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RESUMO

Poliamidas furanicas foram obtidas a partir da policondensacéo do FDCA com a p-
fenilenodiamina, sendo que as condi¢cdes reacionais foram estudadas de forma a
obter uma poliamida furanica de maior viscosidade. As sinteses foram realizadas em
um reator Parr a partir da polimerizacdo em estado sélido, com temperatura de
130°C, com 10g de solvente a fim de facilitar a mobilidade das cadeias poliméricas,
cloreto de litio e catalisador. Os catalisadores utilizados foram o trifenilfosfito e o
tetrabutiltitanato. Foram realizadas sinteses com o acido tereftalico, de uso
comercial, a partir dos melhores resultados obtidos com as poliamidas furanicas com
o intuito de comparar as suas propriedades e verificar as suas semelhancas e
diferencas a respeito destas propriedades. Foram feitas caracterizacdes referentes
as suas propriedades térmicas por analise termogravimétrica (TGA) e por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC); a cristalinidade por difracdo de raios-X
(DRX) e por viscosidade intrinseca ([n]). As amostras apresentaram elevada
estabilidade térmica. Verificou-se que as poliamidas furénicas possuem uma
estabilidade térmica na faixa de 338 a 485°C e as tereftalicas na faixa é de 547 a
580°C. As amostras apresentaram elevadas temperaturas de transicdo vitrea na
faixa de 230 a 314°C. As poliamidas apresentaram viscosidades entre 4,7 a 112
mL/g. Foi verificado que as cristalinidades das poliamidas furénicas séo inferiores as
sua homdlogas tereftalicas e estas possuem elevado carater cristalino.

Palavras-chaves: Poliamidas furanicas, poliamidas tereftalicas, FDCA.
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1. APRESENTACAO

Poliamidas aromaticas sdo obtidas através da policondensa¢do de um diacido
com uma diamina aromaticos. Sao materiais de estrutura molecular
excepcionalmente rigida e alta linearidade, especialmente as poliamidas cujos

grupos funcionais se localizam na posicdo 1,4 do anel benzénico.

Nesta posi¢cédo ocorrerdo fortes interacdes intermoleculares devido a formacéao
de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas, bem como uma elevada
linearidade. Estas caracteristicas da molécula acarretam em uma poliamida de
elevada massa molar. Logo, estas interacdes, a presenca de anéis aromaticos e a
elevada massa molar resultam em elevada estabilidade térmica, alta T, e alta

cristalinidade das poliamidas.

A poliamida comercial poli(p-fenilenotereftalamida) ou Kevlar® (Figura 1) possui
as caracteristicas citadas anteriormente e € usada em materiais que requerem
excelentes propriedades fisicas, como elevada estabilidade térmica e resisténcia ao
impacto, tais como coletes a prova de balas, uniformes de bombeiros e etc. Esta
poliamida é obtida pela polimerizacdo do acido benzeno 1,4-dicarboxilico com a p-

fenilenodiamina.

Figura 1. A poli(p-fenilenotereftalamida) ou Kevlar®.

HO H
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O &cido benzeno-1,4-dicarboxilico, mais comumente conhecido como &cido
tereftalico (TPA) (Figura 2. a), é obtido através da oxidacdo do p-xileno, o que o
torna um mondmero proveniente de fonte féssil. Em razdo do aumento com o
compromisso sustentavel e a escassez de recursos fosseis, procura-se cada vez
mais substitutos para estas matérias-primas. Este projeto visa substituir o TPA por
outro de fonte renovavel, como o acido furano 2,5-dicarboxilico (FDCA) (Figura 2. b)

que é um mondémero derivado de agUcares.
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Figura 2. a) O &cido tereftélico (TPA); b) o acido furano 2,5-dicarboxilico (FDCA).
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O FDCA é obtido a partir da oxidacédo do 5-hidroximetilfurfural que por sua vez
pode ser obtido a partir da desidratacdo da frutose. Os monémeros derivados de
acUcares, como a sacarose e a frutose, possuem anéis furanicos que quando fazem
parte das cadeias poliméricas atribuem caracteristicas semelhantes aos polimeros
gue possuem anéis benzénicos, devido ao comportamento fisico e quimico
associado ao anel heterociclico que possui um carater aromatico semelhante ao

anel benzénico.

O FDCA possui propriedades e aplicacfes semelhantes ao do acido tereftalico,
portanto seu uso em sintese de polimeros é de extrema vantagem para a industria.
A sintese de poliamidas com FDCA e a p-fenilenodiamina produz a poli(p-fenileno-
2,5-furanodicarbonamida) (Figura 3) que possui propriedades similares a poli(p-

fenilenotereftalamida).

Figura 3. A poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida).

n

Portanto ao utilizar o FDCA na producédo de poliamidas podemos estudar as
condicbes do processo de polimerizacdo e estabelecer suas semelhancas e
diferencas em relacdo as poliamidas comerciais. Desta forma, comprovando que as
propriedades das poliamidas furéanicas sintetizadas tem, de fato, comportamento
préximo as poliamidas tereftalicas, estas poderdo substituir as poliamidas comerciais

na industria.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. Poli(p-fenilenotereftalamida)

As poliamidas totalmente aromaticas, conhecidas como poliaramidas ou
aramidas sao polimeros da familia das poliamidas, caracterizadas pela ligacéo
amida, sdo formadas pela policondensacao de um &cido dicarboxilico aromatico com
uma diamina aromatica (BITTENCOURT, 2011).

Sdo materiais com estrutura molecular excepcionalmente rigida devido a
presenca de anéis benzénicos na cadeia polimérica. Sao conhecidas como
polimeros de alto desempenho devido as suas excelentes propriedades mecénicas e
boa estabilidade térmica (MOHANTY et al. 1997).

As caracteristicas de alto desempenho da poli(p-fenilenotereftalamida) (PPPT) é
resultado da sua estrutura quimica. Esta aramida é composta por unidades de anéis
benzénicos ligados entre si por um grupo amida nas posicées 1 e 4 nos anéis,
criando macromoléculas rigidas em forma de bastonetes. Nestas posic¢oes, ligacdes
de hidrogénios presentes entre as cadeias sao intensificadas devido a elevada
linearidade da molécula (Figura 4) (GARCIA et. al. 2010).

Figura 4. Conformacao da poli(p-fenilenotereftalamida) — PPPT.

A PPPT possui elevada cristalinidade, resultado da facilidade de empilhamento
dos anéis aromaticos das cadeias poliméricas, que resulta em cadeias mais
empacotadas e ordenadas com intensas forcas intermoleculares.

A elevada rigidez da estrutura combinada com a elevada cristalinidade faz com
gue a aramida possua elevadas temperaturas de transi¢cdo. Portanto, possui elevada

temperatura de fusdo sendo que a degradacdo da aramida ocorre antes da fusao. A
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degradacdo térmica desta aramida comec¢a a 510°C com a ruptura das ligacbes
simples, seguida da ruptura das ligagbes do anel aromético em 525°C e a
degradacédo térmica é completada em 575°C (BOUKOUVALAS; WIEBEK, 2007).
Devido a elevada cristalinidade a determinacdo da temperatura de transicao vitrea
(Tg) € complicada, sendo possivel apenas em aramidas de baixa massa molar
(BITTENCOURT, 2011).

Devido as temperaturas de transicdo desta aramida serem muito elevadas e
estarem acima de sua temperatura de decomposicdo, e, juntamente com a sua
baixa solubilidade em solventes organicos comuns, ddo origem a dificuldades de
processamento e limitacdes em suas aplicacdes. Portanto, esforcos estdo sendo
feitos na pesquisa desta aramida para melhorar a solubilidade sem sacrificar as suas
propriedades térmicas (GARCIA et. al. 2010).

Os métodos mais comuns de obtencdo desta aramida é a policondensacdo em
temperaturas amenas, utilizando o cloreto do acido dicarboxilico com a p-
fenilenodiamina em solucdo; e a policondensacédo direta em solucdo do acido
dicarboxilico com a diamina em temperaturas mais elevadas com a utilizacado de
trifenilfosfito (TPP) como agente condensante (Figura 5). Os solventes utilizados séo
solventes polares aproticos tais como N,N-dimetilacetamida (DMAc), N-metil-2-
pirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida ou hexametilfosforamida. Sais, tais como
LiCl, CaCl,, ou uma mistura de ambos, sdo muitas vezes utilizados como promotores
de solubilidade pois os cations interagem com o0s grupos amida, diminuindo a forca

das ligacdes de hidrogénio entre as cadeias (GARCIA et al. 2010).

Figura 5. Reacdo da formacgao da aramida

X=0OHouCl

A poli(p-fenilenotereftalamida) é entdo transformada mediante fiagdo, de uma

soluc&o liotrépica’ em acido sulfarico a altas temperaturas, em uma fibra resiste a

! Formacao de cristal liquido na presenca de solventes, no caso, acido sulfurico. Neste solvente, as
poliaramidas se apresentam na fase cristalina nematica, ou seja, 0s eixos maiores das moléculas
tendem a ficar paralelos a uma direcéo preferencial (BITTENCOURT, 2011).
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cortes e chamas e com alta resisténcia a tracdo conhecida comercialmente como
Kevlar®. Esta fibra apresenta elevados niveis de rigidez, resisténcia mecanica e
estabilidade térmica devido aos altos graus de alinhamento molecular que é
alcancado através da fiacdo (YOUNG et al. 1992). Estas propriedades fazem do
Kevlar® uma fibra de alto interesse para a indUstria, sendo usada em coletes a prova

de balas, uniformes de bombeiros, luvas térmicas entre outras.
2.2. Acido furano 2,5-dicarboxilico

Atualmente com a crescente preocupa¢do com o desenvolvimento sustentavel e
a limitacdo de recursos fosseis, procuram-se cada vez mais alternativas a estes
insumos. Neste contexto, a transformacao de carboidratos, a fonte mais abundante
de materiais renovaveis da terra, em insumos para preparacdo de materiais
poliméricos ndo derivados de petréleo tais como poliésteres, poliamidas e
poliuretanos, é de grande interesse industrial (GANDINI; BELGACEM, 2008).

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) € um composto ndo petrolifero oriundo de fonte
renovavel. Representa um importante derivado furanico de primeira geracédo e é um
material ideal de partida para a preparacdo de mondmeros furanicos bifuncionais
que sdo necessdarios para reagfes de polimerizacdo em etapas (MOREAU,
BELGACEM; GANDINI, 2004) (Figura 6). Todos estes monbémeros foram
sintetizados e utilizados para preparar os policondensados correspondentes, como
poliésteres, poliamidas, poliuretanos, etc (GANDINI; BELGACEM, 2008).

Figura 6. HMF como precursor para monémeros furanicos (GANDINI; BELGACEM,
2008).
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O acido furano 2,5-dicarboxilico (FDCA) é um produto obtido a partir da oxidacao
do HMF e é um composto muito estavel. Apesar de sua estabilidade ele sofre
reacdes quimicas comuns a acidos carboxilicos, tais como halogenacéao,
amidificacdo e esterificacdo. Possui propriedades fisicas e quimicas e aplicacdes
similares a ambos os acidos tereftalicos e isoftdlicos (MOREAU; BELGACEM,;
GANDINI, 2004).

As propriedades fisicas e quimicas do FDCA estdo associadas a estrutura e
propriedades do anel heterociclo e seu carater aromatico. O furano sofre
substituicdo eletrofilica como o benzeno, sendo, porém muito mais reativo. A
estabilidade das duplas ligagbes pode ser aumentada quando substituintes que
atraem os elétrons do anel estéo ligados a ele, como carbonilas (WRIGHT, 2005).

O foco principal da utilizacdo do FDCA como um potencial quimico renovavel
esta na area de polimeros. A substituicdo do &cido tereftalico pelo FDCA em sintese
de polimeros € conhecida desde 1970. A substituicdo de &cido tereftalico em
poliésteres (por exemplo, polietileno tereftalato - PET) leva a um produto promissor,
com um enorme potencial de mercado (WEASTRA).

Portanto de acordo com as propriedades quimicas do FDCA h& um enorme
potencial para a substituicdo de &cidos a base de recursos fésseis em aplicacdes de
polimeros, tais como o acido tereftalico e o &cido isoftalico. O potencial industrial do
FDCA na producdo de poliésteres, poliamidas, resinas, plastificantes, poliuretanos,

etc, como um produto de base biolégica é enorme (WEASTRA).
2.3. Polimeros Furanicos

Deseja-se, portanto, a elaboracdo de materiais macromoleculares em que
unidades aromaticas (recursos fosseis) sdo substituidas por homoélogas furanicas
(recursos renovaveis) (BELGACEM; GANDINI, 2008). O FDCA, entéo representa o
comeco de uma estratégia ambiciosa que consiste (i) no estudo da sua utilizacdo em
processos de polimerizacdo estabelecendo suas semelhancas e diferencas em
relacdo ao sistema padrdo e a caracterizacdo da estrutura e propriedades dos
polimeros furanicos resultantes; (ii) verificar seu interesse, viabilidade, e/ou
competitividade como um material macromolecular (GANDINI, 2008).

Aléem do mais, a presenca de anéis heterociclos nas cadeias poliméricas
atribuem excelente estabilidade térmica e melhor solubilidade ao polimero (GARCIA,
et al 2010).
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Muitos destes polimeros realmente representam alternativas promissoras ou até
melhores que as suas homologas de origem fossil. Exemplos destes polimeros
estdo nas poliamidas aromaticas-furanicas que possuem propriedades similares ao
Kevlar® (Figura 7. a), poliuretanas com propriedades termoplasticas e elastoméricas,
juntamente com uma tendéncia a grafitizar ao sofrer pir6lise e polimeros e
oligdbmeros conjugados que apresentam boa condutividade eletrbnica quando

dopados e foto- e eletroluminescéncia (Figura 7. b) (GANDINI, 2008).

Figura 7. Polimeros Furanicos. a) Poliamida furanica-aromatica similar ao Kevlar®; b)
Poli(furileno vinileno) (GANDINI, 2008).

0

O poli(tereftalato de etileno) (PET), que representa um papel importante no
mercado de polimeros, é um poliéster cujo homélogo furanico foi feito a partir do
FDCA em conjunto com o etileno glicol para sintetizar o poli (2,5-furanocarboxilato
de etileno) (PEF). De acordo com Gandini, a substituicdo do anel aromatico pelo
furénico ndo alterou, de forma apreciavel, as propriedades do polimero tais como a
Ty, @ Tm, a cristalinidade e a estabilidade térmica. A politransesterificagéo (Figura 8)
provou ser muito eficaz na producdo de poliésteres semicristalinos com alta massa
molar (GANDINI, 2010).

Figura 8. Formacdao do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (GANDINI, 2010).
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Os polimeros furanicos sao materiais novos obtidos a partir de fontes

renovaveis, e sua importancia na area de ciéncia de polimeros e tecnologia ir&

aumentar nos proximos anos. S&o uma variedade de materiais que possuem o
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potencial de substituir agueles a base de petrdleo ou que possuem propriedades
totalmente novas (GANDINI, 2008).

2.4. Poliamidas Furanicas

A literatura sobre poliamidas furénicas sdo pouco abundantes, a maioria dos
trabalhos que abordam polimeros furanicos trata as poliamidas superficialmente
apenas como uma nova estrutura em um assunto mais geral, portanto a abordagem
em poliamidas é em sua maioria apenas de natureza qualitativa e sem maior foco de
atencao (MITIAKOUDIS; GANDINI, 1991).

Poliamidas furanica-alifaticas foram relatadas ha mais de 30 anos e juntamente
com poliamidas aliciclicas-furanicas eram, até entédo, as Unicas poliamidas furanicas
bem caracterizadas. Estes polimeros foram sintetizados a partir do FDCA ou seus
derivados (dimetil éster ou dicloreto) com poliamidas alifaticas ou aliciclicas. As suas
propriedades térmicas, viscosidade e outras propriedades variam consideravelmente
de uma sintese para outra para uma mesma estrutura (MITIAKOUDIS; GANDINI,
1991).

Poliamidas furanicas-aromaticas, até os anos noventa, foram objeto de pouco
estudo e apenas superficialmente, mas verificou-se que a sintese destas poliamidas
a partir da policondensacao direta da diamina com o diacido era a melhor rota para
se obter as maiores viscosidades (MITIAKOUDIS; GANDINI, 1991).

A partir de entdo, uma série de poliamidas furanicas-arométicas foram
sintetizadas utilizando ambos os &cidos furano 2,5 e 3,4-dicarboxilicos com varias
diaminas aromaticas e verificou-se que as poliamidas correspondentes possuiam
estrutura regular, altas massas molares e interessantes propriedades térmicas e de
cristalizagao, indicando que um novo tipo de material similar as aramidas poderia ser
sintetizado a partir do acido furanico (BELGACEM; GANDINI, 2008).

O FDCA quando € utilizado juntamente com a p-fenilenodiamina (PPD) na
sintese de poliamidas produz um polimero com propriedades semelhantes ao
Kevlar® (Figura 9). Esta poliamida apresenta apenas uma transicdo vitrea menor a
325°C, abaixo de 390°C, que é quando o polimero comeca a decompor. Assim, a
degradacéao térmica precede a fusdo com essa estrutura, assim como as poliamidas
totalmente aromaticas correspondentes, tais como o Kevlar® (GANDINI;
BELCACEM,1997). Apresenta uma elevada estabilidade térmica até 400°C
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propriedades mecanicas muito pronunciadas e comportamento liotrépico de cristal
liguido (BELGACEM; GANDINI, 2008).

Figura 9. Formacéo da poliamida furénica.
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Esta poliamida, a poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida) possui uma

Ir—=

linearidade inferior a sua correspondente fossil devido ao anel furanico que introduz
deformacfes em sua estrutura do tipo bastonete. No entanto, a estrutura 2,5 do anel
heterociclo confere um alto grau de rigidez as cadeias (Figura 10) (GANDINI;
BELCACEM,1997).

Figura 10. Conformagao da poli(p-fenileno 2 5-furanodicarbonamida).
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Foram realizados varios processos de polimerizacédo para obter esta poliamida, e
estes incluiram todos os métodos classicos entre eles a policondensacdo direta
desenvolvida anteriormente para poliamidas totalmente arométicas. Este método
forneceu os melhores resultados em termos de regularidade estrutural e massas
molares. As reacbes foram realizadas com quantidades estequiométricas dos
mondmeros (FDCA e PPD) em NMP/piridina na presencga de trifenilfosfito, cloretos
de célcio e litio a 90°C por 20h (GANDINI; BELGACEM, 1997).

3. SITUACAO ATUAL
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A primeira de todas as aramidas para orientadas comercializadas foi a poli(p-
benzamida) (Fibra B®) (Figura 11 a). Esta foi substituida no mercado pela a poli(p-
fenileno tereftalamida) (PPPT) em 1970 sob o nome comercial de Kevlar® (Figura 11
b). A sua policondensacéo foi realizada a baixas temperaturas, em uma solucao de
dicloreto de tereftaloila e p-fenilenodiamina (PPD) em hexametilfosforamida. Mais
tarde, o solvente foi substituido com sucesso por um sistema N-metil-2-pirrolidona
(NMP)/CaCl, (GARCIA et. al. 2010).

Figura 11. Aramidas para orientadas. a) Poli(p-benzamida); b) Poli(p-
fenilenotereftalamida)-PPPT (ARPIN; STRAZIELLE,1976).
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A estrutura totalmente aromatica e as substituicbes para cria macromoléculas
muito rigidas, com energia coesiva muito elevada e uma elevada tendéncia de
cristalizacdo devido as interacdes intermoleculares das ligacdes de hidrogénios que

sdo muito favoraveis nesta posicdo (GARCIA et. al. 2010).

A PPPT é ainda mais insolivel do que poli(p-benzamida) e sua estrutura é
responsavel por suas elevadas temperaturas de transicao térmica. A temperatura de
degradacdo esta na faixa de 510 a 575°C e precede a sua fusdo, o que acarreta
problemas no processamento desta aramida. De fato, a transformacdo em fibras é
alcancada por fiacdo de solucBes liotrépicas desta aramida em acido sulfarico
concentrado a temperaturas elevadas. Estas fibras podem ser transformadas em
materiais e compadsitos com resisténcia térmica e mecanica superior (GARCIA et. al.
2010).

Como consequéncia, existe um esforco em melhorar a sua processabilidade e
solubilidade a fim de alargar o ambito de aplicacdo deste material. Estudos foram
feitos referentes a anéis heterociclos como parte da cadeia principal e verificou-se
gue estes anéis quando incorporados as cadeias atribuem excelente estabilidade
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térmica e melhoravam a solubilidade, portanto justificando os esforcos de pesquisa
voltados para eles (GARCIA et. al. 2010).

Neste contexto o estudo sobre poliamidas furnicas ndo € apenas necessario
para o ambito de melhoramento de processabilidade, mas também para o crescente
compromisso com o desenvolvimento sustentavel, ja que o mondmero utilizado para

a producdo desta poliamida é de origem renovavel.

O FDCA é um monbémero diacido, considerado pela U.S. Departament of Energy
como um dos blocos de constru¢cdo mais importantes ou um produto quimico de

maior valor agregado derivado da biomassa (WU et al. 2012).

O FDCA pode ser produzido a partir de acUcares através de um processo em
varias etapas incluindo bioconversdo, desidratacdo e oxidacdo, no qual o 5-
hidroximetilfurfural € um intermediario importante. As suas propriedades fisicas e
quimicas sao semelhantes ao do &cido tereftalico (TPA), e o seu preco no futuro é
estimado para ser comparavel ao do TPA. Portanto, o FDCA é um mondmero

promissor para a sintese de novos polimeros (WU et al. 2012).

Poliamidas furanicas-aromaticas foram detalhadas na literatura como tendo
propriedades similares a PPPT. As poliamidas furanicas foram obtidas a partir da
policondensacédo direta do FDCA com a PPD em solucdo de NMP com trifenilfosfito
como agente condensante, cloreto de litio e cloreto de calcio (GANDINI;
BELGACEM, 1997).

No entanto, a literatura sobre poliamidas furanicas ainda € escassa,
necessitando de maiores pesquisas no desenvolvimento deste produto, mas todos
os dados levam a acreditar que as poliamidas furanicas podem ter viabilidade como
material macromolecular (MITIAKOUDIS; GANDINI, 1991).

4. OBJETIVOS
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7

O objetivo geral deste trabalho € a obtencdo de uma poliamida furanica de

elevada massa molar bem como avaliar as suas propriedades em relacdo a

poliamida correspondente tereftalica.

Os objetivos especificos sao:

1)

2)

3)

4)

Desenvolver uma rota sintética que seja eficiente em produzir poliamidas de

alta massa molar.

Caracterizar estas poliamidas e estudar suas propriedades.

Avaliar as diferencas entre as poliamidas furanicas e tereftélicas.

Realizar uma analise dos custos envolvidos na sintese das poliamidas e

avaliar a sua viabilidade de aplicacdo na industria.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnoldgica deste projeto esta no uso do FDCA na producédo de
poliamidas furanicas de alta massa molar. Baseada na literatura sobre polimeros
fur@nicos, € possivel acreditar que as poliamidas furanicas podem ser de fato
equivalentes ou até mesmo substitutas apropriadas das aramidas comerciais, as
poliamidas tereftalicas (GANDINI; BELGACEM, 2008)

Tendo em vista o declinio de matérias-primas fosseis e 0 aumento do preco do
petrdleo, é necessario o desenvolvimento de matérias-primas a partir de fontes
renovaveis e materiais poliméricos baseados nessas matérias (AMARASEKARA;
GREEN; WILLIAMS, 2009).

Os compostos furanicos vao atuar de forma muito importante neste
desenvolvimento, visto as suas propriedades ja discutidas anteriormente, portanto
sdo compostos promissores no desenvolvimento de produtos que podem substituir
seus homoélogos fésseis (GANDINI, 2008).

Dentro deste contexto, o FDCA é de grande interesse, pois tem o potencial de
substituir o TPA, que é de origem fossil, na sintese de polimeros (AMARASEKARA,
GREEN; WILLIAMS, 2009). Devido aos sucessos na pesquisa e desenvolvimento
sobre o FDCA, a sintese de poliésteres e varios diols foram reportadas (WU et al.
2012).

Portanto, este projeto visa a utilizacdo do FDCA na producéo de poliamidas para
estudar as condicbes do processo de polimerizagdo e estabelecer suas
semelhancas e diferencas em relagdo as poliamidas tereftalicas, utilizadas

comercialmente.
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1. Materiais

Todos os reagentes utilizados nas sinteses foram previamente secos em estufa
a pressao reduzida e posteriormente armazenados sob atmosfera inerte. O solvente
dimetilacetamida (DMAc) foi purificado através de destilacdo a pressao reduzida e
apos mantido sob atmosfera inerte. O gés inerte utilizado no armazenamento dos
reagentes e sinteses das poliamidas foi o argbnio (99,9%, IBG). Os reagentes
utilizados nas sinteses e nas analises de viscosidade possuem um grau de pureza

de 98% e sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados e origem.

Reagentes Origem
p-Fenilenodiamina (PPD) Sigma-Aldrich
Acido furano 2,5-dicarboxilico (FDCA) Satachem
Acido benzeno 1,4-dicarboxilico (TPA) Sigma-Aldrich
N,N-dimetilacetamida (DMACc) Vetec
N-metil-2-pirrolidona (NMP) Vetec

Cloreto de litio (LiCl) Vetec
Trifenilfosfito (TPP) Sigma-Aldrich
Tetrabutil titanato (Ti(OBuU)4) Sigma-Aldrich
Acido sulfarico P.A (H,SO4) Nuclear

6.2. Sintese das Poliamidas

As poliamidas foram obtidas pelo processo de polimerizacdo em estado sélido
(SSP) onde o diacido furanico (FDCA) ou tereftalico (TPA) foram reagidos com a
diamina (PPD) em quantidades equimolares. Foram utilizados 40 mmol dos
mondmeros, equivalente a 4,16g de PPD e 6,86g de FDCA ou 6,24g de TPA.
Utilizou-se 10 g de DMAc ou 10 g de NMP, a fim de facilitar a mobilidade das
cadeias e 0,4 g de LiCl. As sinteses foram realizadas em reator fechado (reator Parr)
a 130°C sob agitacdo mecénica. A primeira hora o sistema permaneceu sob
atmosfera inerte e apos esta hora foi aplicada presséo reduzida ao sistema até o
término da reacédo. A quantidade de catalisador foi variada e o solvente, de forma a

obter as condi¢Bes 6timas para a sintese.
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6.3. Caracterizagdo das Amostras

As amostras foram mantidas em um dessecador sob pressdo reduzida para
evitar a absorgédo de umidade do ambiente pela amostra.

6.3.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

As poliamidas foram caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA) para
verificar a sua estabilidade térmica e obter a temperatura méaxima de degradacédo
(Tg) do polimero. As analises foram realizadas em aparelho TA Instrument Q50, com
rampa de aquecimento de 20°C/min sob fluxo de nitrogénio (40 mL/min) até 700°C.

6.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi determinada por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) no equipamento TA Instrument Q20, onde os ciclos de
aguecimento e resfriamento foram obtidos a uma taxa de 20 °C/min sob fluxo de
nitrogénio (50 mL/min) e calibrado com o padrdo indio. Os resultados foram

coletados no segundo aquecimento.
6.3.3. Viscosidade Intrinseca (n)

Medidas de viscosidade a partir de solucbes de &cido sulfarico 98% com
concentracdo de 0,0005 a 0,002 g/mL foram realizadas com um viscosimetro
Cannon-Fenske em banho termostatico. A viscosidade intrinseca ([n]) das
poliamidas sintetizadas foi obtida por extrapolacéo grafica pela equacédo de Kraemer
que relaciona a viscosidade inerente (niner) COM a concentracao (c). Plotando no
grafico niner. X € € extrapolando para uma concentracao igual a zero obtemos o valor
de [n], que € uma medida do volume hidrodinamico das macromoléculas envolvida
por uma camada de solvente (sem influéncias de interacdes intermoleculares). A

viscosidade intrinseca também fornece o tamanho das macromoléculas.
6.3.4. Difracdo de Raio-X (DR-X)

Os difratogramas foram obtidos em forma de pd com filamento monocromaético
de CuKa (A = 0.15418 nm) utilizando suporte Siemens D500 para as amostras.
Foram medidas intensidades no intervalo de 2° < 26 < 45°, com passo de 0,05° (2s

por passo).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Sintese e Viscosidade das Poliamidas

Foi proposta para a sintese das poliamidas o método de polimerizacdo em
estado solido (SSP), pois este método é utilizado para se obter polimeros de alta
massa molar acompanhados de elevada cristalinidade. A SSP consiste na
transformacdo dos monbémeros em polimero a uma temperatura abaixo das
temperaturas de fusdo de ambos os monémeros ou polimero. A temperatura da SSP
para os mondmeros deve ser suficientemente elevada para facilitar o crescimento da
cadeia, mas ndo tdo alta que leve a fusdo parcial com aglomeracdo ou outras
reacdes secundarias. O sub produto da condensacéo (formacéo de agua) é retirado
do meio pela aplicacdo de pressao reduzida ou pela passagem de gases inertes, a
remocdo de agua € muito importante para evitar a despolimerizacdo. A utilizacdo de
catalisadores visa aumentar a taxa de reacdo e evitar aglomeragéo das particulas
(VOUYIOUKA; KARAKATSANI; PAPASPYRIDES, 2005).

No entanto, apos tentativas iniciais onde foi observada a dificuldade de evitar a
aglomeracao, ou seja, a aderéncia entre particulas foi proposta a adicdo de uma
pequena quantidade de solvente para facilitar a mobilidade das cadeias em
crescimento. Ao final das reacdes foi observado que o solvente era quase sempre
eliminado durante a polimerizacéo resultando em amostras secas que foram entéo,
armazenadas em dessecador para evitar contato com umidade. Foram utilizados
dois catalisadores, o trifenilfosfito (TPP) e o tetrabutiltitanato (Ti(OBu),;) mostrados
na Figura 12 a) e b) respectivamente, e as quantidades foram variadas para verificar
qual destes seria 0 melhor para a sintese das poliamidas. O solvente também foi
variado a fim de determinar se este influencia a polimerizacdo, os solventes
utilizados foram o N,N-dimetilacetamida (DMAc) (Figura 12. c¢) e o N-metil-2-
pirrolidona (NMP) (Figura 12. d). O tempo de reacdo é um parametro muito
importante e este também foi variado, pois policondensacdes sdo reagfes lentas
necessitando de um estudo para encontrar o tempo ideal para a obtengcdo de

poliamidas de elevada massa molar.
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Figura 12. Estrutura quimica do: a) trifenilfosfito (TPP); b) tetrabutiltitanato
(Ti(OBuU)4); ¢) N,N-dimetilacetamida (DMACc); d) N-metil-2-pirrolidona (NMP).
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As amostras sintetizadas s&do designadas como PAF e PAT que sdo as
poliamidas furanicas e as tereftalicas respectivamente. As condi¢cdes de temperatura
e guantidade de reagentes e solventes utilizadas nas reacdes estdo descritas no

item 6.2 deste trabalho e a formacgéo das poliamida furanica é mostrada na Figura

13.

Figura 13. Formacdao e condi¢des reacionais das poliamidas furanicas (PAF).
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A partir dos melhores resultados obtidos com as poliamidas furanicas foram
sintetizadas as poliamidas tereftdlicas (Figura 14), a fim de comparar as suas

propriedades.

Figura 14. Formacdao das poliamidas tereftalicas (PAT) a partir das melhores

condi¢les das furanicas.
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As amostras sintetizadas com TPP como catalisador tiveram tempo de reacdo
de oito horas. As viscosidades destas poliamidas sintetizadas estdo descritas na
Tabela 2.

Tabela 2. Viscosidades das poliamidas sintetizadas com TPP.

uantidade de
Amostras  Solvente N _ [n] (mL/g)
Catalisador (%)

PAFE 236  DMAcC 5 19,6
PAF237  NMP S 7,5
PAF 242 DMAc 2,5+25 11,0
PAT 243 DMAc > 4.7

A determinacdo da viscosidade intrinseca ([n]) das poliamidas sintetizadas é
uma informacéo util, pois é uma medida do volume hidrodinAmico da macromolécula
envolvida por uma camada de solvente (sem influéncias de interacdes
intermoleculares) e pode fornecer um indicativo do tamanho das cadeias
poliméricas. A viscosidade é a resisténcia ao escoamento, ou seja, quanto maior for
o comprimento da cadeia ou maior for o empacotamento entre as cadeias, melhor
resisténcia esta fornecera ao escoamento, portanto maior vai ser a viscosidade
(MELLO et al. 2006). Este é um fator que estd diretamente relacionado com a

massa molar das poliamidas aromaticas

Nestas reacdes houve a formacdo de poliamidas, mas devido a quantidade de
TPP utilizado ser muito baixa, as poliamidas apresentaram baixa viscosidade e
consequentemente baixa massa molar. O uso de TPP como catalisador ndo é
eficiente para promover o crescimento da cadeia, portanto esta condicdo foi
abandonada e pensou-se na utilizacdo de outro catalisador, no caso a base de
titanio.

O uso e tipo de solvente utilizado é muito importante. Este precisa promover
uma alta solubilidade do polimero durante a reagdo acarretando em uma maior
mobilidade das cadeias e, portanto permitir seu crescimento. No caso percebeu-se
gue o solvente DMACc, cuja constante dielétrica de 38,85 € maior que o do NMP que

e de 32,55, promove uma maior solvatacdo ao sistema favorecendo a solubilidade
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do polimero. Portanto, a utilizacdo do solvente NMP ndo é vantajosa e foi
descartado das reacdes seguintes.

A maior viscosidade da PAF 236 em relacdo a PAT 243 pode ser referente a
maior reatividade do anel furanico em relacdo ao anel benzénico. A maior
reatividade levou a um maior crescimento de cadeias, logo esta amostra obteve
maior viscosidade.

A PAF 237 obteve uma viscosidade inferior a PAF 236, utilizando as mesmas
condicBes reacionais exceto no tipo de solvente. Na PAF 237 foi utilizado NMP e na
PAF 236 foi utilizado DMAc. Conforme discutido anteriormente o NMP né&o foi
eficiente na solvatag&o do sistema, acarretando em um impedimento do crescimento
da cadeia e, portanto em uma baixa viscosidade.

Para a PAF 242 foi separado a quantidade de TPP utilizado em duas partes para
verificar se isto influenciaria positivamente a viscosidade, no entanto, isto ndo se
confirmou.

A utilizacdo de outro catalisador mostrou-se necessario para o sistema, portanto
estudou-se 0 uso de alcoxidos de titanio, tais como o tetrabutiltitanato (Ti(OBu)4) por
ele ser muito reativo e ser eficiente na sintese de poliésteres furanicos (MOREAU,;
BELGACEM; GANDINI, 2004).

As reacOes tiveram duracdo de oito horas e foi variada a quantidade de
catalisador utilizado para se obter uma viscosidade maior (Tabela 3). O solvente

utilizado para estas sinteses foi o DMAc e o catalisador utilizado foi o Ti(OBuU)s4.
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Tabela 3. Viscosidades das poliamidas sintetizadas com Ti(OBu),.

Quantidade de
[n] (mL/g)
Amostras Catalisador (%)

PAF 238 2 34,7
PAF 240 ° 20,5
PAF 244 2+5 23,0
PAF 246 2+2 55,0
PAF 248 1 16,4
PAF 249 1+1 6,2
PAT 245 5 13,6
PAT 250 2 5,5
PAT 255 2+2 7,5

As poliamidas sintetizadas com Ti(OBu), obtiveram, na sua maioria, maior
viscosidade que as sintetizadas com TPP, mostrando que este catalisador € mais
eficiente na sintese de poliamidas. De acordo com Moreau et al. os alcoxidos de
titanio interagem fortemente com o anel furanico formando um complexo (Figura 15).
O complexo formado pode ser a razdo da maior viscosidade, pois este permite um

alinhamento do FDCA de forma a facilitar a reacdo com a diamina.

Figura 15. Complexo 1:2 formado pela forte interacdo do alcéxido de titanio com o
anel furanico (MOREAU; BELGACEM; GANDINI, 2004).
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Comecou-se o estudo com uma quantidade de 2% de Ti(OBu),4 adicionados no
inicio da reacédo, a quantidade foi aumentada de forma a verificar se este aumento
influencia diretamente na viscosidade. A PAF 240 com 5% de catalisador apresentou

uma viscosidade menor em relacdo a PAF 238 com 2% de catalisador. A maior
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quantidade de catalisador faz a reacdo ocorrer rapidamente e depois estacionar,
pois forma um produto duro onde n&o € possivel ocorrer a mobilidade das cadeias e,
portanto ndo ha mais o crescimento destas. Com o crescimento das cadeias
impedida a viscosidade ndo aumenta.

Portanto, foi proposto separar a quantidade de catalisador em duas parcelas,
visto que o catalisador utilizado € muito reativo. Devido a elevada reatividade do
catalisador este fica inativo muito rapidamente, portanto esta divisdo em duas
parcelas é vantajosa, pois impede o catalisador de perder a sua eficiéncia durante a
polimerizagao.

Comecgou-se entdo com uma reagao com 2% de catalisador e depois de 4 horas
mais 5% de catalisador e foi verificado o comportamento da poliamida referente a
viscosidade. A PAF 244 obteve uma maior viscosidade, ndo de forma apreciavel e
isto significa que a divisdo da quantidade de catalisador em duas parcelas pode ser
promissora, de modo a manter a atividade do catalisador e a reacdo poder
prosseguir. No entanto a quantidade total € demasiada, logo, aconteceu a mesma
situacdo que a da PAF 240 onde formou um produto muito rigido e, portanto néo
houve aumento da viscosidade.

Deste modo na reacao da PAF 246 foi reagido 2% no inicio da reacdo e depois
de quatro horas acrescentado mais 2%. A viscosidade da PAF 246 € a mais elevada
significando que este sistema é eficiente em produzir poliamidas de maior massa
molar.

A diminuicdo de catalisador abaixo de 2% foi experimentada para as reacdes
das PAF 248 e 249, a fim de verificar se isto iria afetar a viscosidade positivamente,
mas esta hipétese nédo se confirmou.

Foram sintetizadas as poliamidas tereftalicas baseadas nos melhores resultados
de viscosidade das poliamidas furéanicas, e observou-se que para 0S mesmos
parametros reacionais, as amostras tereftalicas possuem um comportamento
diferente das poliamidas furanicas referente ao catalisador. Indicando que este
catalisador (Ti(OBu)4) tem pouca reatividade com o &cido tereftalico, provavelmente
devido a estabilidade do anel benzénico e auséncia de um heteroatomo em sua
estrutura. Portanto, as viscosidades foram menores ao diminuir a quantidade de
catalisador (Tabela 4), indicando que as amostras tereftalicas possuem menores

massas molares.
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Tabela 4. Comparacéo entre as poliamidas furéanicas e tereftélicas.

Amostra Catalisador (%) [n] (mL/g)
PAF 238 2 34,7
PAT 250 2 55
PAF 240 5 20,5
PAT 245 5 13,6
PAF 246 2+2 55,0
PAT 255 2+2 7,5

Como mencionado anteriormente, encontrar a condicdo O6tima referente ao
tempo de reacdo € muito importante, pois dele pode resultar em um polimero de alta
ou baixa massa molar. Desta forma foram realizadas sinteses com tempo de reacao
de doze horas com o Ti(OBu), como catalisador e DMAc como solvente. Os

resultados das viscosidades estdo demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5. Viscosidades das poliamidas sintetizadas com Ti(OBu), por doze horas.

uantidade de
Amostras N [ (mL/g)

Catalisador (%)

PAF 252 2+2+2 27,0

PAF 256 2+2 10,0

A PAF 252 obteve a maior viscosidade, mas foi verificado ao fim da reacéo a
formacdo de um produto muito rigido pelo fato do solvente ter sido retirado do meio
pela linha de vacuo. Nesta reacdo, foram reagidos 2% de catalisador no inicio da
reacao e acrescentados 2% a cada quatro horas de reacdo. Na PAF 256 foi utilizado
menos catalisador, cada aplicacdo espacada por seis horas e na sexta hora foi
adicionado mais 5 g de solvente. No entanto, a viscosidade desta amostra ficou
abaixo da PAF 252. Estas amostras obtiveram viscosidades inferiores as reacdes de
oito horas utilizando o mesmo catalisador, isto pode significar que para doze horas
de reagdo seja necessaria a utilizacdo de mais solvente e catalisador de modo a

evitar o ressecamento do meio reacional e a inativagao do catalisador.

As reacdes de policondensacdo sdo muito lentas, atingindo alta massa molar

apenas ao final da conversao, portanto foram propostas reacoes de 58 e 65 horas.
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Visto que o catalisador de titanio fica inativo muito rapidamente e que estas reacoes
ocorreriam por muito tempo, foi proposta a utilizagdo do TPP, mas em maiores
guantidades, pois ja tinha sido comprovado que a pouca quantidade deste é
insuficiente para obter elevada massa molar. As amostras sintetizadas por 58 e 65
horas utilizam uma razdo molar de TPP para o di4cido (ou diamina) de 2,2 conforme
a literatura (MITIAKOUDIS; GANDINI, 1991).

Estas reacfes ocorreram com a adicdo de 88 mmol de TPP como agente
condensante e uma pequena quantidade do solvente DMAc. A maior quantidade de
TPP usada nessas rea¢gfes promove a condensacao dos grupos &cidos e aminos.
Os resultados das viscosidades destas amostras estdo demonstradas na Tabela 6.

Tabela 6. Viscosidades das poliamidas sintetizadas com TPP por 58 e 65 horas.

Tempo Quantidade de Agente [n]

Amostras (h) Condensante (mL/g)
PAF 254 58 88 mmol 14,0
PAF 257 58 88 mmol 16,2
PAF 228 65 88 mmol 112,0

Foi possivel observar que a PAF 228 obteve a maior viscosidade indicando que
a conversdo completa € atingida a partir de 65 horas, portanto ha o aumento
exponencial da massa molar e consequentemente da viscosidade. Nesta reacéo foi
acrescentada uma pequena quantidade de solvente durante a reacao para evitar a
secagem do meio reacional e facilitar a mobilidade das cadeias poliméricas.

7.2. Propriedades térmicas das poliamidas

As poliamidas foram caracterizadas em relagdo as suas propriedades térmicas.
Estas propriedades estdo diretamente ligadas com as for¢cas intermoleculares das
cadeias e com a massa molar do polimero. Fortes interagbes intermoleculares
aumentam a estabilidade térmica da poliamida, enquanto que facilitam o
empacotamento das cadeias poliméricas. O maior empacotamento acarreta em
elevada rigidez das cadeias o que dificulta a sua mobilidade, portanto aumentando a

sua temperatura de transi¢ao vitrea.
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As temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg) e as temperaturas de degradacéo
méaxima (T4) das poliamidas sintetizadas com TPP como catalisador sdo mostradas
na Tabela 7. As T4 séo obtidas diretamente das curvas de DSC (Figura 16) através
do "ponto médio” que corresponde a temperatura em que a alteracdo da capacidade

de calor assume metade do seu valor final (LASOCKA, 1976).

Figura 16. Método de obtengéo da T4 pelas curvas de DSC.
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Foi possivel observar que as amostras possuem elevada estabilidade térmica.
As poliamidas furanicas possuem T4 na faixa de 355 a 451°C (figura 17.a), enquanto

que a tereftalica possui Tq em 580°C (Figura 17.b).

Tabela 7. T4 e Tgdas poliamidas sintetizadas com TPP.

Amostras T4 (°C) T4 (°C)
PAF 236 355,5 230,8
PAF 237 451,5
PAF 242 434,5

PAT 243 580 297,0
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Figura 17. Curvas de TG para as amostras sintetizadas com TPP. a) Curvas de
degradacgéo das PAF 237 e 242; b) Curvas das PAF 236 e PAT 243.
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E possivel observar que as poliamidas sintetizadas possuem trés faixas de
degradacédo. A primeira entre 90 a 138°C ¢é atribuida a resquicios de umidade ou de
solvente. A segunda faixa de degradacdo, entre 230 e 292°C corresponde a
degradacédo de mondmeros que nao reagiram ou oligdmeros formados nas reagoes.
A terceira faixa de degradacdo entre 355 e 580°C corresponde a degradacédo das
cadeias poliméricas.

A PAF 237 possui maior temperatura de degradacdo, no entanto € a amostra
furanica que possui menor viscosidade e consequentemente menor massa molar.
Esta amostra possui cadeias curtas que podem ter interacdes intermoleculares mais
intensas acarretando em um empacotamento das cadeias muito eficiente, portanto
elevando sua T4. Esta amostra juntamente com a PAF 242 (T4=434,5°C), possui
cadeias muito rigidas devido as interacfes intermoleculares intensas por isso néao foi
possivel observar a sua T4 nas curvas de DSC. A mesma consideragdo pode ser
atribuida a PAT 243 cujo empacotamento € ainda mais facilitado pela linearidade da
molécula, portanto a sua T4 € ainda mais elevada, enquanto que a sua T4 foi
observada em temperatura muito elevada (297°C). A Tqda PAF 236 é menor, 0 que
pode ser atribuido a conformacéo desfavorecida da cadeia furanica acarretando em
forcas intermoleculares menos intensas. Esta amostra possui maior viscosidade
(19,6 mL/g), portanto possui cadeias longas e isto pode facilitar a mobilidade destas
cadeias diminuindo a sua Tg.

As amostras sintetizadas com Ti(OBu), apresentaram faixa de degradacao entre
369 e 563°C (Tabela 8). E possivel observar o mesmo comportamento térmico para

estas amostras onde a PAF 240, com [n] igual a 20,5 mL/g, possui maior Ty e Tq4
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comparada com a PAF 244 e 246 que possuem [n] de 23,0 e 55 mL/g
respectivamente, neste caso podemos verificar que as propriedades térmicas sédo
inversamente proporcionais a massa molar devido a discussdo anterior sobre a
conformacao da cadeia furanica (Figura 18.a).

Podemos observar novamente o mesmo comportamento das poliamidas
tereftalicas, a respeito de sua degradacédo térmica, com temperaturas de degradacéo
na faixa de 547-563°C (Figura 18.b). A PAT 250 apesar de apresentar baixa
viscosidade (5,5 mL/g) possui fortes interacfes intermoleculares e elevada rigidez
das cadeias, conforme visto anteriormente devido as cadeias curtas e elevada
linearidade das poliamidas tereftalicas. Portanto, a PAT 250 possui elevada Tgq

(556,6°C) e a T¢(314°C) é a mais elevada das amostras tereftalicas.

Tabela 8. T4 e Ty das poliamidas sintetizadas com Ti(OBu)4

Amostras T4 (°C) T4 (°C)
PAF 238 394,0 273,6
PAF 240 404,1 329,0
PAF 244 373,4 252,0
PAF 246 369,4 256,0
PAF 248 365,5 236,0
PAF 249 3554 257,0
PAT 245 563,2 235,0
PAT 250 556,6 314,0
PAT 255 5474 242,0

Figura 18. Curvas de TG das poliamidas sintetizadas com Ti(OBu)4. a) As curvas de
degradacdo da PAF 238, 240 e 246; b) As curvas das PAT 245, 250 e 255.
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As amostras com doze horas de reacdo apresentaram temperatura de
degradacdo térmica entre 357 e 359°C (Figura 19). A PAF 256 possui uma segunda
faixa de degradacdo em 245°C correspondente a degradacdo de monémeros néo
reagidos. Apesar da viscosidade da PAF 256 ser menor (10 mL/g) que a PAF 252
(27 mL/g) a sua T4 esta na mesma faixa de degradacédo da PAF 252, mostrando que
a massa molar ndo influencia a estabilidade térmica. A amostra PAF 252 possui
também cadeias muito rigidas por isso ndo foi possivel observar a Ty por DSC
(Tabela 9).

Tabela 9. T4 e T4 das poliamidas sintetizadas por doze horas.

Amostras T4(°C) T4 (°C)
PAF 252 359,0
PAF 256 357,0 259,0

Figura 19. Curvas de TG para as amostras sintetizadas com Ti(OBu)4 por 12 horas.
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As amostras sintetizadas com TPP como agente condensante e reacao de 58 e
65 horas obtiveram T4 mais elevadas entre 442 e 485°C (Tabela 10). Estas amostras
apresentaram apenas uma leve transicdo, ou no caso da PAF 257 néo
apresentaram, na regiéo da T, indicando que estas amostras sdo muito rigidas ou
muito cristalinas (HSIAO; LIN, 2004). A PAF 228 possui a Ty mais elevada e Tgem
252°C, neste caso a alta estabilidade pode ser atribuida a sua elevada viscosidade
(112 mL/g), o que significa que esta amostra possui longas cadeias poliméricas
facilitando o seu empacotamento e elevando a Ty4. N&o foi possivel observar a T4 da
PAF 257 indicando que esta amostra tem cadeias muito rigidas. As curvas de TG

sédo mostradas na Figura 20.
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Tabela 10. T4 e Tq das amostras sintetizadas com TPP por 58 e 65 horas.

Amostras T4 (°C) T4 (°C)
PAF 254 442,0 239
PAF 257 445,8
PAF 228 485,1 252,0

Figura 20. Curvas de TG das amostras sintetizadas com TPP e por 58 ou 65 horas.
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7.3. Difracéo de raios-X das poliamidas

As poliamidas foram caracterizadas em relagdo ao seu carater cristalino e
verificou-se que as poliamidas furanicas possuem baixa cristalinidade. Confirmando
gue a presenca de anéis furanicos na estrutura da poliamida acarreta em uma
conformacdo nédo linear que dificulta o empacotamento das cadeias poliméricas,
portanto diminui a cristalinidade.

Observa-se que a PAF 228, apresentou uma carater cristalino maior que a PAF
252, conforme pode-se observar na Figura 21.a) a presenca de picos mais intensos
em 20=18° e 25° indica que esta amostra possui cristais maiores e estrutura mais
ordenada. Esta amostra, portanto € mais cristalina e apresenta elevada interacao
intermolecular. Este resultado pode ser comprovado pelas analises térmicas, onde a
PAF 228 apresentou uma Tqgem 485°C e a PAF 252 apresentou a Tqem 358°C.

No entanto, é possivel observar que as amostras furanicas sintetizadas com
Ti(OBu), (Figura 21.b) apresentaram baixa cristalinidade, conforme pode-se
observar por seus espectros que mostram picos menos intensos e largos em 20=23°
e 25°. Comparou-se a poliamida furanica com a poliamida tereftalica (Figura 21.c) e
foi possivel verificar que a PAT 255 possui maior cristalinidade caracterizado por

picos estreitos e intensos, significando que esta amostra possui uma estrutura mais
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ordenada, devido em grande parte a elevada linearidade da molécula tereftalica em
comparacdo com a molécula furanica. A figura 21.d) apresenta o difratograma das
PAT 255 e 243 evidenciando seu carater altamente cristalino em relacdo as

poliamidas furanicas.

Figura 21. Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas. a) Comparagéo entre
as poliamidas PAF 228 e PAF 252; b) As poliamidas PAF 244 e 252; c) Comparacéo
entre a PAT 255 e a PAF 244; d) Poliamidas tereftalicas sintetizadas com diferentes

catalisadores.
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A baixa cristalinidade das poliamidas furanicas apresentam uma vantagem em
relacdo as tereftélicas, isto €, melhora a sua solubilidade pelo fato de que nestas
poliamidas as forcas intermoleculares sdo menos intensas portanto a energia
coesiva é menor. Portanto, as poliamidas furénicas sdo mais sollveis que as
poliamidas tereftalicas e isto afeta diretamente a sua processabilidade. Indicando
que a transformacao da poliamida furanica em fibras podera ser alcancado atraves
da fiacdo em condicbes amenas de temperatura, portanto diminuindo os custos de

processamento para a industria.
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7.4. Analise de Custos

Para se aplicar este sistema na industria foi feita uma anélise de custo para a
producdo de um quilo de poliamida baseado nos dois melhores resultados de
viscosidades obtidas, ou seja, para os sistemas reacionais da PAF 246 e 258. Onde
o0 sistema 1 se refere ao sistema da PAF 246 e o sistema 2 se refere a da PAF 228.
Os valores dos reagentes foram buscados no catadlogo da Sigma-Aldrich conforme

mostrado na Tabela 11.

Para produzir 1 Kg de poliamida furanica é preciso de 4,4 mol de FDCA (686,4Q)
e PPD (475,2g), 1L de DMAc, 40 g de LIiCl. Para o sistema 1 sdo necessérias 120 g

de Ti(OBu)4 e para o sistema 2 séo necessarios 2,64 L de TPP.

Tabela 11. Analises de custo das matérias primas.

Reagentes Sistema 1 Sistema 2
FDCA R$ 76.053,12 R$ 76.053,12
PPD R$ 280,73 R$ 280,73
DMAc R$ 279,00 R$ 279,00
LiCl R$ 1.132,00 R$ 1.132,00
TPP R$ 978,65
Ti(OBU)4 R$ 70,14

TOTAL R$ 77.815,00/Kg R$ 78.723,50/Kg

Para estes mesmos sistemas foram feitas andalises de custo com o &cido
tereftalico (Tabela 12). As quantidades de reagentes usados sdo as mesmas exceto

para o acido tereftalico que necessita de 730,4 g.
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Tabela 12. Andlise de custo para o 4cido tereftélico.

Reagentes Sistema 1l Sistema 2
TPA R$ 216,20 R$ 216,0
PPD R$ 280,73 R$ 280,73

DMACc R$ 279,00 R$ 279,00
LiCl R$ 1.132,00 R$ 1.132,00
TPP -—-- R$ 978,65

Ti(OBU)4 R$ 70,14

TOTAL R$ 1.978,10/Kg R$ 2.886,60/Kg

Vale ressaltar que o FDCA hoje em dia € produzido principalmente para uso
cientifico. Atualmente, existem apenas poucas empresas que produzem e vendem o
FDCA por demanda, jA que ndo ha viabilidade econbmica por tras de seu uso.
Somente quando o preco do FDCA for competitivo com o preco dos produtos
quimicos, 0s quais ele quer substituir € que ele ficard economicamente viavel. H4
estimativas que a partir de 2016, o preco do FDCA comece a diminuir devido ao

comeco da producédo em escala industrial pela Avantium (WEASTRA).
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8. CONCLUSAO

O sistema utilizado para as sinteses se mostrou promissor em relacdo ao
sistema padrdo, jA que evita a utilizacdo de reagentes tOxicos tais como o
cloreto do diacido que é utilizado na industria para a sintese da aramida
tereftalica. A utilizacéo direta do mondémero acido (FDCA ou TPA) também é de
grande vantagem, pois estes compostos sdo mais estaveis que seus cloretos e,

portanto menos propensos a sofrer algum tipo de degradacéo.

Descobriu-se que a massa molar das poliamidas ndo esta necessariamente
correlacionada com suas propriedades térmicas e cristalinidade. Visto que as
amostras furdnicas com menores viscosidades foram as que possuiram
maiores temperaturas de degradacao térmica. Foi possivel atribuir este fato as
cadeias menores, ocorrendo a diminuicdo da viscosidade, e facilitando as
ligacdes intermoleculares de agirem entre as cadeias aumentando a sua
estabilidade térmica. A cristalinidade das poliamidas furanicas € menos elevada
que as poliamidas tereftalicas devido a deformacdo introduzida pelo anel
furanico. A melhor condicdo de polimerizacéo foi a reacdo de 65 horas (PAF
228) que produziu uma poliamida furanica de maior viscosidade, elevada
estabilidade térmica e elevada temperatura de transicdo vitrea significando que
esta amostra possui forgcas intermoleculares muito intensas acarretando em
uma elevada rigidez das cadeias. As analises de raios-X evidenciaram uma

estrutura cristalina mais ordenada e com cristais maiores.

Através das caracterizacbes das amostras verificou-se que as poliamidas
furdnicas possuem propriedades similares as suas respectivas tereftalicas em
termos de propriedades térmicas e massa molar. Do ponto de vista quimico
este trabalho indica que as poliamidas furanicas podem concorrer ou até

mesmo substituir as poliamidas tereftalicas no mercado.

Ainda que atualmente ndo seja economicamente viavel a producao de
poliamidas furanicas, pode-se perceber uma crescente tendéncia rumo a uma
producdo industrial de sua matéria-prima, o FDCA. A partir deste ponto os
métodos apresentados neste trabalho poderao ser viaveis e as sinteses entao,
terdo seus custos reduzidos. Portanto o estudo devera ser continuado de forma

a aperfeicoar este processo e inovar o mercado de poliamidas.
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