo e sacos
de compostagem, para além de poderem ser utilizados para formar novos polimeros,
nomeadamente elastomeros de poliuretano [15]. Também Zhao et al. [16] produziram, num
reator equipado com uma coluna de destilacdo, entrada de azoto e agitagdo, uma serie de
poliésteres biodegradaveis para mistura com poli(acido latico) (PLA) com potencial uso na
engenharia de tecidos e sistemas de liberagdo de farmacos. Para além de PBS, sintetizaram
também poli(1,4-butileno adipato) (PBA) atraves de um processo de dois passos na presenca
de diol em excesso. Primeiro a esterificacdo, sob atmosfera de azoto a uma temperatura de
160°C, seguida da policondensacdo dos mondmeros, com aumento de temperatura para 0s
230°C e sob vacuo. Apesar de ndo caracterizarem estes poliésteres, a sua combinagdo com
PLA mostrou uma melhoria nas propriedades comparativamente ao PLA puro,

nomeadamente apresentam um maior elongamento na rutura.
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Tabela 1.2 — Exemplos de poliésteres sintetizados a partir de 1,4-butanodiol.

Récio Tempg de - N . -
Reagentes Alcool/Acido re?hg)ao Condicdes reacionais Caracteristicas Aplicagbes  Ref.
Temperatura: 150 °C Materiais amorfos
1,4-Butanodiol Sob atmosfera de argon Pisic()) gs)olecullglr: Adesivos e
2,3-Butanodiol 1,25:1,25:2 24 Catalisador g.mo aplicagdes [14]
Acido Adipico . A biomédicas
Isopropdxido de titanio Temperatura de
(v) transicao vitrea:
-45°C
Temperatura: 140 °C Pré-polimero
para sintese
1,4-Butanodiol 21 5 Sob atmosfera de azoto Material liquido claro de materiais [17]
Lactido ) e Viscoso. com
Catalisador: aplicacdo
Octoato de Estanho (I1) biomédica.
Materiais
biodegradaveis
Peso molecular:
54270 g.mol*
kf:i?:;ig?n?::zl 121 Tempe[atura de Blendings
Temperatura: 160 a 230 transicgéo vitrea: P
°c 236 °C para p0~SSIVG|
aplicacdo
Sob atmosfera de azoto Temperatura de gi(;rtg(r)nas de
27 durante 2h seguido de 5h fuséo: libertacao [16]
sob vacuo. Apos 114 °C controlada
destilacdo do excesso de Peso molecular: de fArmacos
diol, a rea¢do ocorreu sob 57600 g.mol*! e engenharia
vécuo durante 20h. 9
de tecidos.
Temperatura de
1,4-Butanodiol 121 transicao vitrea:
Acido adipico - -68 °C
Temperatura de
fusdo:
55 °C
20.8:19:1 34 Temperaturas: 140 a
220°C Materiais
Sob atmosfera de azoto Eptgnualdn]eme
. 10.4:9:1 3,9 quando T=140°C seguida lodegracavels, Area
1,4-butanodiol de Vé da d biocompativeis e com f sutica
Acido sucinico € vacuo com queaa de e armaceutl
Acido presséo para 0,1mmHg imunogenicidade. (preparaga_lo_ [18]
itaconico 4: Catalisadores: S?n]rm?ctgg)als
5.2:4:1 4.6 Tetra?sopropc')xidc; de Pesos moleculares: 9 '
o 34000 a 14600 g.mol*
titanio,
Acido difenilfosfinico
2.6:1.5:1 4,1
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1.1.2 Acidos Dicarboxilicos

As propriedades atraentes dos polimeros finais ndo provém apenas do diol. Os &cidos
dicarboxilicos tém, também, um importante papel nas caracteristicas dos materiais. Estes sdo
um dos possiveis compostos responsaveis pela incorporacao de ligagfes duplas insaturadas no
poliéster.

O facto, j& mencionado, de insaturacBes serem passivas de reticulacdo, levanta grande
interesse pois é possivel obter propriedades ndo existentes no material inicial. Em geral, esta
técnica proporciona elasticidade ou rigidez ao material dependendo do grau de reticulacgéo,
assim como um aumento na viscosidade. Para além disso, afeta a solubilidade dos polimeros
em solventes, sendo que deixam de se dissolver apds serem reticulados, e aumenta a
temperatura de transicao vitrea, isto €, quanto maior for o grau de reticulacdo, maiores vao ser
as temperaturas necessarias para que se consiga passar de um estado rigido a uma consisténcia
tipo borracha. Desta reticulacdo resulta o aumento das propriedades mecanicas dos materiais,
tais como resisténcia a fratura e a tracdo sendo, portanto, uma mais-valia para materiais de
alto desempenho [19]. Quando o objetivo é obter um polimero reticulado, muitas das vezes,
utilizam-se, em conjunto com os &cidos insaturados, &cidos com liga¢fes ndo-polimerizaveis
com o intuito de diminuir a quantidade de pontos de reticulacdo, que podem levar a materiais
altamente quebradicos [20].

A escolha dos diacidos tem em conta o seu método de producdo, visto que, no contexto
de quimica verde e desenvolvimento sustentavel, se procura, cada vez mais, por materiais que
ndo sejam oriundos de recursos ndo renovaveis e, por essa mesma razdo, sdo utilizados
diacidos bio-derivados, tais como acido fumarico (AF), acido sucinico (AS) e acido itaconico
(Al [21].

Acido Fumarico

O AF é um dos acidos dicarboxilicos com potencial para ser produzido a partir de
biomassa renovavel. A sua estrutura quimica apresenta uma cadeia de quatro carbonos com
grupos carboxilicos nas suas extremidades e uma ligacao insaturada na cadeia principal, e tem
um aspeto de um cristal sélido de cor branca e sem odor (Tabela 1.3)

Para além disso, quando sujeito a uma temperatura de 200°C, sublima sem que haja
decomposicdo, deixando tracos de anidrido maleico. E um composto bastante utilizado como
acidulante na industria alimentar, assim como matéria-prima na producao de resinas de papel
e de poliéster, plastificantes e varios outros produtos industriais, como 0leos, lacas e ésteres
[22].
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Tabela 1.3 - Estrutura e formula quimicas, peso molecular (M), temperaturas de fusdo (Tr) e ebulicdo
(To) e massa volimica (p) do acido fumarico.

Estrutura Formula M Tm Tb p
Quimica Quimica (g.mol?) (°C) (°C) (kg.m3)
0
HO
AN oH CaH4O4 116,1 286,0 - 1,625

Tatara et al. [10], sintetizaram varios poliésteres baseados em AF, utilizando como didis
0 1,5-hexanodiol, o 1,8-octanodiol e o 1,10-decanediol. A sintese foi feita a uma temperatura
de 120°C sob atmosfera inerte durante 24 h e com uso de &cido p-toluenossulfénico como
catalisador. A utilizacdo de catalisador e o facto dos materiais serem projetados para uso em
engenharia de tecidos, obriga a que sejam purificados no final, tendo sido obtidos, apds este
processo, pds brancos e opacos de grdo fino. Neste estudo foi determinado o efeito da
quantidade de AF quando utilizada uma mistura deste monémero e AS com diferentes
estequiometrias. As principais conclusdes indicaram assim que quanto maiores as quantidades
de AF no polimero final, em comparagdo com as de AS, maior seria 0 seu grau de rigidez e a
facilidade de degradacdo hidrolitica, menor o peso molecular, maiores as temperaturas de
fusdo e de cristalizacdo e maior a viabilidade celular. Todos os poliésteres sintetizados foram
depois reticulados tendo-se verificado que as propriedades mecanicas eram
consideravelmente melhoradas, nomeadamente 0 modulo de compressdo, com 0 aumento da
quantidade de AF no macrémero.

Navarro et al. [23], produziram e caracterizaram poliésteres a partir da reacdo entre AF
e diferentes alcoois, tais como etilenoglicol (EG), dietilenoglicol (dEG), PEG-200 e PEG-400.
Para a sintese destes polimeros utilizaram um reator de duas tubuladuras e agitacdo
magnética, onde sujeitaram a mistura reacional a uma temperatura de 165°C por,
respetivamente, 3, 4.5, 6 ou 8 h dependendo do diol utilizado, seguida de 10 min sob vacuo (5
mmHg). A escolha de tempos de reagdo t&o curtos, comparativamente aos tempos longos
tipicos deste tipo de reagdes, deveu-se ao facto de estes poliésteres serem pré-polimeros para
a posterior fotorreticulacdo, pelo que teriam de apresentar uma viscosidade adequada (liquida
ou pastosa). De acordo com os autores, com 0 aumento dos tempos de reacdo observaram a
producdo de poliésteres solidos o que impediu a possibilidade de proceder a reticulagdo
posterior utilizando radiagdo UV. Todos o0s pré-polimeros sintetizados apresentaram
propriedades muito semelhantes, tais como o facto de todos serem materiais amorfos

polidispersos com baixos pesos moleculares, com temperaturas de transi¢do vitrea na ordem
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dos -50°C e temperaturas de decomposi¢do na gama de 370-380°C. Pela analise dos espectros

FTIR puderam ainda sugerir, pela intensidade do pico resultante dos grupos -OH, que as

reacbes de poliesterificacdo ndo tinham sido completas. Estes pré-polimeros tinham o

proposito de serem fotorreticulados com Irgacure® 500 de modo a poderem ser aplicados

como novos sistemas de libertacdo de medicamentos.

Muitos outros fumaratos foram sintetizados a partir da reacdo de policondensacéo entre

este diacido e diferentes alcoois, de onde se obtém materiais versateis com propriedades

excecionais e as mais variadas aplicacdes. Uma lista destes poliésteres estd presente na

Tabela 1.4
Tabela 1.4 - Exemplos de poliésteres produzidos a partir de &cido fumérico.
Reagentes _Racio d-le;err:;) %o Condicdes Caracteristicas Aplicacoes Ref
9 Alcool /Acido (h)t; reacionais plicag '
. 3:2:1 .
;,G-hexanodlol Pesos moleculares:
Ac_ldo SUCI’I’II_CO 2:1:1 24 Temperatura: 3400, 2760_e 2120
Acido fumarico 101 120°C g.mol*!
i Engenharia de
1,8-octanodiol 8:21 Sob atmosfera de Pesos moleculares: ;?gtle(zjrzsas dg
Acido Sucinico 2:1:1 24 azoto 3950, 4990 e 2760 libertacio [10]
o - -1
Acido fumarico 1:0:1 . . g.mol controlada de
Catalisador: P
; 3:2:1 4cido p- armacos.
1,10-decanodiol | oni Pesos moleculares:
Acido Sucinico 2:1:1 24 toluenossuffonico 5570 5220 ¢ 3210
o . -1
Acido fumarico 101 g.mol
Material branco e
quebradico.
Etilenoglicol Peso molecular:
- . -1
Acido fumérico 11 3.0 620 g.mol
Temperatura de
transicao vitrea:
-54 °C
Material branco,
pastoso e
Temperatura: ligeiramente opaco. Engenharia de
Dietilenoglicol 165°C Peso molecular: tgcidos ¢
- pt 1:1 45 1 sistemas de
Acido fumarico . X ox 860 g.mol - x [23]
Ap0s a reagdo sao libertagdo
realizados 10min de controlada de
. Temperatura de .
alto vacuo SRR farmacos.
transicao vitrea:
-42 °C
Material liquido de
cor alaranjada e
transldcido.
PEG 200 11 6.0 Peso molecular:

Acido fumaérico

2680 g.mol*

Temperatura de
transicao vitrea:
-47 °C

11
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Tabela 1.4 - Exemplos de poliésteres produzidos a partir de acido fumarico (continuacéo).

Récio Tempo Condicoes
Reagentes A P de reacao Jigoe Caracteristicas Aplicacoes Ref.
Alcool /Acido () reacionais
Material liquido de
cor alaranjada e
Temperatura: translicido. Engenharia de
165°C tecidos e
) PEG 400 11 8.0 Peso molecular: sistemas de [23]
Acido fumarico ) ' Apos a reacdo sdo 2160 g.mol*! libertacéo
realizados 10min de controlada de
alto vacuo Temperaturade  farmacos.
transicao vitrea:
-52 °C
Temperatura:
190°C Material liquido de Sistemas de
cor verde- libertacdo  de
PEG 600 . Sob atmosfera de PR .
Acido fumarico 1.04:1 75 azoto ama(elada. Solu_vels far_macos [24]
em &gua e passivos (microesferas
Inibidor-: de reticulacdo. bioerodiveis).
Hidroguinona
Temperatura: 160-
220°C
Materiais passivos
PEG 600 . Sob atmosfera de de fotorreticulagdo  Adesivos
- o 1:1 15 : R [25]
Acido fumarico azoto com propriedades cirdrgicos
antifouling.
Inibidor:
Hidroguinona
Temperatura: 145
a180°C
Sob atmosfera de .
. . Engenharia de
azoto Resina viscosa e :
Propilenoglicol 16515 40 amarelada com Ezgff?oslds ara  [26]
Acido fumaérico R ' Inibidor: possibilidade de ser P
. - : regeneragéo
Hidroquinona reticulada. .
0ssea).
Catalisador:
Acido p-

toluenosulfénico

Acido ltaconico

O Al é outro dos &cidos que apresenta propriedades promissoras para ser utilizado como

precursor para novos produtos quimicos, nomeadamente na producdo de poliésteres

insaturados biodegradaveis. O crescente interesse neste composto reside ndo s6 nas suas

caracteristicas, como no facto de poder ser sintetizado biologicamente e, portanto, derivado de

recursos renovaveis. Atualmente, este composto é produzido, em escala industrial, através da

fermentacao de carbohidratos pelos fungos Aspergillus terreus [27].

Composto por uma cadeia de quatro carbonos com grupos carboxilicos nas suas

extremidades e uma cadeia lateral com insaturacdo, pode sofrer isomerizagéo quando sujeito a

temperaturas maiores que 180°C. Num destes isomeros, 0 acido mesaconico, a insaturacao €

“deslocada” para a cadeia principal, obtendo-se uma estrutura semelhante a do AF. A posicao

12
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da insaturacdo afeta a sua reatividade, sendo que as ligacbes duplas localizadas nas cadeias
principais, quando comparadas com as laterais existentes no Al, sdo substancialmente menos
reativas, pelo que é mais dificil polimerizar ou reticular estes compostos [27,28]. Na Tabela

1.5 estdo enumeradas algumas propriedades deste composto.

Tabela 1.5 - Estrutura e formula quimicas, peso molecular (M), temperaturas de fusdo (Trm) e ebulicdo
(To) e massa volimica (p) do &cido itacénico.

Estrutura Formula M Tm To p
Quimica Quimica (g.mol?) (°C) (°C) (kg.m3)
0
HO
oH CsHsO0s 130,1 164,0 268,0 1,630

o}

Existem ja varios relatorios e artigos onde se sintetizam poliésteres baseados em Al ou
num dos seus derivados, sendo que cada reacdo tem as suas particularidades, desde a
utilizacdo de diferentes polidis e estequiometrias, e 0 uso de substancias complementares
como catalisadores e inibidores e condicdes reacionais diferentes, onde se incluem o tipo de
atmosfera dentro do reator, temperaturas e tempos de reacdo. Estes materiais séo sintetizados
com foco em varias aplicacdes, entre elas, aplicagdes biomédicas, polimeros inteligentes,
elastomeros, compdsitos e revestimentos. Assim, na Tabela 1.6 estdo enumerados exemplos
da sintese de poliésteres com base neste acido, referindo, sempre que possivel, os reagentes
utilizados, a sua proporcdo, tempo de reacdo (t), condicOes reacionais e algumas
caracteristicas dos produtos finais, assim como as suas aplicagdes.

13
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Tabela 1.6 - Exemplos de poliésteres sintetizados a partir de acido itaconico.

Tempo

Récio o Condicoes . s
Reagentes Alcool/Acido de r(e;e)lgao reacionais Caracteristicas Aplicacoes Ref.
Temperatura:
150°C
1020451 Sob vécuo Material liquido de Sistemas de
Polietilenoglicol 600 gcr)r:a\:slrg;; libertacdo de
Acido cetoglutarico 22 Inibidor: Solivei -y farmacos [24]
PR . - olGveis em agua e -
Acido itacénico Hidroquinona passivos de (microesferas
L0201 Catalicador- reticulagio. bioerodiveis).
Acido p-
toluenosulfénico
Etilenoglicol .
Acido itacénico 112 8,0 Temperaturas:
1 4-butanodiol 1402160°C Materiais 100%
Z 1:1.2 6,0 . bio-derivados. L
Acido itaconico Sob véacuo Compositos,
Loh diol 0,09 a 0,095MPa Pesos revestimentos
1,6-hexanodio . . e adesivos.
Acido itacénico 112 40 Catalisador: SBTOI{egggares. 1
1,4-butanodiol Dilaurato de a g:mo
~ Glicerol 0.9:0.1:1.2 6,0 dibutilestanho
Acido itaconico
Materiais amorfos,
1:0:1 10,5 sol(iveis em
solventes
organicos apolares.
Trimetilolpropano 4:3:1 9,5 Temperatu:as: Pesos
PE o 120 a 150°C .
‘Acido adipico moleculares: [29]
Acido itacénico Sob VACUO 1140 a 2200
g.mol? .
Sistemas de
10:9:1 85 Temperaturas de :‘Iébr?rz;i%io de
transicao vitrea: :
28.88-7.4°C engenharia de
. ’ tecidos e
Material amorfo outras
solGivel em agua L
L aplicagdes
(hidrofilico) e em biomédicas.
solventes
Sorbitol Temperatura: organicos polares.
s 150°C
Acido itaconico - 7,0 i
Acido sucinico ) Peso molecular:
Sob vacuo 940 g.mol*
Temperatura de
transicao vitrea:
39,8°C,
Temperatura:
2.4:1:0:1 130 180°C
Viscosidades:
Sob atmosfera de
Neopentilglicol azoto 2620 23100 mPas
Anidrido maleico . . . .
Acido itaconico 2.4:0.75:0.25:1 - Inibidor: mOIZCelsjcl);res. Revestimentos  [30]
Acido isoftalico Hidroquinona o
2992 a 3657 g.mol
1
Catalisador:

butilestanho
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Tabela 1.6 - Exemplos de poliésteres sintetizados a partir de acido itaconico (continuagao).

Récio Tempo Condicoes . .
Reagentes A Ao de reacéo L Caracteristicas Aplicaces Ref.
Alcool/Acido () reacionais
Temperatura:
190 a 220°C
Sob atmosfera de Matgn?us .
o semicristalinos, .
azoto na primeira bi P Polimeros
. hora seguida de !ocompatllve!s € inteligentes e
1,3-propanodiol VACUO biodegradaveis anlicacdes
Acido sebacico 10.5:9:1 4a6 b?omé%icas [31]
Acido itacénico Inibidor-: Pesos (stents)
-hidroxianisol moleculares:
P 30000 a 40000
El
Catalisador: g.mol
Tetra-n-butil
titanato
1,3-propanodiol 1.95:1 Temperatura:
Acido itacénico e 130a180°C
Inibidores: ..
. Os materiais
1,4-butanodiol 4-metoxifenol .
Acido itaconico 1.25:1 Hidroxitolueno  0°tidos apresentam
butilado cores amarelas ou
acastanhadas com
. . consisténcias
;,t_‘;-he_xanqdl_ol 1.25:1 7al3 Solvente: desde liquidos Revestimentos  [32]
Acido itacénico Tolueno ;
Visc0s0s a gomas.
Catalisadores: ]l(\(l)?a?rr:tanto nao
Neopentilglicol 1.951 Butdxido de teri t
Acido itacdnico o titanio, posteriormente
Acido metano- caracterizados.
] sulfénico,
Glicerol 1.95:1 Acetato de Zinco

Acido itacdnico ou sem catalisador

Na sintese de itaconatos a partir de polidis oriundos de fontes renovaveis,
nomeadamente quando sdo utilizados 1,3-propanodiol ou 1,3-butanodiol, s&o citados o
aparecimento de alguns inconvenientes que ndo se observam aquando do uso de outros
polidis. As conversdes baixas atingidas mesmo com elevados tempos reacionais é uma destas
desvantagens, assim como a eventual formacéo de géis durante a polimerizagdo. A formacao
destes géis na mistura reacional é, em geral, sinal de que estdo a ocorrer rea¢des secundarias.
Uma dessas reagdes secundarias pode ser a polimerizacdo radicalar através das ligagdes
insaturadas do poliéster, que, uma vez provenientes do Al, apresentam uma maior
suscetibilidade a reagfes secundarias neste ponto, tal como a possibilidade de serem
reticuladas espontaneamente. Esta polimerizacdo radicalar pode ser minimizada através do
uso de inibidores. Uma outra possibilidade é que esteja a ser formada uma ramificacdo do
polimero através da reacdo Ordelt, que consiste na adi¢do nucleofilica dos grupos hidroxilo
do alcool as ligagcdes duplas a,p-insaturadas do Al. Esta reacdo ocorre através do uso de

catalisadores acidicos, sendo que quanto maior for a acidez maior sera o grau desta reacdo. A
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possivel eterificacdo do poliol resulta na alteracdo da estequiometria e na sintese de
poliésteres com maiores pesos moleculares que, em conjunto com a reagdo Ordelt, leva a
formacéo de redes poliméricas e consequente formacdo de géis na mistura reacional [21,32].

A quantidade de Al incorporada num polimero afeta também as suas caracteristicas
sendo que um aumento da sua quantidade leva a uma diminuicdo nas temperaturas de fusdo e
cristalizacdo e a um aumento da viscosidade do polimero. Este ultimo fendmeno ¢é justificado
pelo facto de um aumento deste composto implicar um maior numero de ligagdes insaturadas
e, uma vez que estas sdo bastante suscetiveis a reagir, uma posterior reticulacdo parcial e
consequente aumento na viscosidade. Neste tipo de materiais, quanto maior for o nimero de
ligacbes duplas maior sera o grau de reticulacdo, dando origem a materiais mais rigidos ou
quebradicos [18,30].

Um dos primeiros estudos de sintese de poliésteres baseados em AF e Al tem aplicacdo
na area biomédica, mais especificamente como precursores para a sintese de microesferas,
passivas de serem bio-erodidas e utilizadas para libertacdo de farmacos. Os poliésteres com
insaturagdo na cadeia principal foram sintetizados a partir de AF e PEG-600, com uso de
hidroquinona como inibidor, enquanto os poliésteres com insaturacbes pendentes foram
sintetizados a partir de Al e PEG-600, com e sem &cido alfacetoglutarico. Estes materiais
serviram como base para a producdo de microesferas, sendo parcialmente reticulados de
forma a incorporar o farmaco. Apesar de ndo se terem caracterizado pormenorizadamente 0s
produtos obtidos, os autores verificaram uma libertacdo mais rdpida de farmaco em
microesferas com menor percentagem de reticulacdo, resultante da clivagem das ligacbes da
cadeia polimérica. Quando comparados todos os materiais produzidos, 0os mesmos autores
concluiram que todos eles conseguiram incorporar o farmaco sem que ocorressem ligagdes
quimicas com a estrutura do polimero, sendo observados tempos de degradacdo superiores a
oito semanas [24].

Mais recentemente, o0 grupo de Shao et al. [33,34], realizou varios estudos comparativos
utilizando estes dois diacidos para sintetizar diferentes oligdmeros, com o intuito avaliar qual
0 comportamento destes mondémeros e dos respetivos poliésteres formados. Assim,
comecgaram por sintetizar poliésteres a partir do alcool j& mencionado anteriormente (BTD),
AF e/ou Al, utilizando estequiometria do diol para o didcido de 1,1:1, a uma temperatura de
140°C durante 5 h com subsequente aumento para 180°C por outras 5 h. Enquanto que o
oligdbmero formado a partir de apenas AF se apresentou como um solido branco, o formado a
partir de Al apresentou uma consisténcia viscosa de cor amarelada sendo indicado pelos
autores do estudo que ambos poderdo ser possivelmente aplicados na area biomédica e

agricola bem como na producdo de plasticos biodegradaveis, toners e poliuretanos. Os
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oligdbmeros obtidos foram reticulados através do uso de temperaturas de 130-170°C durante 0-
30 min, de onde conseguiram retirar alguns dados importantes sobre a cinética de reticulacao.
A partir da medicao da fracdo de gel insoltvel (Qs) e do grau de converséo (DC) obtiveram os
parametros das cinéticas a partir da equacdo de Arrhenius, que traduz a relacdo entre a
constante de velocidade especifica da reticulagdo, k (em s), e a temperatura a que se da a
reticulacéo, T (em Kelvin).

E,

k = A exp (— ﬁ) (Equacdo 1.1)

Onde A ¢é o fator de frequéncia, E. a energia de ativacdo de Arrhenius (em kl.mol?) e R
é a constante universal dos gases ideais (8.314 J mol™ K1). Os valores obtidos estéo listados
na Tabela 1.7.

Tabela 1.7 - Velocidades especificas de reticulagdo (k) e energias de ativaco (E.) para as varias
temperaturas de reticulacdo (T) (adaptado de [33]).

T k Ea
Polimeros C) (E) (kJ.mol Y
DC Qs DC QS
Poli(1,4-butileno fumarato) 150 0,0077 0,0375
PBF 170 0,0173 0,1365 63,15 100,7
Poli(L4-butileno it 0) 130 0,0047 0,0194
oli(1,4-butileno itaconato
PRI 150 0,0111 0,0701 61,97 90,60
170 0,0255 0,2225

Apesar do grau de reticulagdo ndo poder ser representado diretamente pelo Qs,
obtiveram resultados concordantes a partir das duas metodologias, de onde concluiram que
tanto o poli(1,4-butileno fumarato) (PBF) como o poli(1,4-butileno itaconato) (PBI) possuem
valores idénticos neste parametro. No entanto, o maior valor da constante de velocidade
especifica no PBI traduz-se numa reticulagdo mais facil e, portanto, mais réapida
comparativamente ao PBF. Também noutro dos seus estudos utilizaram acido adipico (AA),
AF, Al e 1,6-hexanodiol (HDO) para a formagéo de poli(AA-co-AF-co-HDO) e poli(AA-co-
Al-co-HDO). Do mesmo modo que no estudo anterior, reticularam estes polimeros através do
uso da temperatura de 155°C durante 0-30 min formando estruturas tridimensionais. Desta
forma verificaram um maior Qs no poliéster com Al, que pode ser explicado pelo local das
insaturagdes do Al ocorrerem na cadeia lateral, ao invés de na cadeia principal como no AF, o
que aumenta a reatividade dos poliesteres insaturados permitindo a abertura mais facil das
insaturacOes durante a reticulacdo, reforcando, mais uma vez, os resultados dos estudos

descritos anteriormente [35].
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2 Materiais e métodos

Durante este trabalho foram utilizados varios compostos quimicos para diferentes

propdsitos, assim como varias condicbes de sintese e de caracterizacdo dos materiais. Estes

materiais e procedimentos estdo devidamente listados e descritos durante este capitulo, de

modo a facilitar a analise e entendimento dos resultados no capitulo seguinte.

como as suas funcdes no presente trabalho e propriedades segundo o fornecedor.

2.1 Materiais

Tabela 2.1- Substancias utilizadas na reacéo, preparacéo de solugdes e caracterizagao.

Todas as substancias utilizadas neste trabalho estdo enumeradas na Tabela 2.1, assim

Férmula Peso Pureza
Substéncia . Funcéo Molecular Fornecedor
Quimica 4 (%)
(9.mol™)
1,4-Butanodiol CeH100» Reagente 90,12 99,0 ACROS
Organics
© .
S Acido Itaconico CsHs04 Reagente 130,10 99 ACRQS
S Organics
[15]
2 | Acido Fumarico C4H404 Reagente 116,07 99 ACROS
© Organics
=)
h% Hidroquinona CsHsO: Inibidor 110,11 100 ACROS
s Organics
Etilenoglicol C2H602 Solvente 62,07 99 ACRQS
Organics
. Indicador ACROS
= '8 Fenolftaleina Ca0H1404 Acido-base 318,32 99 Organics
o \O . , .
3§ | Hidroxidode KOH Base 56,11 85 Merck
< % Potassio
©> Etanol C2HeO Solvente 46,07 96 .
o THF-D8 C4DgO Solvente 80,16 99,5 Euriso-top
= Cloroférmio-D8 .
i + 19%TMS CDCls; Solvente 120,38 99,8 Euriso-top
B Cloroférmio-D8 CDCls Solvente 120,38 99,8 Euriso-top
o ~
= Cloreto de Absorgéo de ACROS
3 Célcio Anidro CaCl humidades 110,99 100 Organics
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2.2 Métodos de sintese

Nesta seccdo sdo apresentados todos os procedimentos utilizados na sintese dos
materiais, assim como procedimentos complementares a sua producéo e caracterizacao, tais
como a preparacdo de solucgdes e o calculo de elementos essenciais a compreensao e avaliacao
das reac0es realizadas.

Os produtos obtidos foram sintetizados através de dois procedimentos com
caracteristicas distintas, sendo a Tabela 2.2 uma tabela resumo das condic¢des de cada reacao,
incluindo os reagentes utilizados e a sua estequiometria, a temperatura de operacao e 0 uSso,

ou ndo, de vacuo.

Tabela 2.2- Condicbes de cada reacdo.

BTD + AF BTD + Al
Reacdes 1 2 3 4 5 6 7 8|9 10 11 12 13 14 15 16
<
s 1:1 X X X X X X X X
£
o
S
3
& 2:1 X X X X X X X X
Ll
G 160 X X X X X X X X
= 170 X X X X X X X X
o Nago X X X X X X X X
3
Ne)
> Sim X X X X X X X X

O esquema reacional tem como base os métodos de sintese citados na literatura da
seccao anterior. Assim, o esquema (Figura 2.1) consiste num reator de quatro tubuladuras de
100 ml mergulhado num banho de oleo de silicone. Na tubuladura central encontra-se
acoplado o agitador mecanico para homogeneizar a mistura, sendo que numa das tubuladuras
é utilizado um stopper para que se possam retirar amostras com auxilio de uma seringa. Nas
restantes duas tubuladuras encontra-se uma alimentagdo de azoto e um condensador com
refluxo de &gua em contra-corrente. Este condensador esté ligado, na parte inferior a um baléo
de fundo redondo de 100 ml e no topo liga-se a um kitasato que, por sua vez, esta ligado a

uma bomba de vacuo ou, quando nao se utiliza vacuo, a um tubo de secagem contendo cloreto
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de calcio anidro e algoddo hidrofébico. A reacdo comeca quando a temperatura pretendida é
atingida e termina quando se atingem valores acidos constantes (verificado quando se atingiu
uma gama de 25-50 mgkon/g). Ao longo do tempo foram retiradas varias amostras para se
calcularem os valores &cidos (VA), assim como amostras para posterior caracterizacao.

As “juntas” do esquema reacional foram, ainda, reforcadas com parafilme para diminuir
as fugas e o sistema foi revestido com papel de aluminio e algoddo para garantir uma

temperatura homogénea.

Bomba de Vacuo

Figura 2.1- Esquema da montagem reacional.

Inicialmente comeca-se por se adicionar a mistura reacional ao reator que por sua vez €
colocado no banho guando este atinge a temperatura de reacao desejada. A partir dai faz-se a
restante montagem, liga-se a alimentagdo de azoto, a agitacdo mecanica e a gua que passa no
condensador. Por fim isola-se o sistema com papel de aluminio e algoddo. As amostras sao
retiradas de 2 em 2 h até se atingir um valor &cido préximo de 60-70 mgkon/g, sendo que a
partir daqui se retiram amostras de 1 em 1 h.

Agquando do uso de vacuo, comega-Se por se juntar a mistura reacional ao reator e
coloca-se no banho a uma certa temperatura. Faz-se passar a agua pelo condensador, liga-se o
agitador e isola-se com papel de aluminio e algoddo. Durante 1 h tem-se ligado o fluxo de
azoto até que a mistura reacional seja homogénea, sendo que, de seguida, liga-se a bomba de
vacuo de palhetas rotativas, da marca e modelo vacuubrand RZ 6, durante 10-15 min,
regulando a quantidade de vacuo exercida através da torneira presente no kitasato. De 2 em 2
h foram retiradas as amostras com auxilio de uma seringa e usou-se 0 mesmo procedimento
gue no esguema anterior para se verificarem os valores &cidos. Sendo que, sempre que se

retiraram amostras, foram feitos aproximadamente 5 min de vacuo para se garantir que a
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reacao esta a ocorrer sob efeito deste. Assim que o0s valores acidos atingiram a gama de 60-70
mgkon/g abriu-se lentamente a torneira do kitasato e ligou-se, de novo, o input de azoto para

que a reacdo terminasse a pressdo atmosférica, até se atingirem valores &cidos constantes.

Solucédo de Hidroguinona

A solugdo de hidroquinona a 30% é obtida dissolvendo 8,4 g de hidroquinona em
etilenoglicol. A massa desta substancia é pesada e colocada num baldo volumétrico de 25 ml,
no qual se adiciona etilenoglicol. A mistura € agitada até se obter uma solu¢cdo homogénea.
Esta solugdo é preparada com o intuito de inibir a reticulacdo precoce do polimero devido as
elevadas temperaturas e apenas é utilizada 0,02% (m/m) da quantidade total de reagentes em

cada reacao.

2.3 Calculo dos Valores Acidos

Os valores acidos (VA) sdo medidas que traduzem a quantidade de acidos livres numa
substancia, calculados recorrendo aos volumes gastos de solucdes de KOH e de fenolftaleina
[30]. O célculo dos valores &cidos, segundo o procedimento padrdo ASTM 109-01 (2006)
consiste no seguinte conjunto de passos. Primeiramente enche-se uma bureta de 50 ml com
uma solucdo 0,1 N de KOH em EtOH e, num bal&o de erlenmeyer coloca-se 50 ml de etanol e
1 ml de solucédo de fenolftaleina. O Erlenmeyer é colocado por baixo da bureta e a torneira é
aberta, deixando cair, gota a gota, a solucdo de KOH. A solucdo presente no erlenmeyer é
constantemente agitada até que se verifique a mudanca de cor (desde transparente/amarelado
a cor-de-rosa). Momento este onde é fechada a torneira da bureta e verificada a quantidade de
solucdo de KOH utilizada. Neste caso o procedimento é de um branco e tem de ser refeito
sempre que se utilizam novas solugdes, obtendo-se um volume definido como Varanco.
Analogamente ao processo anterior é possivel obter o Vkon (Figura 2.2). Este difere do
procedimento anterior na medida em que, ao erlenmeyer, é adicionado 0,8-1,0 g de amostra
(Mamostra) de mistura reacional, 50 ml de etanol e 1 ml de solugdo de fenolftaleina,
procedendo-se, de seguida, do mesmo modo anteriormente mencionado.

Com estes dois volumes obtidos é possivel o calculo dos VA a partir da Equacgéo 2.1.

_ Vkon — VBranco

VA X Nkon X Mkou (Equacéo 2.1)

mamostra
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Sendo Nkon a normalidade da solugéo de KOH e Mkon 0 peso molecular de KOH.

VBra nco
ou

VKOH

Figura 2.2 - Esquema para calculo dos VAs.

Solucédo de Hidroxido de Potassio

De igual modo, € preparada a solucdo de KOH 0,IN. Uma massa de 1,4 g de KOH ¢é
colocada num baldo volumétrico de 250 ml, assim como etanol. A mistura é agitada até que o
KOH esteja completamente dissolvido. Esta solugdo serve como titulante para célculo dos

valores &cidos e do branco.

Solucédo de Fenolftaleina

Assim como a solugdo de KOH, também a solucdo de fenolftaleina com uma
concentracdo de 1% (m/v) é utilizada para céalculo dos valores acidos. Esta solucdo é obtida
dissolvendo 0,25 g do indicador em etanol num baldo volumétrico de 25 ml. Esta solugéo é
utilizada para se verificar, através da mudanca de cor, o efeito de neutralizacdo que a solucéo

de KOH tem numa solugdo de amostra da mistura reacional em etanol.
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2.4 Meétodos de Caracterizacao

Ao longo do trabalho foram utilizados métodos para caracterizar tanto os produtos
finais, como algumas amostras em determinados tempos de reacdo, de modo a permitir uma
avaliacdo e comparacdo de cada uma das amostras analisadas. Assim, na seguinte sec¢do
serdo apresentados os principios de funcionamento, o procedimento adotado e o0s

equipamentos utilizados em cada técnica de caracterizacéo.

2.4.1 Espectroscopia de infravermelho com reflexdo total

atenuada

A Espectroscopia de infravermelho com reflexdo total atenuada, ou ATR-FTIR (do
inglés, Attenuated total reflection Fourier transform infrared), ilustrado na Figura 2.3, € um
método altamente versatil, rdpido e de facil manuseamento, de onde se obtém uma
representacdo visual de uma amostra, desde o estado solido a liquido, sem que esta seja
danificada e sem necessidade de rotular as moléculas de interesse (label-free). O principio
base deste tipo de caracterizacdo consiste em fazer passar um feixe de radiacéo infravermelha
pela amostra em estudo para registar vibracbes nas ligagdes moleculares. Este feixe é
parcialmente absorvido pela amostra (material com baixo indice de refracdo) e refletido na
interface entre este e um elemento interno com alto indice de refracdo (por exemplo, um
cristal de diamante). A radiacdo que reflete na amostra é entdo detetada por um Unico
elemento de detecdo de onde resulta um Unico espectro por medi¢do. O espectro final
representa um sinal médio da luz que atravessou a amostra, de onde é possivel verificar
diferentes picos, correspondentes a absorcdo de energia das diferentes ligacbes moleculares e,
por essa razdo, é possivel aferir quais os grupos funcionais presentes no polimero [36,37].

O procedimento para esta caracterizacdo € muito simples. Numa primeira etapa faz-se
um primeiro varrimento sem a presenca da amostra, de modo a se fazer uma leitura da linha
base, também denominado de branco. Esta etapa é de elevada importancia pois obtém-se um
espetro que contém o sinal definido pelo tipo de material do elemento interno de refracéo
(cristal ATR) e potenciais impurezas. Este espetro serve como base para a posterior analise da
amostra, isto é, 0s picos presentes neste serdo eliminados na analise espetral da substancia em
estudo. Assim, o préximo passo é colocar a amostra na placa de cristal, de modo que esta

ocupe a superficie do cristal ATR onde, de seguida, é aplicada pressdao na amostra com
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auxilio de pontas aplicadoras de pressdo, conectadas a uma torre de presséo, realizando-se o
varrimento da amostra. Por fim é retirada a substancia em estudo e os todos os locais que
entraram em contacto com esta sdo devidamente limpos com etanol puro. Este procedimento é

repetido sempre que se pretende analisar uma nova amostra.

Ponta de
pressao

Fonte de radiagao Infravermelha Detetor

Figura 2.3 — Representacdo esquematica do equipamento para ATR-FTIR e modo de funcionamento.

O equipamento utilizado para estas leituras foi um espectrémetro Jasco FT/IR-4200 e os
espetros foram registados com 64 scans, uma resolucio de 4 cm™ e a radiagio detetada em
unidades de transmitancia.

A obtencgéo dos espetros de ATR-FTIR, assim como a evolucdo dos valores &cidos ao

longo do tempo, foi realizada através do software Sigmaplot, da Systat Software, Inc.

2.4.2 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica analitica
altamente versatil de caracter ndo-destrutivo, que apresenta alta precisdo e reprodutibilidade,
utilizada para determinar estruturas de moléculas organicas ou biomoléculas numa solucao.
Esta técnica de caracterizacao baseia-se nas propriedades magnéticas de determinados ndcleos
que podem manifestar dipolos magnéticos, tais como *H, 3C, °N e 3P, e pode ser aplicada
tanto em materiais liquidos como sélidos, sem que sejam necessarias etapas de purificacdo
e/ou separacdo do material a analisar. Quando as amostras sdo sujeitas a um campo magnético
externo forte, numa determinada radiofrequéncia, consoante o is6topo escolhido, os nucleos
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dos atomos absorvem a radiacéo eletromagnética e transitam de estado de energia, fendmeno
denominado de ressonancia. As variagdes na frequéncia de ressonancia detetadas pelo
espectrometro sdo, entdo, quantificadas e representadas num espectro caracteristico de RMN
[38,39].

O procedimento para a preparacdo de amostras consiste em dissolver 11 mg do produto
em 1 ml de cloroférmio deuterado. Esta solucdo é colocada num tubo de paredes finas e a
leitura é feita num espectrometro Bruker Avance Il 400 MHz de 9,4 Tesla, equipado com
uma sonda TXI de 5 mm, localizado no laboratério de RMN do Centro de Quimica de
Coimbra. No caso dos diédcidos, por ndo serem solGveis em cloroférmio, 2 mg foram
dissolvidos em 300 pl de tetrahidrofurano deuterado e colocados em tubos de paredes grossas,
seguindo o0 mesmo procedimento anteriormente referido.

O processamento dos espetros *H RMN foi realizado no software MestreNova da
Mestrelab Research S.L.

2.4.3 Anélise termogravimétrica

A Analise Termogravimétrica (TGA) € utilizada na investigacdo da estabilidade
térmica, estabilidade oxidativa e das propriedades composicionais (isto &, se apresentam, por
exemplo, fillers ou solventes) de vérios materiais. Para este estudo, as amostras sdo sujeitas a
um aumento de temperatura ao longo do tempo, sob atmosfera controlada, sendo medida a
quantidade e a frequéncia a que a massa destas varia. Deste modo, dependendo do ganho ou
perda de massa € possivel adquirir informacGes acerca de, respetivamente, absorcdo e
oxidacdo ou decomposicdo, dessorcdo, desidratacdo, dissolucdo e volatilizagdo dos materiais
[40].

Assim, foram realizadas analises de TGA a todos 0s materiais, sujeitando quantidades
de 5 a 10 mg a um aumento progressivo de temperatura (10 °C/min) desde 25 a 600°C, em
atmosfera de azoto a um fluxo de 100 ml/min, de onde se obtiveram os respetivos perfis de
degradacdo. Estes dados foram obtidos a partir da leitura no instrumento TGA Q500 e

processados no software Universal analysis 2000, da TA Instruments.
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2.4.4 Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC), assim como a TGA, é uma das técnicas
para avaliar a estabilidade térmica dos materiais. Neste caso as amostras sdo aquecidas,
arrefecidas ou mantidas isotermicamente sendo que o equipamento mede o fluxo de energia
que entra e sai da amostra. O comportamento da amostra no decorrer da analise origina
variagoes nos perfis de fluxo de calor dos quais se podem determinar algumas propriedades
importantes, tais como temperaturas de transicao vitrea, cristalizacdo e fusdo, assim como as
entalpias relacionadas com cada passo [41].

De modo a realizar este estudo, as amostras foram sujeitas a um aumento progressivo da
temperatura (10 °C/min) desde -60°C e 150°C sob atmosfera controlada de azoto a um fluxo
de 100 mL/min. O equipamento utilizado foi um DSC Q100 e o software para analise dos

dados foi o Universal analysis 2000, ambos da TA Instruments.
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3 Resultados e discussao

Neste capitulo véo ser apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por questdes de
sumarizagdo, os materiais sintetizados foram numerados de 1 a 16, pelo que se sugere, para
melhor entendimento deste capitulo, que a folha resumo em anexo (Anexo B) esteja sempre

presente.

3.1 Sintese e caracterizacéo dos produtos finais

Os poliésteres foram sintetizados através de uma reacdo de policondensacdo entre um
diol (BTD) e um diacido (AF ou Al). A Figura 3.1 apresenta a representacdo das reagdes de

policondensacdo realizadas assim como as supostas estruturas quimicas dos produtos.

0 0
nHO/\/\/OH +1n HO\H/\\\‘)\OH H \/\/\O = OH + 0n-1 H0
0 ol
1,4 - Butanodiol Acido Poli(1,4-Butileno Fumarato)
Fumarico
0 o]
nHO/\/\/OH + IIHO\H/\THLOH — H 0 OH '+ 11 H0
O 0 .,
1,4 - Butanodiol Acido Itacénico Poli(1,4-Butileno Itaconato)

Figura 3.1 — Reac0es de policondensacgdo entre o diol e didcidos utilizados, com os respetivos produtos.

Com vista a otimizar estas reacOes, algumas variaveis foram manipuladas para se
verificar quais os seus efeitos, tanto no decorrer da reacdo como nas caracteristicas do produto
final obtido. Deste modo as variaveis que foram alteradas de reacdo para reacdo, para além da
diferenga dos diécidos, foram a estequiometria diol/di&cido (1:1 ou 2:1), a temperatura (160
ou 170 °C) e uso, ou ndo, de vacuo. Assim realizaram-se um total de 16 reacOes diferentes,

listadas na Tabela 3.1, de onde se obtiveram uma variedade de produtos.
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Tabela 3.1 - Condigdes reacionais, tempo de reacdo (t), valores &cidos (VA) e aparéncia dos produtos
finais obtidos.

Material Condicoes reacionais t(h) VA Aparéncia

BTD+AF

1:1 Sélido quebradico \
! 160°C 6 NA branco

sem VAcuo (N -

BTD+AF
1:1 Solido quebradigo
170°C branco X\

sem VAcuo \

BTD+AF
1:1 Solido quebradigo
160°C amarelado -
com vacuo

BTD+AF

1:1 Solido quebradico m
4 170°C 6 NA >

amarelado
com vacuo

BTD+AF
2:1 Solido pastoso
160°C branco
sem vacuo

BTD+AF
2:1 Solido pastoso
170°C branco
sem Vacuo

BTD+AF
2:1 Sdlido pastoso
160°C amarelado
com Vacuo

BTD+AF
2:1 Solido pastoso
170°C amarelado
com vacuo

BTD+AI
11 "
9 160°C 25 76 Goma branca

sem VAacuo .

BTD+AI
11 " .
10 170°C 24 50 Esponja branca

sem vacuo R

BTD+AI
11 161(:J%C Este material ndo foi sintetizado (justificagdo no subcapitulo 3.3)

com VAcuo
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Tabela 3.1 - Condic¢des reacionais, tempo de reacdo (t), valores acidos (VA) e aparéncia dos produtos
finais obtidos (continuacéo).

Material Condigdes reacionais t(h) VA Aparéncia

BTD+AI
11 . .
12 170°C 10,5 103 Goma amarela/laranja

com VAacuo -

BTD+AI
2:1 22 49 Liquido viscoso
160°C +1,32 +2 translicido
sem Vacuo

13

BTD+AI
2:1 18,3 49 Liquido viscoso
170°C +0,28 +1 translicido
sem Vacuo

14

BTD+AI
2:1 . .
15 160°C 10,5 79 Esponja amarelada

com vacuo -

BTD+AI
2:1 . .
16 170°C 9 65 Goma amarela/laranja

com VAacuo

*ltimo VA obtido antes da formagao de gomas

A sintese de poliésteres a partir de um Unico alcool, variando os diacidos, apesar dos
ultimos apresentarem estruturas semelhantes, diferindo entre si a posicdo das ligacdes
insaturadas, deu origem a materiais bastante diferentes. Enquanto que os materiais de base Al
deram origem a materiais que, na maior parte do tempo de reacao, eram liquidos, os materiais
sintetizados a partir do AF foram sempre sélidos quando arrefecidos. A diferenca nas
caracteristicas destes materiais pode dever-se ao facto de o Al ter uma maior liberdade na
rotagdo das ligacbes comparativamente ao AF [20]. Esta caracteristica resulta numa maior
flexibilidade da cadeia, originando materiais liquidos com algum grau de viscosidade. Ja no
caso do AF, onde a rotagdo ndo é possivel, resulta uma cadeia mais rigida, explicando a
formacdo de materiais mais rigidos e mais densos.

Assim como a diferenca nos didcidos, também as condigcdes reacionais alteraram a
consisténcia e aspeto do produto final, pelo que estas varidveis vao ser abordadas ao longo

deste capitulo.
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Para um melhor entendimento e comparacao entre 0s varios materiais sintetizados, estes

foram sujeitos as técnicas de caracterizacdo referidas no capitulo anterior. Na Figura 3.2

estdo ilustrados os espetros ATR-FTIR de todos os materiais sintetizados.

T/%

T/%

T/%

T/%

100 4w

80 +

60 -

40 -

20

80

60 -

40 +

() (b) (c) (@) (e

®

—— Material 1

Material 2
—— Material 3
—— Material 4

—— Material 5

Material 6
—— Material 7
—— Material 8

—— Material 9
Material 10
404 Material 12
20
80
60 4 —— Material 13
Material 14
—— Material 15
407 Material 16
20
3750 3500 3250 3000 2750 1750 1500 1250 1000 750
viem”

Figura 3.2 — Espetros ATR-FTIR dos materiais finais de cada reacéo.

Quando se trata de caracterizacdo de poliésteres insaturados através de ATR-FTIR ha

uma série de picos comummente identificados que traduzem as ligagdes presentes nesses

materiais. Analisando os graficos é possivel observar os picos caracteristicos de poliésteres,

sendo eles: o pico na gama de valores de 3200 a 3570 cm™ (a) que corresponde ao stretching
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dos grupos hidroxilos (— OH), os picos a 2915 — 2935 cm™ (b) e 2845 — 2865 cm™ (c)
correspondem, respetivamente, ao stretching das ligages C—H simétricas e assimétricas dos
grupos metileno (— CHy), o pico a 1700 — 1750 cm™ (d) esta associado & presenca de grupos
carbonilo (C=0) e a 1650 cm™ (e) encontra-se o pico tipico das olefinas insaturadas (C=C).
Por fim, o Gltimo pico caracteristico localiza-se na gama 1050 — 1150 cm™ (f) que
corresponde ao stretching das ligagdes C—O no grupo éter (C—O-C) [42].

O pico caracteristico das ligacOes insaturadas (e) é verificado em todos os materiais, no
entanto, é visivel com maior intensidade nos materiais de base Al, pelo que estes materiais
seriam passivos de reticulacdo. Pelo contrario, os materiais de base AF, ndo apresentam um
pico tdo acentuado, sugerindo o possivel consumo destas ligagdes durante a reacéo.

De modo a confirmar a estrutura esperada dos poliésteres, assim como quantificar
minimamente o composto, as amostras foram analisadas por *H RMN, de onde se obtiveram
os espetros das Figura 3.3 e Figura 3.4. Os espetros apresentam varios picos,
correspondentes aos diferentes protdes existentes na molécula. Primeiramente é necessario
evidenciar os picos comuns a todos os espetros, sendo estes os resultantes do solvente,
estando situados em 7.26 ppm (pico caracteristico do solvente - cloroférmio), sendo que a
0.00 ppm se encontra um pico de referéncia, nomeadamente tetrametilsilano (TMS), de
férmula quimica C4H12Si [43]. A anélise dos restantes picos sera realizada em separado, isto
é, para cada poliéster, ja que, apesar de apresentarem estruturas idénticas, as interagcdes sdo

diferentes e, portanto, originam espetros distintos.
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Legenda: LA Material 1 —— Material 5
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Figura 3.3 - Espetros *H RMN do PBF para as diferentes reagdes.

Nos espetros *H RMN obtidos para o PBF observa-se em 6.85 ppm um singleto que
corresponde aos dois hidrogénios adjacentes a ligacdo dupla caracteristica do AF (f & g),
confirmando que estas estdo ainda intactas ap6s a reacao [21]. Os 8 protfes e & bed & ¢
(sendo cada letra correspondente a 2 hidrogénios) originam tripletos a 4.24 ppm e multipletos
a 1.80 ppm, respetivamente [21]. A origem destes multipletos deve-se ao numero de
hidrogénios na vizinhanca de cada protdo, sendo esta a razdo de um s6 pico (ou conjunto de
picos) poder caracterizar diferentes hidrogénios. Por fim, os picos representados com um
asterisco (*) definem possiveis impurezas encontradas nas amostras [21,42]. Assim, 0 pico a
1.25 ppm corresponde ao silicone usado para os vidros [43] e 0s picos a 3.70 ppm podem ser
devidos aos protdes de grupos finais ester ou, assim como os picos a 1.66 ppm, ser devidos a
interacdo dos protdes dos grupos CH> com os grupos finais hidroxilo [21]. H& ainda, a
possibilidade de estes dois dltimos picos, poderem ser influenciados pela quantidade de
reagente que ndo foi consumido, nomeadamente de BTD, dai haver diferengas nas suas
intensidades tanto na Figura 3.3, como na Figura 3.4 (caso do PBI). Estas possibilidades

serdo discutidas nas secgdes 3.3 e 3.4.

34



Capitulo 3 — Resultados e discussao
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Figura 3.4 - Espetros *H RMN do PBI para as diferentes reacoes.

No caso do PBI, para além da situacdo em comum verificada anteriormente no PBF,
encontra-se, também, um tripleto referente aos 4 hidrogénios d & ¢ a um desvio quimico de
1.80 ppm, sendo que no caso de e & b encontram-se dois multipletos a, respetivamente, 4.19 e
4.12 ppm. A multiplicidade destes picos, ao invés dos supostos tripletos, pode ser devida a
aleatoriedade da insaturacdo e da possivel saturacdo das duplas provenientes do Al [21], que
dao origem a diferentes interacdes. Por fim, os desvios quimicos a 6.32 ppm (h) e 5.72 ppm
(g) representam os hidrogénios caracteristicos da insaturacdo que, em conjunto com o pico a
3.33 ppm (f), indicam todos os hidrogénios provenientes da incorporacdo do Al [21]. Quanto
aos picos com intensidades muito baixas, normalmente referentes a possiveis impurezas, tem-
se, no desvio quimico de 2.05 ppm, um pico descrito na literatura como mesaconato, um
isémero do Al [21].

Também a partir destes espetros € possivel obter mais informagdes acerca da
incorporacgdo, ou estequiometria, de cada um dos mondmeros, sendo que, para todos os
materiais, se verificou a concordancia entre a estequiometria teorica (racio diol/diacido
supostamente colocado inicialmente no reator) e a estequiometria real (calculada a partir dos
espetros 'H RMN). Os valores obtidos estdo presentes na Tabela 3.2 e 0 processo para

obtencéo destes valores esta exemplificado no Anexo D.
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Tabela 3.2 - Estequiometria teérica e real de todos os materiais.

Estequiometria Diol/Diécido (%/%6)

Material -
Teobrica Real
1 52/48
2 52/48
50/50
3 52/48
4 51/49
5 69/31
6 70/30
67/33
7 61/39
8 60/40
9 53/47
10 50/50 54/46
12 51/49
13 61/39
14 61/39
67/33
15 60/40
16 56/44

Tendo-se confirmado as estruturas quimicas e a composicao dos materiais, foi-se avaliar
a sua estabilidade térmica, com o intuito de, ndo sé descobrir a temperatura de decomposicao
como também, comparar esta propriedade entre os diferentes materiais. Deste modo as
amostras foram sujeitas ao aumento controlado de temperatura até 600°C, de onde se
obtiveram, através da andlise termogravimétrica, os perfis da perda de massa e a respetiva
derivada exibidos no Anexo F. A partir dos perfis de perda de massa € possivel retirar a
percentagem massica que é perdida e o nimero de estagios de perda de massa. No entanto,
apenas a analise a olho nu pode induzir em erros ja que os perfis de massa podem aparentar
apenas um estagio de perda de massa quando podem estar varios sobrepostos. Assim, para se
averiguar o nimero de estagios em gue a perda de massa acontece realiza-se a derivacdo deste
perfil de onde se verificam véarios pontos de inflexdo que correspondem, no caso de
polimeros, a temperatura de decomposicdo (Tq). Assim & possivel obter varios dados
referentes a0 numero de estdgios de decomposicdo, as respetivas temperaturas de
decomposicdo e perdas de massa (Am) e a quantidade de residuo que permanece no final.

Estes dados estdo expostos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Temperaturas de degradacao (Tq), perdas de massa (Am) e quantidade de residuo obtidos a partir dos perfis TGA, para todos os materiais.

Estégio 1 Estagio 2 Estégio 3 Estégio 4
Material Residuo (%)
Ta (°C) Am; (%) Ta2(°C) Am; (%) T3 (°C) Ams (%) Taa (°C) Amy (%)
1 129,41 1,11 - - 367,47 75,08 438,78 6,95 15,28
2 - - - - 362,34 71,89 448,53 6,79 16,85
3 - - 221,25 4,35 375,68 72,36 448,53 5,34 14,07
4 - - 195,08 8,13 373,62 69,78 441,35 5,86 13,45
5 120,18 14,19 221,76 20,55 350,54 44,48 441,86 6,09 11,68
6 144,99 15,03 269,47 23,72 363,87 43,49 473,75 5,37 11,02
7 116,07 7,04 265,37 20,59 355,67 49,35 438,27 5,86 13,00
8 108,89 4,49 263,32 21,37 361,82 51,97 438,27 4,60 13,15
9 - - 269,99 12,25 396,20 70,74 494,70 2,61 10,04
10 159,68 2,95 - - 395,68 77,36 460,33 4,57 12,29
12 - - 275,63 11,40 400,81 72,16 - - 10,26
13 132,49 15,49 228,94/283,84 37,62 360,80 26,85 451,61 15,5 10,39
14 130.44 25,91 274,09 37,00 355,15 16,09 440,83 6,07 8,971
15 139,16 6,71 271,53 12,98 401,33 59,87 457,76 5,46 11,78
16 - - 281,27 17,15 399,79 66,12 458,28 4,90 10,26
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A analise conjunta dos dados da tabela anterior e dos respetivos perfis obtidos através
de TGA, permite perceber até que temperatura estes materiais sdo estaveis. Em praticamente
todos os materiais se observaram varios estagios correspondentes a diferentes temperaturas de
decomposicdo. Normalmente, a diminuicdo da massa em etapas iniciais esta, associada a
volatilizacdo de agua, de solvente ou mondmero residuais, ou de polimeros de baixo peso
molecular, pelo que o primeiro estagio observado, até temperaturas de aproximadamente 150
°C, se pode dever & elimina¢do da agua adsorvida e de possiveis anidridos formados [40,43].

Segundo a literatura, a decomposicdo pirolitica do Al da-se em dois estagios,
iniciando-se a temperaturas de 136°C e termina a cerca de 400°C, sendo que apresenta um
primeiro estagio na temperatura de 171°C, correspondente & sua fusdo, e outro estagio em
233°C, correspondente & sua decomposi¢cdo [45]. Também o AF se decompfe em dois
estagios, entre temperaturas de 173°C e 407°C. O seu primeiro estagio, relativo & fuséo
encontra-se nos 300°C e a sua decomposicdo ocorre aos 326°C [46]. Esta informacéo pode ser
crucial para entender os perfis obtidos neste estudo. Assim, os pontos de inflexdo nestas
temperaturas podem ser resultado da decomposi¢éo pirolitica dos diacidos, sendo que também
é possivel, este ultimo ser resultado da ebulicdo do BTD, ja que esta relativamente perto da
sua temperatura de ebulicdo.

No entanto, o estagio a 270°C corresponde, também, a temperatura em que ocorre
formacédo de diéxido e mondxido de carbono através da decomposicao dos grupos carboxilo
(descarboxilacdo), pelo que o estagio centrado nesta temperatura pode ser resultado de varios
acontecimentos em simultaneo. O estagio que ronda temperaturas de 350 — 400°C
corresponde a degradacao das ligacdes éster. Por fim a aparicdo de estagios perto dos 450 °C
correspondem a clivagem de ligagdes com maiores valores energéticos, tais como C=0, C=C,
C-O e C—H através de processos de carbonizacdo [43,46].

Apesar das vérias perdas de massa, existe sempre uma parte do material que nao
degrada, obtendo-se, no final da analise, um residuo de cerca de 9 a 17 % do peso inicial.
Também é importante evidenciar que para algumas perdas de massa nao se verificam picos
bem definidos, sugerindo uma possivel sobreposicao.

Estudada a estabilidade térmica segundo TGA foi, entdo, possivel fazer a
caracterizacdo atraves de DSC, de onde é possivel obter temperatura de transicao vitrea (Tg),
temperaturas de cristalizacdo (Tc) e temperaturas de fusdo (Tm). Deste modo obtiveram-se os
perfis exotérmicos do Anexo F de onde se retiraram os valores da Tabela 3.4.

38



Capitulo 3 — Resultados e discussao

Tabela 3.4 - Temperaturas de transi¢do vitrea (Ty), cristalizacdo (T¢) e fusdo (Tm) dos materiais, obtidas a
partir de DSC.

Material Ty (°C) T: (°C) Tm (°C)

1 64,89@ 100,06 129,95

7 45,67@ - 134,46

3 44,81@ 98,83 130,00

4 45,17@ 101,46 128,71
-20,45

5 6,60 ; 42,99 — 92,060
18,57
21,42

6 -4.78 - 35,63 — 98,290
15,48
-20,70

7 -9,29 ; 47,40 — 105,28
14,43

8 2l2l - 43,26 — 104,250
13,62 * ’

9 -35,70 - -

10 -30,27 - -

12 -29,81 - -

13 -15,32 - -

14 -18,02 - -

15 22,24 - -

16 44,74 - -

@Temperaturas que se assemelham a Ty mas podem ser Tr,
®Intervalo de temperaturas do conjunto de fusdes

Ao analisar os perfis obtidos e retiradas as temperaturas correspondentes as variagdes
no fluxo térmico é possivel retirar algumas conclusdes acerca da estrutura dos materiais
obtidos. Neste caso é possivel verificar que os materiais obtidos a partir do AF apresentam o
comportamento de um material semi-cristalino ja que apresentam temperaturas de transi¢do
vitrea, de cristalizacéo e de fusdo. Ja os materiais derivados de Al exibem um comportamento
de um material amorfo, e apresentam apenas temperaturas de transi¢éo vitrea [14,34].

Aguando da alteragdo da estequiometria verificou-se que, a utilizacdo de diol em
excesso, dificultou a andlise destes perfis. No caso do PBF, a estequiometria de 2:1 deu
origem a mais variagdes no fluxo de calor e, por conseguinte, obtiveram-se varias
temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, pelo que os valores da temperatura de fusdo na
Tabela 3.4, marcados com (b), correspondem a uma gama de valores onde se verificaram
varias transicdes. As origens de varios picos endotérmicos devem-se a0 modo como 0s
cristais estdo distribuidos no material, sendo que, durante a etapa de aquecimento para esta

analise, é possivel que estejam a ser formados novos cristais, a partir da fusdo e
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recristalizacdo dos cristais ja existentes no material, levando a uma reorganizacdo destes.
Deste modo as etapas iniciais endotérmicas (a temperaturas mais baixas) correspondem a
fusdo de cristais da distribuico inicial e o pico correspondente & maior temperatura de fuséo
corresponde & fusdo dos cristais formados durante a recristalizacdo [14,47]. Este efeito
observa-se também no caso da estequiometria 1:1, apesar de ndo tdo evidente, sendo que
aparenta ser, nestes casos, apenas um Unico pico. Para além disso, as temperaturas da tabela
marcadas com (a) sdo dificeis de definir, ndo sendo notdrio se sdo, efetivamente, temperaturas
de transicdo vitrea ou de fusdo, sendo possivel que estas sejam o inicio da fusdo de cristais de
menores dimensdes. Nestes materiais verifica-se, também, a existéncia de varias temperaturas
de transicdo vitrea resultantes das fases amorfas do material, sugerindo a heterogeneidade
destes materiais. Estes materiais verificam pelo menos duas temperaturas de transicdo vitrea,
sendo que a de temperaturas mais baixas pode estar relacionada com o comportamento semi-
cristalino do material e logo de seguida se podem verificar pequenas transi¢oes
correspondentes a cristalizacdo a frio [14]. A transi¢cdo em temperaturas de 10 a 20 °C pode
também ser originada pela fusdo do BTD em excesso ou que néo reagiu.

Também as temperaturas de transicdo vitrea no PBI para estequiometrias 2:1 foram
dificeis de se determinar devido & inclinacdo referente a este passo ser muito ampla. Esta larga
inclinagdo implica que o material possa ser maioritariamente amorfo e parcialmente cristalino.
Assim, este inconveniente resulta da fraca movimentacdo da fase amorfa devido & sua
proximidade com a fase cristalina, dificultando este passo [49].

Quando comparadas temperaturas, é possivel verificar que, para o PBF, se verifica que
a temperatura de fusdo dos sélidos quebradicos (materiais 1 a 4) € maior quando comparada
com a de sélidos pastosos (materiais 5 a 8). Isto ja era o esperado uma vez que nos materiais
pastosos existe uma maior liberdade de movimentacdo de cadeias, quando comparados com
0s materiais rigidos, que possuem uma estrutura bem compacta. Assim, para chegar a um
estado liquido, onde as cadeias se movimentam livremente, é necessario fornecer menos
energia aos solidos pastosos do que aos rigidos.

Também as temperaturas de transicdo vitrea podem ser justificadas através da
flexibilidade das cadeias. O suposto seria que ao se aumentar a quantidade de diol, se
diminuiriam as temperaturas de transigdo vitrea dos compostos, ja que o excesso de diol, em
teoria, originaria um polimero com cadeias polimericas mais curtas e, portanto, pesos
moleculares menores, volume livre entre cadeias maior e, consequentemente, menores
quantidades energéticas para que ocorra a passagem de um estado vitreo para uma
consisténcia mais flexivel [50]. No entanto, isto s6 se verificou entre os materiais 12 (racio

1:1) e 16 (racio 2:1). Nos restantes materiais comparaveis verificou-se o contrario, um
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aumento desta temperatura. Uma possivel explicacdo tem haver com o facto de apenas as
reagcOes de sintese dos materiais 13 e 14 terem, efetivamente, terminado, pelo que podem
apresentar um peso molecular maior que os restantes e, portanto, também transicdo vitrea a
temperaturas mais altas [51]. Ainda assim, todas as amostras analisadas apresentaram uma
consisténcia viscosa a temperatura ambiente, justificando os valores negativos das

temperaturas destas transicoes.

3.2 Caracterizacdo dos produtos ao longo da reacao

Para verificar a evolucdo da reacdo, para além da obtencdo de valores &cidos, as
amostras foram também analisadas por FTIR e *H RMN. Tomando como exemplo o0s
materiais 1 e 9, onde se conseguem observar as diferencas mais evidentemente em termos de
ATR-FTIR, obtiveram-se os espetros representados na Figura 3.5 para diferentes pontos da
mesma reacdo. Estes resultados, assim como os restantes obtidos para as restantes reagoes
estéo representados no Anexo G.

100 4

@ ®)(©  @(®) ®

Ti%

— =17h
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— t=25h

3750 3500 3260 3000 1750 1500 1250 1000 750

v/iem™

Figura 3.5 - Espetros ATR-FTIR dos materiais 1 (cima) e 9 (baixo) para diferentes tempos de reacéo.

Ao analisar a Figura 3.5, observa-se uma diminui¢do no pico correspondente aos

grupos -OH (a). O que seria espectavel ja que os grupos hidroxilo, tanto do BTD, como dos
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diacidos, estdo a ser consumidos. Para além disso ndo se verifica a formacao de novos picos
ou a eliminagdo de alguns, observando-se a presenca do pico correspondente &s ligagdes

duplas (e), evidenciando a sobrevivéncia destas ao longo da reacéo.

Legenda: f
H (o]
b d —1+t=2h
2t S NS N onh —_t=4h
c e
cbe —_— =
L ‘&g 0 rgl t=6h
b&e
* d&c
‘I |‘
L I o
A A
d/ppm
Legenda:
M"v‘f\/o ! — t=13h ——t=19h
a e e | Hi ——t=15h ——t=21h
o " ——t=17h ——t=23h
g h
cocyy a b f d&c ™S

| nﬂ f|
_w J J\ I S LS L

7.5 7.0 65 €0 5.5 5.0 45 4.0 35 20 25 20 15 1.0 0.5 0.0
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Figura 3.6 - Espectros *H RMN dos materiais 1 (cima) e 9 (baixo) para diferentes tempos de reagao.
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Também os espetros 'H RMN apresentam, ao longo do tempo reacional, ligeiras
diferencas, sendo que se verificam todos os picos mencionados anteriormente, sem que haja
desaparecimento e/ou aparecimento de novos picos. Apesar disto, para desvios quimicos de
3.70 e 1.66 ppm observa-se uma diminuicdo das intensidades desses picos a medida que o
tempo passa, reforcando o facto, referido anteriormente, de estes terem origem nos reagentes
que ndo foram consumidos, mais especificamente do BTD. Adiante serd comparado 0 espetro
deste reagente com o dos produtos finais (Seccdo 3.4). Mais uma vez, a partir destes espetros
é possivel verificar a incorporagdo de cada mondmero, confirmando a estequiometria. Os

resultados estdo enumerados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Estequiometria Diol/Diacido experimental e real, dos materiais 1 e 9, para cada tempo de
reacao

Tempo de reagdo _Estequiometria Diol/Diacido (%)

Material (h) Tebrica Real

2 60/40

1 4 50/50 54/46
6 52/48
13 49/51
15 48/52
17 49/51

9 50/50 EEEE—
19 50/50
21 51/49
23 48/52

A estequiometria calculada através dos espetros *H RMN foi muito proxima & que se
colocou, em teoria, no inicio da reacdo. Este resultado é bastante importante ja que nos
permite inferir sobre a quantidade de cada mondmero incorporada no produto final. Através
dos valores do material 1 é possivel verificar que, ha medida que o tempo de reacdo passa,
maior € a quantidade de acido incorporada. J& no caso do material 9 verificam-se sempre
racios idénticos. Estes resultados apontam para uma maior incorporagdo nas primeiras horas
de reacdo, sendo que para tempos reacionais maiores ja se verificam quantidades incorporadas
no material final idénticas as inicialmente colocadas no reator.

Através da analise de todos os espetros, pode-se confirmar que ndo existem diferencas
significativas entre os materiais ao longo do tempo de reagéo, pelo que se optou por apenas se

realizar o estudo mais detalhado de cada produto final.
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3.3 Dificuldades e limitacGes

No decorrer do trabalho laboratorial surgiram algumas limitacGes que dificultaram, ou
até mesmo impossibilitaram a analise, discusséo e comparacdo de resultados.

As reacdes baseadas em AF deram origem a materiais solidos rigidos, os quais ndo se
dissolvem totalmente em etanol. Esta é uma limitacdo para o calculo dos valores &cidos, pelo
que a técnica utilizada, assim como dados na Tabela 3.1 referentes a estas rea¢des, ndo sdo 0s
mais corretos. De modo a verificar a solubilidade destes materiais foram realizadas vérias
tentativas utilizando diferentes solventes. Os solventes testados foram etanol, cloroférmio,
acetona, n-metilpirrolidona, éter dietilico, tolueno, diclorometano e uma mistura 50/50 (%v/v)
de Xileno/Etanol. De todos estes solventes, apenas se verificou a solubilidade deste no
cloroférmio, dai 0 uso deste solvente para a preparagdo das amostras para *H RMN.

Devido ao facto de estes materiais ndo solubilizarem em etanol, e este ser o solvente
utilizado no célculo dos valores acidos, ndo é possivel traduzi-los corretamente na extensao da
reacdo, pelo que ndo se pode aferir quando a reagdo definitivamente termina. Assim decidiu-
se que estas teriam a duracdo minima de 6h de modo a obter alguns pontos que possam ser
comparados entre si. Por esta razdo, o estudo da influéncia das varidveis (estequiometria,
temperatura e vacuo) no tempo reacional vai-se focar, maioritariamente, nas reagdes com Al.

Apesar de se conseguir controlar a extensdo das reacGes de sintese de PBI, na sua maior
parte foram formadas esponjas ou gomas antes que se atingissem os valores acidos constantes.
Estes materiais sdo insol(veis, o que impede a sua analise através de *H RNM, pelo que, para
as suas caracterizacOes, se utilizaram o0s pontos anteriores, ainda liquidos e sollveis em
cloroférmio. Para além disso, a caracterizacdo via *H RMN alvejava ndo s6 a confirmagdo da
estrutura dos poliésteres, mas também uma previsdo do seu peso molecular. No entanto esta
ndo foi possivel uma vez que seria necessario a integracdo dos picos correspondentes aos
protdes dos grupos finais do composto, neste caso dos grupos hidroxilo. Uma vez que picos
correspondentes a estes grupos ndo sao observados nos espetros apenas foi possivel averiguar
e confirmar a incorporacdo dos mondémeros no produto final.

A sintese do material 11, correspondente a reacdo entre o BTD e o Al a uma
temperatura de 160°C e uma estequiometria diol/diacido de 1:1 sob vacuo, ndo foi realizada
uma vez que se estima um tempo reacional consideravelmente mais longo quando comparada
com o 12 (estequiometria diol/diacido de 1:1 sob vacuo a temperatura de 170°C). Uma vez
que a sintese deste ultimo utilizou o dia inteiro de laboratorio, ja que o material 11 se daria a

temperaturas mais baixas, ndo se conseguiria sintetizar durante o tempo disponivel no
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laboratdrio, sendo que a solucdo seria ou fazer a reacdo durante a noite ou parar a reagédo e
retomar no dia seguinte, o que tornaria as condi¢des reacionais significativamente diferentes

e, portanto, os resultados ndo serviriam para comparacoes fidedignas.

3.4 Estudo do efeito da estequiometria

A estequiometria € um fator importante na sintese de polimeros j& que afeta as
caracteristicas finais dos materiais, de entre elas, o seu peso molecular e a estrutura, no que
diz respeito aos grupos localizados nas extremidades da cadeia polimérica.

A influéncia da estequiometria no material final é observada visualmente através da
consisténcia nas reacbes com AF, sendo que um racio diol/didcido 1:1 deu origem a
materiais solidos e quebradicos, enquanto o uso de diol em excesso (racio 2:1) deu origem a
materiais pastosos. Este mesmo efeito, ndo se verifica no caso dos materiais derivados do
Al, que, por sua vez, apresentam praticamente a mesma consisténcia quando formam gomas,
a excecdo dos materiais liquidos. No entanto, estes Gltimos sdo a prova de que o uso de diol
em excesso permitiu a reacdo avancar mais sem a ocorréncia de reticulacdo, sendo que se
conseguiram atingir valores acidos constantes. A evolugdo dos valores acidos, ao longo do

tempo, para as reacdes de sintese de PBI estdo representados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Evolucéo dos valores acidos ao longo do tempo das reacGes de sintese de PBI, para
estequiometrias diol/di4cido de 1:1 (azul) e 2:1 (vermelho).
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Ao analisar os graficos da Figura 3.7 verifica-se que as reagcdes cujas estequiometrias
sdo 2:1 foram mais réapidas, para além de atingirem valores acidos mais baixos. Uma possivel
justificacdo para se conseguirem chegar a valores &cidos mais baixos antes da formacédo das
gomas pode ser a menor viscosidade do meio. Na polimerizacdo em massa € comum haver
problemas devido ao aumento da viscosidade nas etapas finais da reacdo, resultante do
aumento gradual do grau de polimerizacdo (efeito de Trommsdorff) [52]. O aumento de
viscosidade dificulta a movimentacdo das cadeias e as trocas de energia, pelo que a
acumulacdo de temperatura no reator pode levar as ditas reacdes secundarias, tais como
reacdo de Ordelt ou reticulacdo radicalar das duplas insaturadas deste diacido, formando as
gomas [32]. Com o uso de diol em excesso, 0 grau de polimerizacdo diminui e, por
conseguinte, os polimeros apresentam menores pesos moleculares e menores viscosidades,
diminuindo os problemas anteriormente referidos [53].

As diferencas de estequiometria deram, também, origem a diferencas nos espetros de
FTIR. Assim, é possivel observar picos mais bem definidos nas zonas a, b e c,
correspondentes, respetivamente, a ligacdes -OH e -CH2 (simétricas e assimétricas). Uma vez
em excesso de BTD, e como este composto € constituido por uma cadeia de carbonos com
grupos hidroxilo nas suas extremidades é de se esperar que uma maior quantidade deste
composto origine picos com maiores intensidades referentes as ligacGes que apresenta. Para
além disso, o excesso deste diol significa também que nem todos os grupos hidroxilo sdo
consumidos durante a reacdo, ao contrario do que acontece em estequiometria proporcional,
dai mal se verificarem picos nessa zona (a) em estequiometria 1:1 e se verificar um pico com
grande intensidade na estequiometria 2:1. Este efeito pode ser verificado na Figura 3.8 e as
restantes comparacdes estdo no Anexo G.
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Figura 3.8 - Espetros ATR-FTIR para o PBF (cima) e PBI (baixo), para estequiometria 1:1 (azul) e 2:1

(vermelho).

No que diz respeito aos espetros 'H RMN é necessario comparar o espetro dos

poliésteres com o do BTD para se verificar qual a influéncia do excesso deste composto no

produto final. Assim, na Figura 3.9, observam-se 0s espetros deste reagente, assim como

exemplos dos poliésteres sintetizados para cada estequiometria utilizada.
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Figura 3.9 - Espetros *H RMN do BTD, PBF e PBI para diferentes estequiometrias.
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Ao comparar 0 espetro do BTD com os espetros dos materiais sintetizados, pode-se
confirmar que definitivamente os picos a 3.70 e 1.66 ppm sdo provenientes dos hidrogénios
da cadeia do BTD. Isto é reforcado pelo facto de, em estequiometrias 1:1, estes picos
apresentarem menores intensidades, o que indica que nestes casos correspondem a
quantidades residuais deste composto. Ja em estequiometrias 2:1 as intensidades sdo maiores,
ja que este composto se encontra em maiores quantidades, confirmando também que ha uma
grande quantidade de diol que ndo reagiu.

A estequiometria influenciou significativamente a consisténcia dos materiais e, por essa
mesma razdo, afeta também a sua estabilidade térmica. O excesso de diol levou &
manifestacdo de novas transi¢des nos perfis do TGA e MDSC, sendo que estes resultados ja

foram discutidos anteriormente.

3.5 Estudo do efeito da temperatura

A temperatura € um fator essencial no decorrer das reacbes quimicas ja que,
dependendo da ordem de reacdo, pode ser proporcional a cinética de reacdo. Este efeito pode
ser traduzido pela Lei de Ahrrenius (Equacdo 1.1), sendo que quanto maior forem as
temperaturas, mais rapidas sdo as reacoes.

Apesar de ndo se conseguir verificar, visualmente, o efeito desta variavel, recorre-se a
determinacdo dos valores acidos, jA que estes traduzem a extensdo da reacdo. Devido as
limitacBes referidas anteriormente, sé se conseguiram obter valores acidos fidedignos nas
reacbes com Al, pelo que a evolugdo dos valores acidos vai-se analisar apenas para estas.
Assim a Figura 3.10 apresenta os valores acidos em funcdo dos tempos reacionais, sendo a

cor azul correspondente & temperatura de 160°C e a vermelha a 170°C.
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Figura 3.10 - Evolugdo dos valores acidos ao longo do tempo das rea¢des de sintese de PBI, para as
temperaturas de 160 (azul) e 170 °C (vermelho).

Através da evolucdo dos valores acidos ao longo do tempo € possivel verificar qual o
efeito que a temperatura tem no decorrer da reagdo. Assim, para valores &cidos idénticos
verifica-se que uma variacdo de apenas 10°C na temperatura resulta numa diminuigéo de pelo
menos 8% no tempo de reacdo, sendo que nas reacdes que, efetivamente terminaram, obteve-
se uma reducdo de 20%. Uma vez que s6 nos materiais 13 e 14 se conseguiram obter os
valores acidos dentro do intervalo definido, fizeram-se réplicas destas reacfes de modo a
verificar a sua reprodutibilidade. A Figura 3.10.b apresenta um valor médio dos valores
acidos obtidos nas trés reacGes para as respetivas horas, assim como 0S respetivos erros
relativos, de onde se observa que a temperaturas mais baixas os valores acidos oscilam mais
qguando comparadas com a temperatura mais alta, podendo sugerir que quanto maior for a
temperatura melhor sera a reprodutibilidade.

Ao contrario do que se observou aquando do estudo do efeito da estequiometria, todos
0s materiais finais apresentaram espetros ATR-FTIR e 'H NMR e perfis de anélise térmica
idénticos, independentemente da temperatura utilizada. Este facto pode ser visualizado,

respetivamente, nos Anexos G e F.
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3.6 Estudo do efeito do vacuo

O uso de vacuo é comum na sintese de polimeros ja que é uma boa solucdo para
remover 0s produtos secundarios volateis que sdo formados e, por essa razdo, € utilizado nas
etapas finais deste tipo de reacfes. Neste estudo, e de acordo com a sec¢do 2.2, o vacuo foi
utilizado durante a maior parte da reacdo, ja que o objetivo seria observar de que modo esta
variavel afeta o tempo de reacéo e as caracteristicas do produto final. Deste modo obtiveram-

se os perfis de valores &cidos representados na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Evolugao dos valores acidos ao longo do tempo das reaces de sintese de PBI, sem vacuo
(azul) e com véacuo (vermelho).

Apesar de ndo se conseguirem obter materiais liquidos e de ndo se conseguirem obter
valores &cidos constantes, é possivel verificar que, com o uso de vacuo, os valores acidos
apresentam um decaimento mais rapido, pelo que, seguindo o declive da reta formada pelos
pontos, se prevé que se obteriam valor &cidos constantes em menos tempo. No entanto, para
além de ndo se conseguirem atingir os valores ideais, também se verificaram alguns
inconvenientes no uso desta técnica. O vacuo permite o deslocamento do equilibrio da reagéo
no sentido direto, aumentando a velocidade da reacdo ja que remove, mais rapidamente, a
agua que ¢é formada. No entanto também se verificou que, mesmo controlando a quantidade
de vacuo utilizada, existem sempre vestigios da mistura reacional a ser sugados para fora do

reator. Para aléem disto, os materiais resultantes de reacdes sob vacuo apresentam uma cor
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amarelada. Esta mudanca na cor pode ser resultante de diferentes fendmenos, sendo que, neste
caso, pode ser indicativo da degradacdo termo-oxidativa [54]. Esta deve-se, em geral, a
presenca de oxigenio dentro do reator, o que sugere possiveis fugas no esquema reacional, dai
este necessitar de uma otimizacao.

Quanto a analise térmica, é, mais uma vez, dificil concluir ou verificar o efeito do vacuo
ja que esta vertente necessita ainda de um estudo mais aprofundado e otimizacdo. Ainda
assim verificou-se que, quando comparados materiais com e sem uso de vacuo,
nomeadamente comparar 0s materiais 13 e 14 com, respetivamente, 15 e 16, verifica-se que o

uso de vacuo originou uma diminuicao significativa das Ty.
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4 Conclusodes e Trabalhos futuros

4.1 Conclusodes

A sintese de poliésteres foi possivel através de reacdes entre 1,4-butanodiol e acido
fumaérico ou acido itacdnico, de onde se obtiveram produtos sélidos ou liquidos consoante a
formulagdo utilizada. Enquanto que o poli(butileno fumarato) originou materiais solidos,
possivelmente devido as ligacbes duplas do acido fumarico se encontrarem na cadeia
principal do polimero, aumentando a rigidez destas e permitindo que se formem, entre si,
camadas com pouco volume livre entre elas [30], o poli(butileno itaconato) apresentou uma
consisténcia viscosa, ja que o volume livre entre cadeias é maior devido & presenca de uma
pequena ramificacdo do &cido itacdnico, onde se encontram as ligacdes insaturadas destes.
Esta ultima formulacdo deu também origem a esponjas e gomas devido a possivel reticulacéo
térmica das ligacGes insaturadas nestes polimeros.

A andlise dos espetros ATR-FTIR e 'H RMN destes materiais permitiu verificar que,
efetivamente, se sintetizaram poliésteres insaturados e confirmar a sua estrutura, assim como
confirmar a quantidade de cada mondmero incorporada no material final. Ndo se observaram
diferencas significativas quando comparados, entre si, 0s espetros dos produtos, sendo que se
observaram diferengas apenas nos picos referentes ao diol, derivadas do consumo deste
composto durante a reacdo ou da sua quantidade em excesso.

Quanto & andlise térmica, foram realizadas caracterizacdes através de TGA e DSC.
Assim verificou-se a presenca de, no maximo, quatro estagios de decomposicao,
correspondentes, por ordem crescente de temperatura, a eliminacdo de agua (100 a 160°C),
decomposicdo dos grupos carbonilo em mondxido e dioxido de carbono (190 a 280°C),
degradacdo das ligacdes éster (350 a 400°C) e carbonizacgdo (450 a 500°C) [43-46]. A anélise
DSC permitiu verificar que o PBF apresenta um comportamento de um material semi-
cristalino, pois apresenta Ty, Tc € Tm, enquanto o PBI, por apenas apresentar Ty, se pode
considerar um material amorfo [14,34]. Os materiais solidos apresentaram T4 da fase amorfa
em temperaturas negativas que rondam o0s -20°C, T¢ nos 100°C e vérios T referentes &
fusdo de cristais em temperaturas de 40 a 130°C [14,47]. J& os materiais liquidos a
temperatura ambiente, apresentaram valores negativos da Ty, na gama de valores -45 a -18°C.
No entanto os resultados obtidos s&o inconclusivos quando se pretende verificar o efeito das

variaveis de operagdo nestas propriedades. Este problema pode derivar da diferenca nos pesos
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moleculares dos materiais, sendo que seriam necessarios estudos complementares para se
confirmar e melhor analisar estes resultados.

A mudanca na estequiometria foi observada visualmente, sendo que o excesso do diol
tornou os produtos finais de solidos rigidos em pastosos e, nos produtos liquidos, a
diminuicdo da viscosidade. Para além disso observou-se também uma diminuicdo no tempo
reacional, provavelmente devido a diminuicdo da viscosidade da mistura reacional, que
permite uma melhor movimentacdo das cadeias para reagirem entre si. A influéncia da
estequiometria verificou-se também nos espetros ATR-FTIR e *H RMN onde se verificaram
diferencas na intensidade dos picos correspondentes ao diol. Também na andlise térmica, se
observaram alteracbes nos perfis observados, nomeadamente no aparecimento de novas
transicBes. No entanto os dados referentes as Ty foram inconclusivos quanto a influéncia que
a estequiometria teria nestes valores, ndo se verificando o descrito na literatura [50]. Apesar
disto é possivel verificar que as Tm diminuem com o excesso de diol, derivado de uma maior
movimentacao e volume livre entre cadeias poliméricas, pelo que para que ocorra a transi¢do
de um estado rigido para um estado mais flexivel é necessario fornecer menos energia ao
material.

Quanto a influéncia da temperatura e do vacuo nos materiais finais, ndo se visualizaram
diferencas significativas no aspeto dos materiais, sendo que a sua influéncia nas propriedades
nos materiais foi inconclusiva, sendo necessarios ainda estudos, nomeadamente das
propriedades mecanicas dos materiais. Ja a avaliacdo dos valores &cidos ao longo do tempo
permitiu verificar que estas varidveis influenciam fortemente o avanco da reacgdo, sendo que
quanto maior for a temperatura menor sera o tempo da reacdo. O mesmo se pode aferir acerca
do uso de vacuo, sendo que o uso deste permite a diminui¢do do tempo reacional. No entanto
para esta Ultima varidvel, ndo foi possivel obter, para o PBI, materiais liquidos no final, sendo
que também se verificou a succdo de parte da mistura reacional, pelo que, claramente, ainda
falta uma otimizacéo deste esquema reacional. Quanto & temperatura tambem se verificou que
0 aumento da variavel melhorou a reprodutibilidade das reagdes.

Assim, € possivel concluir que, apesar do AF e do Al apresentarem estruturas
semelhantes, originaram materiais diferentes. No que diz respeito as variaveis em estudo
apenas a mudanca na estequiometria originou alteragdes visiveis nos produtos finais, sendo
que o uso de temperaturas elevadas e de vacuo nas reacOes de sintese destes poliésteres
permitem a diminuicdo dos tempos reacionais. Ainda assim seria necessaria uma avaliacao
mais pormenorizada das propriedades destes materiais para averiguar a influéncia da variagdo

destas reacoes.
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4.2 Trabalhos futuros

A realizacgdo deste trabalho abriu um leque de possibilidades para a realizacdo de novos

estudos de modo a se poderem entender e ultrapassar as falhas e dificuldades que surgiram.

Assim, no ambito deste trabalho, sugere-se uma lista de tdpicos e assuntos que seriam

interessantes explorar futuramente.

1.

Otimizagdo do esquema e procedimento experimental, nomeadamente
aquando do uso de vacuo: estudar com mais detalhe o uso de vacuo em sintese
de polimeros, assim como projetar e testar um novo esquema laboratorial com o
objetivo de se conseguirem materiais trabalhaveis num menor periodo de tempo.
Aprofundar o estudo do efeito das variaveis de operacdo: Abranger um
maior numero de valores a estudar, dentro da mesma variavel. Por exemplo
testar trés, ou mais, temperaturas ou estequiometrias diferentes. Assim como
verificar a reprodutibilidade destas reagoes.

Estudo comparativo de polimeros com formulagdes diferentes: Sintese de
polimeros com diferentes formulacBes assim como a respetiva caracterizacao, de
modo a verificar qual a influéncia de cada um dos reagentes no produto final.
Utilizar outros didis ou diacidos, como, por exemplo, hexanodiol e &cido
mesaconico.

Caracterizacdo mais aprofundada dos materiais sintetizados: A
caracterizacdo dos materiais deve ser mais aprofundada, averiguando
propriedades como biodegradacdo, biocompatibilidade, resisténcias mecanicas,
viscosidade, entre outras.

Utilizar outras técnicas para averiguar a evolugdo da reacdo: O valor acido
ndo foi uma técnica passivel de ser utilizada num dos materiais sintetizados, pelo
que se deve desenvolver ou procurar por outra técnica que possa ser utilizada
neste tipo de materiais. Por exemplo utilizar cromatografia para avaliar a
evolucéo do peso molecular ao longo da reacéo.

Sintese de copolimeros a partir dos materiais sintetizados neste estudo: Os
materiais rigidos sintetizados ao longo deste trabalho sdo passivos de serem
fundidos, pelo que é possivel serem incorporados na formulagdo de outros

materiais.
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7. Producdo e caracterizacdo de materiais com propriedades melhoradas:
Desenvolvimento de materiais a partir da reticulacdo dos produtos sintetizados,
tal como bioadesivos e sequente caracterizagao.

8. Utilizar outro método de sintese para a mesma formulacdo: sintetizar os

mesmos materiais utilizando solvente ou catalisadores.
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Anexo A — Montagem experimental

@O REDMINQTE 95
QO Al QUAD'CAMERA

Figura A. 1 — Montagem experimental.
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Anexo B — Tabela Resumo

Para um melhor entendimento do trabalho aconselha-se a presencga deste anexo durante

toda a leitura do capitulo referente aos resultados e discussao.

Tabela B. 1 - Condig@es reacionais, tempo de reagdo (t), valor acido final (VA), aparéncia, racio e temperaturas
de transicéo vitrea (Ty), cristalizacdo (T) e fusdo (Tm) para todos os materiais.

- Récio
- Condigbes t A . . Ty T Tm
Material A VA Aparéncia Diol/Diéacido R R o
reacionais  (h) (%/%) (°C) (°C) (°C)
BTD+AF
11 Sélido
1 160°C 6 NA guebradico \ 52/48 64,89 100,06 129,95
sem branco \
vacuo —
BTD+AF
11 Sélido
2 170°C 6 NA guebradico b 52/48 45,67 - 134,46
sem branco
vacuo \
BTD+AF
11 Sélido
3 160°C 6 NA guebradico 52/48 44,81 98,83 130,00
com amarelado ™
Vacuo
BTD+AF
1:1 Sélido .
4 170°C 6 NA guebradico m 51/49 4517 101,46 128,71
com amarelado
Vacuo
BTD+AF
2:1 Solido -20,45 42.99
5 160°C 6 NA pastoso 69/31 6,60 - 92’ 06’:
sem branco . 18,57 '
Vacuo
BTD+AF
2:1 Solido -21,42 3563
6 170°C 6 NA pastoso 70/30 -4,78 - 98 29;
sem branco 15,48 !
Vacuo
BTD+AF y
2:1 Solido -20,70 4740
7 160°C 6 NA pastoso 61/39 -9,29 - 105 28;
com amarelado 14,43 !
Vacuo
BTD+AF
2:1 Sélido
8 170°C 6 NA pastoso . 60/40 21,21 - 43,26 .
o 13.62 104,25
com amarelado '
Vvacuo

*Gama de valores onde se verificam varios pontos correspondentes a diferentes Tr,

64



Anexos

Tabela B. 2 - CondicGes reacionais, tempo de reacéo (t), valor &cido final (VA), aparéncia, racio e temperaturas
de transicdo vitrea (Ty), cristaliza¢do (T¢) e fusdo (Tm) para todos os materiais (continuacéo).

Réacio

. Condigdes tr A . . Tm Tec Ty
Material A V Afinal Aparéncia Diol/Diéacido o o o
reacionais (h) (%/%) °C) (°C) (°C)
BTD+AI
11 " Goma
9 160°C 25 76 branca 53/47 -35,70 - -
sem VAcuo e
BTD+AI
1:1 . Esponja i i i
10 170°C 24 51 branca 54/46 30,27
sem Vacuo .
BT]I-D-IAI Goma
12 . 10,5 103* amarela/ 51/49 -29,81 - -
170°C laranja ’
com vacuo ) -
BTZE?IA' 22 49 Liquido
13 166°C + +2 ViSCoSso 61/39 -15,32 - -
sem VACUo 1,32 - transltcido
BTZD,IA' 183 ¢ Liquido
14 1760(: + +1 ViSCoso 61/39 -18,02 - -
serm VAcUo 0,28 - translicido
BTD+AI
2:1 " Esponja ) ) )
15 160°C 10,5 79 amarelada 60/40 22,24
com vacuo [
BTzD-IAl Goma
16 1760(: 9 65* amarela/ 56/44 -44,74 - -
com vécuo laranja

*Ultimos valores obtidos antes da formagao das esponjas/gomas
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Anexo C — Tentativa de dissolucdo

Uma das dificuldades encontradas foi a insolubilidade do PBF, sendo que foram
testados Vvarios solventes. De seguida encontra-se uma imagem geral da aparéncia da solugao
momentos apos a tentativa de dissolucdo (esquerda) e passadas algumas horas apds a tentativa
(direita).

Figura C. 1 — Tentativa de dissolucdo do PBF.

A partir das fotografias € possivel verificar que ndo houve dissolucéo total do material,
sendo que apenas se verificou a reducdo da amostra a particulas finas, originando uma

suspens&o, as quais se depositam passado algum tempo.
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Anexo D — Célculo da estequiometria real a partir dos espetros *H RMN

O célculo da incorporagdo real dos reagentes no material final a partir dos espetros H

RMN sera exemplificado ao longo deste anexo. O material utilizado para exemplificar este
calculo serd o 12, correspondente & reacao entre BTD e Al com uma estequiometria de 1:1,

temperatura de 170°C e com uso de vacuo, sendo que se procedeu de igual modo para os

restantes materiais.
Para se iniciar o célculo é necessario identificar os hidrogénios caracteristicos de cada

material, sendo que para 0s materiais sintetizados a partir do acido fumarico os hidrogénios
correspondem as letras f e g e nos derivados do é&cido itaconico (caso do exemplo),

correspondem as letras g e h.
Posto isto, a primeira integracdo seréa a correspondente a estes dois picos e terd o valor

de 1, sendo que cada um dos picos correspondentes a protdes das moléculas sera integrado em

relacdo a este, sendo que a integracdo para este exemplo esta verificada na Figura D.1.

o]
b d f
Q,
ano” OH 'a

c e | | |

le] | |

cDC H | -
g 9 i [ |

S

d&c

grease

asa]

o

T T T T T
5 4.0 3.0 2.5

: ;
6.5 6.0 5.5
d/ppm

Figura D. 1 - Espetro *H NMR do material 12, com integrac&o de picos.
O passo seguinte sera fazer corresponder cada hidrogénio ao reagente que lhe deu

origem, sendo que, neste caso, os protdes b, ¢, d e e sdo provenientes do BTD eos f,ge h
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provém do acido itacénico. Assim, podemos calcular a integracdo correspondente a cada um
dos reagentes, somando a divisdo de cada integral pelo numero de hidrogénios
correspondentes.

[(b&e)+ [(d &) 1,98 + 2,23
J.BDO = — , — = = 0,526
numero de hidrogénios 8
h&g) + 1+0,99
fA1= ' J( g).f(f?_ _ — 0498
numero de hidrogénios 4

Obtidos estes valores, basta dividi-los pelo total para se obter a quantidade de cada

composto no material final. Deste modo vem que,

[ BDO 0,526
BDOincorporado (%) = [BDO + [Al 100 = 55367 0,408 * 100 =514
[ BDO 0,498
Alincorporado (%) = * 100 = 48,6

100 =
[BDO + [AI 0,526 + 0,498

A partir destes valores nota-se que se tem uma incorporacgdo de praticamente 50/50 que

foi a colocada, em prética, no inicio da reacdo sendo que se traduz num racio de 1,06:1.

0,526 1,06 molde BDO

Rcio — _
A0 =0498 " "1 molde Al
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Anexo E — Espetros ATR-FTIR e *H RMN dos reagentes

Por uma questdo de confirmacdo, validacéo e justificacdo das anélises realizadas, torna-

se pertinente a caracterizacao dos reagentes utilizados. Assim séo apresentados, de seguida, 0S

espetros ATR-FTIR e 1H RMN dos trés reagentes utilizados durante este trabalho.

100

80 +

T/%

60 -

40

20

3750

€DCl;

viem™

c&d

b&e

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000

750

T u T T T u T T T T T u
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 as 30 25 20 15

&/ppm

T T
10 0.5

Figura E. 1 — Espetros ATR-FTIR (cima) e *H RMN (baixo) do BTD.
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100

80

T/%

60 -

40 -

20

3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

viem™

THF
THF

b&c

d/ppm

Figura E. 2 - Espetros ATR-FTIR (cima) e *H RMN (baixo) do AF.
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100
80 +
®
= 60 -
40 A
20
3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
-1
v/cm
o) b
a b
HO
OH e
(o]
H H
[ d
d
THF
C
THF
|
6:1 6:1 E:II 5:8 5:6 5‘.4 5‘.2 Sjﬂ 1;! 4:6 1:4 4:2 ltﬂ J:E 3..6 ]:4 3:2 3:0 Z:S 7.‘6 Z‘.ﬂ 2.‘1 ZJD 1:8 1:6
&/ppm

Figura E. 3 - Espetros ATR-FTIR (cima) e *H RMN (baixo) do Al.
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Anexo F — Analise térmica dos materiais

Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(W/g)
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Figura F. 1 — Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 1.

72



Anexos

Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(W/g)
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Figura F. 2 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 2.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(W/ig)
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Figura F. 3 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 3.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico J(W/ig)
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Figura F. 4 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 4.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmica /(W/ig)
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Figura F. 5 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 5.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(W/g)
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Figura F. 6 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 6.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(W/g)
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico /(Wig)
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Figura F. 8 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 8
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Perda de massa /(%)

Fluxo térmico f{W/g)
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Figura F. 9 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 9.
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Perda de massa /(%)
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Figura F. 10 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 10.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico [{Wig)
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Perda de massa /(%)
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Figura F. 12 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 13.
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Perda de massa /(%)

Fluxo Térmico (Wig)
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Figura F. 13 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 14.
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Perda de massa /{%)
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Figura F. 14 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 15.
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Figura F. 15 - Perfis TGA (cima) e DSC (baixo) do material 16.
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Anexo G — Analise ATR-FTIR
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Figura G. 1 — Espetros ATR-FTIR de varios pontos ao longo das reagdes de PBF.
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Figura G. 3 - Espetros ATR-FTIR de todos os materiais para diferentes estequiometrias: 1:1 (azul) e 2:1
(vermelho).
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Figura G. 4 - Espetros ATR-FTIR de todos os materiais para diferentes temperaturas: 160 °C (azul) e
170°C (vermelho).
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Figura G. 5 - Espetros ATR-FTIR de todos os materiais sem (azul) e com (vermelho) uso de vacuo.
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