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RESUMO

As poliamidas aromaticas comerciais apresentam propriedades de interesse
industrial, devido & sua estabilidade térmica, elevada resisténcia a tracdo e elevada
resisténcia ao impacto. No entanto, o avanc¢o industrial e tecnoldgico tem seguido a
tendéncia da sustentabilidade na busca de materiais de fonte renovavel. Neste trabalho, as
poliamidas foram sintetizadas utilizando o acido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA) obtido
pela oxidacdo do hidroximetilfurfural (HMF), produto da desidratacéo da frutose, com a p-
fenilenodiamina (PPD). Foram realizadas sinteses envolvendo diferentes combinacGes e
métodos, como a mudanca de solvente, a utilizacdo de diferentes catalisadores, a utilizacdo
de liquidos ibnicos, a aplicacdo de micro-ondas, bem como a utilizacdo de derivados
furanicos, como o 2,5-furanodicarboxilato de dimetila e o cloreto de furoila. As poliamidas
obtidas foram caracterizadas por RMN *H e *C, FTIR-ATR, difracdo de Raios X, analise
de grupos terminais, viscosidade intrinseca e comportamento térmico (TGA e DSC). Os
principais resultados obtidos sdo a viscosidade de 3 a 217 mL/g, a temperatura de transicao
vitrea (Ty) na faixa de 210 a 330 °C, temperatura de fuséo (Tn,) de 350 a 730 °C e a
temperatura méaxima de degracdo das poliamidas (Tqgmax) acima de 350 °C. Esses estudos
indicam resultados promissores para as poliamidas sintetizadas, representando um ponto de
partida para avaliacdo de seu interesse e viabilidade como um material macromolecular,

confirmando assim um grande potencial como alternativa aos derivados petroquimicos.
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ABSTRACT

Aromatic polyamides have properties of industrial relevance due to its thermal
stability, high tensile and impact strength. However, the industrial and technological
advancement has followed the trend of sustainability by seeking renewable source
materials. In this work, polyamides were synthesized using 2,5-furandicarboxylic acid
(FDCA) obtained by oxidation of hydroxymethylfurfural (HMF), product of fructose
dehydration, with p-phenylene diamine (PPD). Syntheses were carried out involving
different combinations and methods, such as the change of solvent, the use of different
catalysts, the use of ionic liquids, application of microwave and the use of furan
derivatives, such as 2,5-dimethyl furandicarboxylate and furoyl chloride. The materials
obtained were characterized by 'H NMR and **C NMR, FTIR-ATR, X-ray diffraction, end
groups analysis, intrinsic viscosity and thermal behavior (TGA and DSC). The main results
obtained are viscosity of 3 to 217 mL/g, the glass transition temperature (T) in the range
of 210 to 330 °C, melting temperature (T,) of 350 to 730 °C and the maximum
temperature degracdo of polyamides (Tgmax) above 350 °C. Studies indicate promising
results for the synthesized polyamides, representing a starting point for evaluation of the
interest and viability as a macromolecular material, thus confirming a great potential as an

alternative to petrochemical derivatives.
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1. INTRODUCAO

Poliamidas aromaticas, também conhecidas como poliaramidas, sdo materiais que
apresentam uma estrutura molecular excepcionalmente rigida, caracterizando-se por altas
temperaturas de fusdo, baixa flamabilidade, excelente resisténcia a tracdo, resisténcia ao
impacto e com estabilidade térmica diferenciada (1,2). Essas propriedades sdo
especialmente manifestadas quando todos os grupos aromaticos estdo ligados na posi¢édo
para (3). As aramidas comerciais estdo sendo utilizadas, na sua grande maioria, na forma
de fibras como reforco, para protecéo térmica e protecdo balistica (1,4).

Com o previsivel esgotamento dos recursos fdsseis, 0 aumento do preco das
matérias-primas, assim como 0s problemas ambientais resultantes das emissdes de CO»,
vem-se impulsionando o interesse pelo desenvolvimento de tecnologias para
aproveitamento das biomassas renovaveis (5). A principal fonte de energia da biomassa
vegetal provém de acUcares, como a celulose, a glicose e a frutose, que podem ser
convertidos em derivados de compostos furanicos, obtendo uma potencial aplicacdo na
producdo de combustiveis, polimeros, insumos quimicos e industria farmacéutica (6,7).

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é um dos derivados furdnicos mais promissores
para industria quimica, sendo um ponto de partida na producdo de outros compostos
furénicos de aplicacdo industrial (8), como o acido-2,5-furanodicarboxilico (FDCA), que
apresenta grande potencial como mondmero na sintese de poliamidas a partir da
policondensacdo direta dos componentes e na presenca de derivados contendo fosforo (9),
bem como na utilizacdo de outros catalisadores acidos. O método de policondensacao
direta produz os melhores resultados em termos de regularidade estrutural e massas
moleculares elevadas (10,11).

Em algumas reacdes de policondensacdo, os acidos sdo geralmente pré-ativados
para formar cloretos de acila (12) ou ésteres mais ativos, contribuindo no desenvolvimento
de sinteses mais eficientes para poliamidas (13). Esta estratégia, portanto, deu origem a
uma nova esfera da ciéncia macromolecular sustentavel, que oferece inimeras alternativas
promissoras aos materiais convencionais correspondentes obtidos a partir de fontes ndo
renovaveis (14,15). Considerando os aspectos relacionados acima, decidiu-se estudar
sinteses para obtengdo de poliamidas utilizando mondmeros furanicos de fonte renovavel,

buscando perspectivas para a producdo de um material de origem renovavel com



excelentes propriedades térmicas como alta temperatura de fusdo e estabilidade térmica
diferenciada, bem como elevada massa molar e cristalinidade.

Portanto, ao utilizar o FDCA na producdo de poliamidas podemos estudar as
condicdes do processo de polimerizacdo e estabelecer suas semelhangas e diferencas em
relacdo as poliamidas aromaticas ja estudadas e/ou comercializadas. Desta forma,
comprovando que as propriedades das poliamidas furénicas sintetizadas tem, de fato,
comportamento proximo as poliamidas tereftalicas, estas poderdo substituir as poliamidas
comerciais na industria.

Serdo realizados e avaliados Vvarios processos de polimerizacéo para obtencdo desta
poliamida, e estes incluem todos os métodos classicos, entre eles a policondensacéo direta,
desenvolvida anteriormente para poliamidas totalmente aromaticas, bem como métodos de
reacao inovadores, utilizando liquidos i6nicos, catalisadores acidos e a policondensacao no

estado solido.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar diversos métodos de policondensacdo de poliamidas, buscando atingir os
melhores resultados de viscosidade, massa molar, propriedades térmicas e cristalinidade a
fim de obter poliamidas furanicas com propriedades semelhantes as poliamidas aromaticas
ja estudadas e as poliamidas produzidas comercialmente, de modo que o0s polimeros
contendo anéis furénicos constituem uma interessante aplicagdo industrial, principalmente

pelo monémero furanico poder ser obtido a partir de fonte renovavel.

2.2 Objetivos Especificos

- Desenvolver um método de sintese que melhor se aplica na obtencdo de
poliamidas furanicas, a partir de rotas sintéticas de policondensac&o.

- Caracterizar e avaliar as propriedades das poliamidas.

- Comparar propriedades com as da poliamida aromética comercial, a poli(p-

fenileno tereftalamida) e com as demais poliamidas aromaticas ja estudadas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poliaramidas

Como aconteceu com outros polimeros ao longo da historia, os ultimos passos na
pesquisa para identificar e explorar métodos de sintese foi favorecido pelo interesse nos
polimeros aromaticos na década de 60. Em principio, a poliamida aromatica e outros
polimeros heterociclicos vieram atender & demanda de materiais com alta resisténcia
térmica e mecanica causada pelo rdpido avango da tecnologia. Inimeros trabalhos se
tornaram publicos no final da década de 60, a respeito de monémeros e métodos de
polimerizacdo, previamente protegidos com grande nimero de patentes. Os procedimentos
foram e vém sendo a todos os momentos aperfeigoados na sintese de polimeros aromaticos,
que juntos resultam em uma classe superior de materiais de interesse cientifico e
tecnoldgico (16).

Polimeros de alto desempenho, como as poliamidas aromaticas, sdo utilizados em
aplicacdes que exigem temperaturas elevadas de trabalho, mantendo a sua integridade
estrutural, ¢ uma excelente combinagdo de propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e
fisicas (2,17). Estas propriedades estdo relacionadas com a forte interagdo entre as ligagdes
de hidrogénio e forgas de interacdo de empilhamento aromatico (Figura 1), tendo maior
influéncia que as forgcas de van der Waals e comprimento de cadeia. As poliamidas
aromaticas tendem a formar estruturas moleculares excepcionalmente rigidas (18).

As caracteristicas da poli(p-fenilenotereftalamida) (PPPT) é resultado da sua
estrutura quimica. Esta poliamida aromatica é composta por unidades de anéis benzénicos
ligados entre si por um grupo amida nas posi¢des 1 e 4 nos anéis, criando macromoléculas
rigidas em forma de bastonetes. Nestas posicoes, as ligaces de hidrogénios presentes entre

as cadeias sdo intensificadas devido a elevada linearidade da molécula (Figura 1) (12).
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Figura 1. Estrutura da poliaramida ilustrando as forcas intermoleculares através das

ligagcOes de hidrogénio.

A rigidez das poliamidas aromaticas esta relacionada com o anel aromatico que
também atua sobre a conservacdo das propriedades a alta temperatura, além de estabilidade
dimensional e resisténcia quimica. As temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, bem
como as forgcas dindmicas e mecanicas sdo elevadas (19), sendo que a degradacdo das
poliaramidas ocorre antes da fusdo. A degradacdo térmica desta aramida comega a 510 °C
com a ruptura das ligacdes simples, seguida da ruptura das ligaces do anel aromatico em
525 °C e a degradacdo completa em 575 °C (4). Devido a elevada cristalinidade, a
temperatura de transicdo vitrea (Ty) é de dificil determinagdo, sendo possivel determinar
apenas em aramidas de baixa massa molar (20).

Poliaramidas séo obtidas por reacdes que levam a formacao de ligacGes peptidicas
entre anéis aromaticos. Essas ligacbes ocorrem devido a reacdo entre uma diamina
aromatica e um didcido aromético (ou sal derivado do di4cido). A reacdo é uma
policondensacdo e pode ser realizada por diversos processos: via interfacial, utilizando
solventes diferentes, pela policondensacao direta em solucdo, usando fosfitos (21) ou a
partir da reacdo em estado solido.

Em meados da década de 1960, o Nylon® e o poliéster representavam o nivel mais
alto de desenvolvimento em fibras sintéticas. No entanto, para atingir maxima tenacidade e
maodulo inicial, as moléculas do polimero tinham que ter uma cadeia de configuracdo
cristalina quase perfeita. Com polimeros de cadeia flexiveis, isto s6 poderia ser realizado
pelo estiramento da fibra depois da fiagdo, longe dos valores teoricamente possiveis. Em
1965, cientistas da DuPont descobriram um novo método de producdo de um polimero
quase perfeito de cadeia estendida. A poli-p-benzamida foi encontrada na forma de uma
solucdo liquida cristalina devido & repeticdo simples de sua estrutura molecular. A
principal exigéncia estrutural para a cadeia principal € a orientacdo na posi¢éo para do anel

benzénico, que permite a formacéo de estruturas moleculares na forma de bastonete (22).



A primeira fibra comercial derivada da poliamida aromética foi preparada a partir
do cloreto de isoftaloila e da m-fenilenodiamina, com a estrutura poli(m-fenileno
isoftalamida), comumente conhecida como Nomex®, nome comercial registrado pela
DuPont. O Nomex® é um polimero infusivel, integralmente aromatico, fabricado apenas na
forma de fibras (por fiacdo em solugdo), possuindo elevada estabilidade térmica e
temperatura, bem como elevada resisténcia a chama. Suas propriedades de tracdo s&o
semelhantes as de outras fibras téxteis, mas sua resisténcia a hidrdlise em condi¢des de
calor é melhor que outras fibras (1,4).

Mais tarde, a Dupont apresentou o Kevlar®, uma poliamida aromatica com estrutura
da poli(p-fenileno tereftalamida), preparada a partir da reacdo do acido tereftdlico (TPA)
com a p-fenilenodiamina (PPD) (19). Estas aramidas sdo caracterizadas pela sua rigidez,
alta resisténcia, alta temperatura de fusdo e elevada temperatura de transicéo vitrea. Essas
propriedades sdo especialmente manifestadas por aramidas em que todos 0S grupos
aromaticos estdo ligados na posicdo para (3). As propriedades Unicas e a composi¢do
quimica dessas poliamidas se distinguem de outras fibras sintéticas comerciais (21).

A poli(p-fenileno tereftalamida) é fiada a partir de uma solucéo liotropica em &cido
sulfarico (formacdo de cristal liquido na presenca de solventes, onde o eixo das moléculas
tendem a ficar paralelas, seguindo uma direcdo preferencial (20)) a altas temperaturas,
formando uma fibra resistente a chamas e com alta resisténcia a tracdo. Esta fibra apresenta
elevada rigidez, resisténcia mecanica e estabilidade térmica devido ao maior alinhamento
molecular que é alcancado através da fiacdo (23). Estas propriedades (Tabela 1) 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.

Fibras aramidas tém elevadas temperaturas de fusdo, em muitos casos, mais de
500°C, que sdo as vezes superiores a temperatura de decomposicdo. Devido a baixa
inflamabilidade e melhor resisténcia a oxidacdo que as poliamidas alifaticas, sdo muito
utilizadas em aplicacGes que requerem resisténcia a chama (19).



Tabela 1. Propriedades do Kevlar em comparacao a outras poliamidas (22, 23).

Propriedades Mecanicas e Fisicas Kevlar Nomex Nylon
Tenacidade a ruptura 2920 MPa
Madulo elastico 70500 MPa 15800 MPa 3000 MPa
Densidade 1,44 g/cm® 1,38 glcm® 1,14 g/cm®
Tenacidade 3000 GPa
Ruptura no alongamento 3,6% 16-25% 50-60%
Resisténcia a tragdo 3620 MPa 2400 MPa 80-180 MPa
Absorcdo de umidade 4,3% 6,5% 3,0%
Coeficiente de Poisson 0,36 0,25-0,35

Propriedades Térmicas Kevlar Nomex Nylon
Temperatura de decomposicao 427-482°C 370°C 170°C
Calor especifico (25°C) 0,34 cal/g.°C 0,47 cal/g.°C 0,4 cal/g.°C
Intervalo de temperatura maxima
recomendada para utilizagdo a longo  149-177°C 100-120°C
prazo.

No caso do Kevlar, as moléculas de p-fenilenotereftalamida (PPT) incluem grupos
fenila inerentemente planares e segmentos de amida. De acordo com Northolt (24), as
cadeias de PPT assumem uma conformacdo totalmente estendida e totalmente trans.
Assim, as caracteristicas estruturais cristalograficas conferem as cadeias de PPT um caréater
semelhante a uma haste rigida. Tais moléculas estdo dispostas em camadas, que coincidem
com os planos cristalograficos. A estrutura em camada é estabilizada, principalmente, pelas
ligagcdes de hidrogénio da cadeia. Por conta do arranjo periddico da rede e das ligacdes de
hidrogénio (Figura 1), a prépria camada adquire uma rigidez razoavel. Estas orientaces
sdo controladas principalmente pelas interacdes intra-moleculares. Qualquer desvio desta
orientacdo inicial sé tenderia a aumentar a repulsdo estérica de um lado ou do outro dos
anéis fenila. Portanto, parece que se as inclinagdes dos anéis se alteram durante o0 processo
de aquecimento, o arranjo resultante provavelmente representard uma conformacgdo menos
favoravel (25).

Devido as suas propriedades mecanicas e térmicas excelentes, poliamidas

aromaticas sdo reconhecidas como polimeros de engenharia ou polimeros de alto



desempenho. Semelhantes a outros polimeros aromaticos e heterociclicos, as poliamidas
aromaticas sao materiais insollveis em solventes comuns e ndo podem ser processadas no
estado fundido, uma vez que ndo fundem antes de se decompor (26).

No entanto, as dificuldades encontradas no processamento destes polimeros sao
devido ao seu elevado ponto de fusdo e temperaturas de transicdo vitrea, bem como sua
solubilidade limitada em solventes organicos comuns. As tentativas para aumentar a
solubilidade de poliamidas foram feitas através da introducdo de unidades flexiveis ao
longo da cadeia do polimero ou grupos pendentes volumosos na cadeia principal (27).

Considerando as caracteristicas extraordinarias das aramidas, os esforcos da
pesquisa sdo duplamente direcionados: (a) a diminuicdo da energia coesiva que faz com
que os materiais sejam dificeis de trabalhar devido a sua solubilidade extremamente baixa,
bem como as transi¢cdes térmicas excepcionalmente elevadas, com pouca mudancga em suas
propriedades de alto desempenho e (b) a expansdo de suas aplicagdes como materiais de
alto desempenho em novos e promissores campos avancados, como as poliamidas
opticamente ativas, luminescentes, resistentes a chama e desenvolvimento de materiais

para a formacao de fibras (12).

3.2 Sinteses das Poliamidas Aroméaticas

Os métodos mais comuns para a preparacdo de poliamidas aromaticas sdo as
reacbes de cloretos de diacidos com diaminas a baixas temperaturas ou reacdes de
condensacdo direta em solucdo dos di&cidos arométicos com diaminas em elevadas
temperaturas. Os solventes utilizados sdo solventes polares apréticos tais como N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMACc), N-metil-2-pirrolidona (NMP),
e hexametilfosforamida (HMPA). Os sais como o LiCl, o CaCl,, ou uma mistura de ambos,
sd0 muitas vezes utilizados como promotores da solubilidade, pois os cations interagem
com os grupos amida, diminuindo a forca das ligaces de hidrogénio. O Kevlar® e o
Nomex®, respectivamente, sdo preparados comercialmente por condensacdo da p-
fenilenodiamina (PPD) e dicloreto de tereftaloila, ou m-fenilenodiamina (MPD) e dicloreto
de isoftaloila utilizando NMP como solvente e CaCl, como o componente ionico (12).

De acordo com Garcia et al. (12), a solucdo para o procedimento de elevada
temperatura foi recentemente modificada pela introducdo da policondensacgéo assistida por
micro-ondas. Radiacdo de micro-ondas (MO) é uma fonte de energia ndo convencional,

que esta sendo amplamente utilizada em quimica orgénica, empregada para promover
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reacOes quimicas de forma extremamente rapidas e por vezes, ndo convencionais. Assim, a
sintese de poliamidas em MO foi realizada para promover a condensacdo de diacidos
aromaticos e diaminas. O sistema de aquecimento convencional, ou seja, o controle da
temperatura do banho de 6leo, passa pelo sistema de MO, o que reduz o tempo de reacdo
de 4h a cerca de 2 minutos (28). Os polimeros obtidos por ambos os métodos tém
viscosidades inerentes comparaveis.

As micro-ondas sdo radiacGes eletromagnéticas ndo ionizantes, que possuem uma
frequéncia que vai de 300 a 300.000 MHz e que correspondem a comprimentos de onda de
1 mm a1l m. Os primeiros relatos de reagdes orgéanicas conduzidas em forno de micro-
ondas doméstico surgiram em 1986. As principais vantagens da utilizacdo da energia de
micro-ondas sobre o aquecimento convencional sdo as taxas de aquecimento em uma
reacdo, onde a energia s6 é absorvida pelos reagentes e é transferida diretamente para a
amostra. As reacdes em MO representam possibilidade de maiores rendimentos,
seletividade e menor decomposicdo térmica, tanto em sistemas homogéneos, como
heterogéneos. Solventes polares (NMP, DMF, etilenoglicol, cloro-benzeno, etc) absorvem
bem a radiacdo de micro-ondas. Neste caso, o solvente escolhido deve ter um ponto de
ebulicéo de 30°C acima da temperatura de reagdo (29,30).

Park e colaboradores (31) realizaram a sintese de poliamida aromética sob
irradiacdo por micro-ondas seguindo com a adicdo da diamina e do diacido, adicionando 5
mL de NMP, 1,4 mL de trifenilfosfito (TPP) e 0,25 g de LiCl. A mistura homogénea obtida
foi colocada em um forno de micro-ondas doméstico, sendo irradiado durante 50s com
uma poténcia de 500 w. Apds, o produto foi lavado com metanol e foi purificado sob
refluxo com metanol por 3h. O polimero foi seco em estufa sob pressdo reduzida a 100 °C
por 24h. O rendimento foi de 94% e a viscosidade inerente foi de 0,86 dL/g.

Pourjavadi et al. (32), testaram poliamidas semi-aromaticas usando 10 didcidos
alifaticos com 2 diaminas aromaticas (p-fenilenodiamina (PPD) e 2,5-bis(4-aminofenil)-
3,4-difeniltiofeno (BADT)). Foram utilizados 1,25 mmol do di4cido e 1,25 mmol da
diamina com 3,13 mmol de TPP, 1,58 mmol de LiCl, 0,75 mL de piridina e 3 mL de NMP
em micro-ondas por 30 ou 40 segundos. As poliamidas usando PPD com acido succinico e
acido fumaérico apresentaram viscosidades, respectivamente, de 10 mL/g e 9 mL/g. As
poliamidas usando BADT com &cido succinico e &cido fumarico apresentaram
viscosidades 28 mL/g e 210 mL/g, respectivamente.

Mallakpour e Rafiee (33), prepararam polimeros com 0,2 mmol do diacido com 0,2

mmol da diamina juntamente com o [1,3-(Pr).im]Br, misturado por 5 min. Apos adicionou
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0,5 mmol de TPP e misturou por mais 3 min. A mistura foi irradiada em micro-ondas por
50 segundos, apds foi agitada e irradiada novamente por mais 50 segundos. As
viscosidades das poliamidas sintetizadas foram de 0,52 2 0,71 dL g™.

Em 1980, Yamazaki e seu grupo de pesquisa utilizaram trifenilfosfito/piridina
(TPP/Py) como agente de ativacdo e descobriram que os acidos dicarboxilicos e as
diaminas aromaéticas podem ser diretamente policondensados para sintetizar poliamidas,
ndo necessitando da ativacdo dos grupos acidos do cloreto de acido. Este método tornou-se
conveniente para a preparacdo de poliamidas aromaticas de elevada massa molar em
laboratério (34).

A invencdo de Yamazaki e Higashi se refere a estudos dos processos de obtencéo
de poliamidas arométicas. Mais particularmente, esta invencédo se refere a um processo de
producdo de poliamidas aromaticas utilizadas como fibras resistentes ao calor, pela
condensacdo de um didcido carboxilico com uma diamina aromatica ou uma
policondensacéo com arileno contendo &cido amino carboxilico utilizando um composto de
fosforo, uma amina tercidria e um halogeneto metalico, como aditivo na fase liquida (35).
Primeiramente foram testados possiveis sistemas de reacdo para obtencdo de poliamidas
aromaticas a partir dos monémeros TPA e PPD utilizando TPP, Py, LiCl, CaCl, numa
solucdo de NMP. A poliamida que apresentou maior viscosidade inerente foi sintetizada a
partir da relacdo TPP/CaCl,/Py com 6% em massa de CaCl, em NMP a uma temperatura
de 100°C, apresentando um polimero altamente viscoso. Porém, verificou-se que a reacdo
acelerou pela presenca do LiCl, mas ndo afetou a massa mollar do polimero resultante (36).

De acordo com Yamazaki e Higashi, a combinacdo de diaminas com diacidos
carboxilicos aromaticos dao polimeros de viscosidade mais elevada do que uma diamina
alifatica. Por outro lado, o 4,4-diaminodifenilsulfona e a p-fenilenodiamina produziram
polimeros de baixa viscosidade, provavelmente devido a baixa basicidade da diamina e da
baixa solubilidade do polimero resultante. Entre os diacidos carboxilicos alifaticos, o acido
succinico produziu poliamida com baixa massa molar. Este resultado negativo pode ser
devido a ciclizacdo envolvendo a estrutura de succinimida que pode terminar a reacdo de
policondensacdo. Os diéacidos carboxilicos aromaticos, mesmo com uma diamina
aromatica, ou aminoacidos aromaticos ndo formam polimeros altamente viscosos. Neste
caso, o acido isoftalico formou um polimero mais viscoso do que o acido tereftalico. Com
este resultado, pode-se considerar que a maior solubilidade do polimero favorece a

policondensacao (37).
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A partir destes estudos, diferentes rotas sintéticas para a obtencdo de poliamidas
aromaticas foram estudadas. Sinteses e caracterizacdo de vérias poliamidas tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores recentemente. Mohanty A.K. e colaboradores (2)
estudaram a sintese via policondensacdo direta do 2,5-diaminotiazol com o acido
tereftalico utilizando N-metil pirrolidona (NMP) como solvente a uma temperatura entre
225 e 230 °C sob atmosfera de nitrogénio em constante agitacéo por 48h. O precipitado foi
lavado com metanol e apo6s seco sob pressdo reduzida a 60 °C. O produto obtido foi a
poli(tiazol tereftalamida) com temperatura de decomposicdo de 328 °C, rendimento de
98% e uma viscosidade inerente de 0,52 dL/g.

Cerino et al. (38) sintetizaram a poli(p—fenileno tereftalamida) pelo método tipico
da policondensacdo entre diaminas e diacidos aromaticos, utilizando NMP como solvente,
LiCl, CaCl, como dessecante, piridina e trifenilfosfito sob atmosfera inerte, agitacdo e
temperatura entre 100 e 200°C. Foram modificadas as condi¢Ges de tempo e temperatura
de reacdo para analisar seu efeito sobre a massa molar da poli(p—fenileno tereftalamida)
obtida. Foi verificado que o tempo de reacdo tem menor efeito sobre a massa molar em
contraste com a temperatura, obtendo-se a maior massa molar (12000 g/mol) em 145 °C.

Outros intermediarios muito utilizados na sintese de poliamidas séo os cloretos de
acido, particularmente os cloretos poliacidos, como o cloreto de isoftaloila e o cloreto de
tereftaloila, sendo utilizados na formacédo de poliésteres e poliamidas como polimeros de
condensacdo. Uma proposta de rota para obter cloretos de acido envolve a halogenacao
utilizando o cloreto de tionila (SOCI;) e uma pequena quantidade solvente, como 0 NMP,
DMACc ou DMF, resultando no cloreto de acido (COCI) (21).

Sabe-se que a policondensacédo direta dos didcidos e das diaminas aromaticas por
meio da reacdo de fosforilacdo de Yamazaki-Higashi € um método laboratorial util para
obter poliamidas de alta massa molar (39,40). No entanto, a exigéncia de grandes
quantidades de trifenilfosfito (TPP) e piridina, e a remocdo do TPP e do cloreto de litio
(LiCl) faz com que seja dificil de tornar um processo comercial. Com isso, Hong et al (18)
relataram um novo processo de producdo de poliamidas de elevada massa molar através da
policondensacdo direta de diacidos e diaminas aromaticas com uma quantidade equimolar
de cloreto de tionila em NMP a temperatura ambiente (41).

Shimada et al. (42) descrevem uma sintese utilizando o cloreto de tereftaloila com
uma diamina aromatica em solvente NMP (Figura 2). Ao longo da sintese foi adicionado o
hidréxido de célcio (Ca(OH),) para neutralizar os subprodutos &cidos. Essa solu¢do neutra

é filtrada e extrusada (fiada) diretamente, sem precipitacdo do polimero.
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Figura 2. Mecanismo de reacdo utilizando cloreto de tereftaloila e diamina aromatica.

Também foram realizadas sinteses a baixas temperaturas a partir do cloreto de
acido e da diamina aromatica, formando poliamidas, que, depois de filtrada foram fiadas
(sem precipitacdo do polimero). A fiacdo a partir de uma solucédo polimérica (através da
formacdo de poliamidas aromaticas em um solvente polar aprético, neutralizando o cloreto
de hidrogénio formado como subproduto com Ca(OH),) j& tem sido praticada na producgéo
de poliamidas meta-orientadas. Quando este método acima € aplicado na preparacdo de
poliamidas para-orientadas, também é submetido a fiacdo a Umido e estiramento a quente
para obtencdo de fibras de elevado mddulo, proporcionando uma melhora nas propriedades
finais do material (42).

Nava et al. (43) sintetizaram trés poliamidas arométicas utilizando-se como base a
4,4-(9-fluorenilideno)diamina e diferentes cloretos diacidos ftalicos. A influéncia das
mudancas estruturais nas propriedades da poliamida quando o grupamento ftalico mudou
da ligacdo na posicdo para, poli(fluorenilideno tereftalamida), BFN/TERE, para a posigédo
meta, poli(fluorenilideno isoftalamida), BFN/ISO, ou a substituicdo do grupo fenil na
posicdo meta por um grupo pendente, poli(fluorenilideno tertbutil isoftalamida),
BFN/TERT, foram avaliadas. Neste estudo, coeficientes de permeabilidade a gas das trés
poliamidas aromaticas foram medidos em diferentes temperaturas. Os resultados indicam
que a BFN/TERT tem maior coeficiente de permeabilidade e de difusdo, enquanto que a
BFN/ISO apresenta 0 menor coeficiente. Estes resultados sdo atribuidos ao maior volume

livre da poliamida BFN/TERT em comparagdo com a BFN/ISO.
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Shabbir et al. (44) estudaram as poli(amida-ésteres) hiper-ramificadas (HBPAES)
contendo porg¢des de pirimidina, onde foram preparadas por policondensacéo da 4-hidroxi-
2,6-diaminopirimidina com varios cloretos de diacido (cloreto de tereftaoila e cloreto de
isoftaloila, por exemplo), sem qualquer adi¢édo de catalisador. Os produtos séo soltveis em
solventes organicos, tais como DMF, NMP, com temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) entre
180 e 244 °C e grau de ramificacdo superior a 60%. Estes polimeros apresentaram
viscosidade inerente variando entre 0,21-0,28 dL/g.

Na policondensacao, os cloretos de acido tem uma série de limitacGes relacionadas
com sua facil hidrdlise, que cria dificuldades na sintese e no armazenamento. Além disso,
esses mondmeros sdo muito caros, formando poliamidas com elevado pre¢o, bem como a
alta reatividade dos mondmeros provoca diversas reacOes laterais, formando polimeros de
baixa massa molar. Portanto, € necessario desenvolver um processo econdmico para a
sintese de poliamidas de alto peso molecular exibindo excelente resisténcia ao calor e
flamabilidade (18). Um exemplo é a policondensacdo direta de matérias-primas mais
baratas, como por exemplo, utilizacdo do &cido tereftdlico (TPA) para a formacédo do
cloreto de &cido durante a reacdo de formacdo da poliamida (policondensacao in situ), em
vez de utilizar o cloreto de tereftaloila comercial.

As poliamidas totalmente aromaéticas, particularmente as para substituidas com
anéis aromaticos, sdo materiais muito insolGveis que nao fundem e s6 se dissolvem em
acidos minerais fortes tais como &cido sulfurico concentrado ou em solventes aproticos
polares contendo sais inorganicos. Portanto, muito esforco tem sido feito para modificar a
estrutura de poliamidas, a fim de obter melhores propriedades em termos de solubilidade e
processabilidade com protecdo de sua alta estabilidade térmica (45-47).

Alguns autores realizaram investigacdes na tentativa de melhorar a solubilidade das
poliamidas, que incluem a adicdo de grupos pendentes a cadeia polimérica, a preparacdo de
copolimeros, tais como as poli(amida-imida)s, as poli(amida-éster-imida)s, a introducéo de
diferentes anéis heterociclicos nas cadeias macromoleculares de poliamidas, e a
incorporacdo de substituintes volumosos ou unidades flexiveis na cadeia principal. Porém,
com o interesse na preparacdo de polimeros opticamente ativos, termicamente estaveis e de
facil solubilidade, a aplicacdo de liquidos i6nicos na policondensacdo de poliamidas traz
beneficios como a baixa pressdo de vapor e a facilidade de manuseio, sendo de grande
interesse para a substituicdo de solventes organicos volateis (46).

Os liquidos i6nicos (LIs) também ganharam uma atengdo crescente para a

realizacdo de sintese de polimeros. Os autores apontam forte influéncia do solvente idnico
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sobre a propagacdo e a terminacdo da cadeia polimérica, também sobre o avango da reagdo
e a solubilidade dos complexos cataliticos em comparagdo com os solventes organicos ndo
polares. Outro ponto importante é que os LIs sdo os produtos quimicos que podem ser
aplicados como solventes e catalisadores nos processos de quimica verde (48).

Recentemente, muitas sinteses organicas e reacdes de policondensacdo foram
realizadas com liquidos ibnicos a temperatura ambiente (RTILs) como uma alternativa
para 0s solventes organicos volateis (48,49). Os RTILs sdo completamente constituidos de
ions e tem despertado um grande interesse devido a sua elevada fluidez, habilidade para
dissolver uma variedade de materiais, baixa toxidade e presséo de vapor considerada ndo
mensuravel (49).

Lozinskaya et al. (48,50) demonstraram uma aplicacdo bem-sucedida de LIs na
sintese de poliimidas e poliamidas através da policondensacdo de diaminas e dianidridos de
acidos tetracarboxilicos e acidos dicarboxilicos, respectivamente. Este artigo é dedicado a
aplicacdo de LlIs na policondensacdo direta, que € muito utilizado para a sintese de
diferentes polimeros de condensacdo. O uso de acidos dicarboxilicos na policondensacgéo
direta, ao invés da utilizacdo dos cloretos de acido, apesar de mais reativos, € um dos
principais e mais importantes pré-requisitos para o estudo de tais sinteses de polimeros em
liquidos ibnicos (48).

Do ponto de vista da quimica de micro-ondas, uma das principais vantagens dos LIs
é a presenca de muitos ions positivos organicos com uma elevada polaridade. No entanto,
os LIs séo bons solventes para a absor¢do de micro-ondas, conduzindo a rea¢do a uma taxa
de aquecimento muito elevada. Para combinar as vantagens da irradiacdo de micro-ondas e
Lls, recentemente, diversas reacdes organicas de polimerizacdo utilizando LlIs tem sido
investigada sob a técnica de micro-ondas (51). Outras importantes propriedades destes LIs
sdo: baixa volatilidade, facilidade de manuseio, aumento da taxa das reacoes, possibilidade
de recuperacédo do LI e a compatibilidade com diversos compostos organicos.

De acordo com Abdolmaleki (52), as policondensacdes séo realizadas pela variacéo
do tipo de liquido iénico (na maioria das vezes utilizando um liquido idnico com anion
brometo), o tempo de reagéo, a temperatura de reacédo, da quantidade de TPP adicionada e
da retirada de agua do sistema. Todos estes pardmetros tem um efeito critico sobre o
crescimento da cadeia polimérica, mas a influéncia mais forte foi observada na temperatura
de reagdo. Observa-se que em temperaturas inferiores a 80 °C a viscosidade ainda € muito
baixa (0,22 a 0,70 dL/g), devido a permanéncia da 4gua no sistema e por sua vez a baixa

condensacdo da cadeia. Em temperaturas de 100 a 120 °C as viscosidades apresentaram
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valores maiores (0,66 a 0,94 dL/g), mas acima de 130 °C verifica-se um decréscimo na
viscosidade (0,21 a 0,47 dL/g), devido a uma possivel degradacdo dos reagentes e
monomeros (52).

Mallakpour e Kolahdoozan (46) descrevem a reacdo de poliamidacdo assistida por
micro-ondas do acido 5-(2-ftalimidil-3-metilbutanoilamino)isoftalico com varias diaminas
aromaticas tais como 4,4-diaminodifenil-sulfona, 4,4-diaminodifenilether, 4,4-
diaminodifenilmetano,  benzidina,  p-fenilenodiamina, = m-fenilenodiamina,  2,5-
diaminotolueno e 1,5-naftaleno diamina, na presenca de diferentes sais de imidazolio (com
base nos cations de 1,3-dialquilimidazolio e no anion brometo) e TPP, sem adicdo de
compostos adicionais. Este método de polimerizagdo se beneficia pelas vantagens da
eliminacdo dos solventes volateis e toxicos, tais como 0 NMP, pelo tempo de reacdo muito
curto e pela polimerizacao direta, de modo ndo haver necessidade de preparacdo do cloreto
de diacido. Este método apresentou poliamidas com viscosidades inerentes que variam de
0,32-0,66 dL/g.

Um grande numero de metais de transicdo também tem apresentado uma grande
atividade catalitica para as reacdes de policondensacdo. Os catalisadores a base de titanio
apresentam atividade superior aos convencionalmente utilizados. A primeira geracao era
principalmente composta de ligantes quelantes ou alcoxidos, porém eram propensos as
reacGes hidroliticas decompondo-se em oxoalcoxidos, afetando assim, a coloracdo do
produto final. Outra desvantagem é a desativacdo do catalisador na presenca de
estabilizantes a base de fosforo, comumente presentes na matriz polimérica (53).
Entretanto, com o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos a base de titanio tais
como titanato de tetrabutila (Ti(OBu),), C94 (mistura de TiO,/SiO,, a uma razdo de 9/1 (%
em massa) e complexos de Ti-P, varias propriedades do produto final foram otimizadas,
como: taxa reacional, aumento da atividade catalitica, melhor coloracdo e uma reducdo de
90% na quantidade de catalisador (54-56).

Varios sistemas cataliticos sdo conhecidos na sintese de poliésteres tereftalatos,
mas, até agora, apenas os catalisadores a base de antiménio e titdnio sdo utilizados em
escala industrial devido a sua capacidade de combinar os requisitos de desempenho
econémico e produgdes industriais (53). O composto de titanio serve como um catalisador
de policondensacdo, onde as reacfes do butanodiol com dimetil tereftalato sdo geralmente
catalisadas utilizando ésteres de titanato. A agregacgdo dos titanatos depende da natureza do
ligante alcoxido, sendo complexos com ligantes em forma de ponte ou ndo. Nas solugdes

de titanato de tetrabutila, hd& um répido equilibrio entre as espécies monoméricas e
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diméricas, com o dimero cataliticamente menos ativo favorecido nas concentragcdes mais
elevadas (57).

Outro processo que pode ser muito interessante para a obtencdo de poliamidas de
elevada massa molar é a polimerizacdo em estado sélido (SSP), que tem sido amplamente
utilizada na producédo de PET (poli(etilenotereftalato)) com massa molar elevada (>24.000)
(58,59). Na sintese de poliésteres, a SSP € uma extensdo do processo de polimeriza¢do em
fase fundida. Apos o pré-polimero ser produzido, a polimerizacdo em fase sélida € feita a
uma temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea, mas abaixo do ponto de fuséo,
na presenca de um fluxo de um gas inerte ou sob pressdo reduzida. Dentro do intervalo de
temperatura da SSP, os grupos terminais das cadeias do polimero séo suficientemente
ativados para reagir e colidirem umas com as outras, a fim de aumentar a massa molar (58-
60). Trata-se de reacBes de policondensacdo e difusdo dos produtos da reacdo. A medida
que a polimerizagdo € realizada no estado solido, todos os problemas associados com a
elevada temperatura na polimerizagdo por fusdo e degradacdo, bem como com o uso de

solventes, sdo evitados. Entdo, a SSP pode ser considerada uma rota sintética "verde" (61).

3.3 Fontes renovaveis

Desde a pré-historia, as fontes renovaveis de energia, tais como alimentos, fogo,
madeira, animais, agua, vento e sol, tém sido amplamente utilizados pela humanidade para
0 seu sustento e bem-estar. De fato, até meados do século 19, a lenha foi a principal fonte
de energia. No entanto, muitas mudangas, especialmente no que diz respeito a fontes de
energia, foram trazidas pelo inicio da Revolucdo Industrial no final do século 18. Pela
primeira vez, fontes de energia ndo renovaveis, como o carvdo, comecaram ser exploradas
em grandes quantidades, substituindo gradualmente a biomassa lenhosa. Como resultado, o
carvao tornou-se a principal fonte de energia primaria, até meados do século 20, quando foi
substituido pelo petrdleo e gas natural (5,62).

Este contexto contribui claramente para o desenvolvimento de uma industria de
"base bioldgica" mais sustentavel e competitiva, utilizando matérias-primas renovaveis
como principal fonte de recursos na producdo de commaodities quimicos e outros materiais.
Dentro da esfera dos mondmeros e polimeros a partir de recursos renovaveis (11),
derivados furénicos e a quimica do furano ocupam uma posi¢do Unica, uma vez que
abrangem uma grande variedade de estruturas que pode simular praticamente todos 0s seus

homologos derivados de origem fosseis (11,14,63).
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A biomassa renovavel terrestre € constituida de diversos produtos de baixas e altas
massas moleculares como, por exemplo, carboidratos, aminoacidos, lipidios, celulose,
hemicelulose, amido, lignina e proteinas. Estas biomassas s@o utilizadas para a producéo
de uma variedade de combustiveis e produtos quimicos (64). As biomassas oriundas de
fontes renovaveis e o carvao foram as matérias-primas utilizadas, na mesma proporcao,
pela humanidade até cerca de 100 anos atras (Figura 3). A partir do inicio do século 20 o
gas natural e o petroleo tornaram-se os principais componentes da matriz energética
mundial, alcangando seu apice no século 21, provocando a reducdo drastica do uso das
biomassas renovaveis e, paralelamente, o crescimento dos niveis de CO, na atmosfera,

devido a queima de gas e petroleo associado as devastagdes nas florestas (5,65,66).
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Figura 3. Matérias-primas da industria quimica em perspectiva histérica (5,65).

A era dos combustiveis fosseis tem tido um enorme impacto sobre a civilizacdo
industrial e o desenvolvimento. Mas quando tornou-se claro que os recursos fosseis eram
finitos, houve um aumento na preocupagdo com o impacto ambiental relacionado com a
exploragdo e consumo. Assim, a diminuicdo dos recursos fdsseis, juntamente com as suas
variacGes de precos, levaram a uma onda crescente de atividades dedicadas ndo s6 na
busca de fontes alternativas de energia, como também no desenvolvimento de produtos
quimicos e polimeros a partir de recursos renovaveis (67).

Ao contrario dos recursos fdsseis, a biomassa € onipresente e essencialmente
independente do contexto geografico e situagdo econémica dos paises, embora com
espécies especificas varidveis. Ela tem a vantagem bésica para ser um recurso natural

abundante, ndo apenas econdmico, mas tambeém sustentavel, ambientalmente amigavel, e
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renovavel no sentido de que é necessario apenas um curto periodo de tempo para substituir
0 que é usado. Suas inumeras fontes de biomassa incluem a biomassa virgem, silvicultura e
residuos agricolas, residuos sélidos urbanos, o biossélido (esgoto), residuos animais
(adubos), residuos industriais, residuos de fabricacdo de papel, processamento de
alimentos, fabricas de madeira, etc. A utilizacdo de residuos de biomassa e subprodutos
tem a vantagem de ndo por em risco o abastecimento de alimentos e ragdes, e, por outro
lado, pode levar a uma reducdo substancial do montante global de residuos que necessitam
de disposicao final e, consequentemente, reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (67).

A sacarose, sendo uma matéria-prima de fonte renovavel e de baixo custo, vem
despertando um crescente interesse como reagente na sintese de surfactantes nao-iénicos,
polimeros, adocantes, emulsificantes, entre outros (68). Os residuos de plantas, como
espigas de milho, bagaco de cana-de-acucar, casca de sementes de girassol e amendoim,
entre outros, também sdo uma alternativa ao uso do petréleo (69). H& muitos anos o estudo
da sacarose como matéria-prima para a producdo de insumos para a industria quimica e a
producdo de novos derivados com maior valor agregado tem despertado o interesse dos
pesquisadores e de politicas especificas para este setor. Esse ramo da quimica é tdo
importante que passou a ser conhecido como sucroquimica, que é entendida como o ramo
da ciéncia e da tecnologia cujo objetivo € acrescentar ao mercado novas utilizacdes da
sacarose e seus derivados, além da celulose, glicose e frutose (65).

A celulose é um dos principais componentes da biomassa que tem atraido atencédo
mundial para o potencial enfoque na producdo de energia sustentavel (70). A celulose é
uma matéria-prima polimérica quase inesgotavel com estrutura e propriedades fascinantes.
Formada pela ligacdo repetida da D-glicose, altamente funcionalizada, o homopolimero de
cadeia rigida linear € caracterizado pela sua hidrofilicidade, quiralidade,
biodegradabilidade, grande capacidade para modificacdo quimica e a versatil formacéo de
morfologias de fibra (71).

A glicose € um dos mais abundantes monossacarideos da biomassa, obtida na
maioria das vezes por hidrdlise enzimatica ou quimica do amido, do agucar ou da celulose.
Além disso, uma variedade de produtos quimicos pode ser obtida a partir da glicose, o que
Ihe confere uma posig¢éo importante como matéria-prima base (64).

Existem varias reacdes a partir da frutose que podem explorar o seu potencial em
aplicacbes industriais. Ela pode servir como um precursor para numerosos produtos
quimicos intermediarios e relevantes, como o combustivel, os polimeros, a industria

farmacéutica e a producdo de energia elétrica utilizando células combustiveis microbianas,
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apresentando-se como uma fonte de energia renovavel a partir de biomassas e que
futuramente podem se apresentar como uma boa alternativa a utilizacdo de combustiveis
fosseis (72).

As principais aplicacbes da D-frutose correspondem a producdo de
hidroximetilfurfural (HMF) e &cido levulinico. Os derivados do HMF sdo intermediarios
de elevado potencial industrial, pois possuem sintese adaptavel para grande escala. Destes,
0 acido 5-hidroximetilfurdico, acido 2,5-dicarboxilico, 1,6-diamina e o respectivo 1,6-diol
sdo os intermediarios mais versateis e de elevado potencial industrial, uma vez que sédo
monbémeros de seis carbonos que podem substituir o &cido adipico, os alquildidis ou a
hexametilenodiamina (HMD) na producdo de poliamidas e poliésteres (Figura 4) (65).
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Figura 4. Sintese de produtos furanicos obtidos a partir da frutose (adaptado de 65).

O progresso da quimica, associada com a revolucdo industrial, criou um novo
espaco para a preparacdo de materiais poliméricos com base em recursos renovaveis, em
primeiro lugar através da modificagdo quimica de polimeros naturais a partir de meados do
século XIX, que deu origem aos primeiros materiais termoplasticos comerciais, como
acetato de celulose e nitratos e os primeiros elastbmeros, através da vulcanizacdo da

borracha natural. Mais tarde, estes processos foram complementados por estudos baseados
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na polimerizagcdo controlada de uma variedade de mondmeros e oligdmeros naturais,
incluindo, polifendis e resinas (73).

Muitos estudos seguem com o objetivo de buscar polimeros aromaticos com
significantes propriedades mecanicas e quimicas a partir de diversos monémeros
modificados, substituidos e heterociclicos. Contudo, as previsfes atuais indicam que por
volta de 2025, mais de 30% das matérias-primas para a industria quimica serdo produzidas
a partir de fontes renovaveis. Para se atingir tais metas sdo indispensaveis

desenvolvimentos de novas tecnologias (74).

3.4 Acido Furano-2,5-dicarboxilico e os Derivados furanicos

A busca por novas tecnologias favoraveis ao meio ambiente, em combinacdo com
matérias-primas provenientes de fontes renovaveis € um campo em constante crescimento.
Substancias extraidas de fontes naturais podem gerar novos compostos que, através de
novas metodologias de transformacdo quimica, sdo capazes de fornecer produtos de
interesse comercial de alto valor agregado (66).

A producgdo do &cido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA), utilizando frutose como
matéria-prima, € uma alternativa interessante. Este composto organico foi obtido pela
primeira vez por Fittig e Heinzelmann em 1876, e a primeira revisdo foi realizada por
Henry Hill, publicada em 1901. Apdés 125 anos, o FDCA foi identificado pelo
Departamento de Energia dos Estados Unidos como um dos 12 produtos quimicos
prioritarios para o estabelecimento da inddstria quimica "verde" do futuro. No entanto, até
0 momento, ndo existe nenhum processo para a sua producdo comercial. Ha estimativas
que a partir de 2016, o FDCA comece a ser produzido em escala industrial pela empresa
Avantium (75). Na escala de laboratorio € frequentemente sintetizado a partir do 5-
hidroximetilfurfural (HMF), que por sua vez pode ser obtido a partir de fontes de
carboidratos tais como glicose, frutose, sacarose e amido (76).

FDCA € um composto muito estavel. Suas propriedades fisicas, tais como a
insolubilidade na maioria dos solventes comuns, e um ponto de fusdo muito elevado (342
°C) indicam a presenca de forgas intermoleculares, como a ligacdo de hidrogénio. Apesar
da sua estabilidade quimica, o FDCA sofre reagdes tipicas dos acidos carboxilicos, tais
como a substituicdo por halogénio para obter di-halogenetos carboxilicos, a formagdo de
di-éster e a formacao de amidas (10). A versatilidade do FDCA também é vista na série de

derivados disponivel através de transformagdes quimicas.

20



Kroger et al. (77) abordaram sobre a produgédo do FDCA a partir da oxidacdo In
situ do HMF partindo da frutose. Neste sistema, foi realizada a obtengdo do HMF em fase
aquosa e a oxidacdo do HMF In situ (em metil-isobutil-cetona (MIBK)) para obter o
FDCA (producéo direta, no mesmo recipiente). Foram testados dois sistemas: no sistema 1
o reator € de vidro com duas meia-células separadas por membranas de
politetrafluoretileno, a fim de separar a fase aquosa da fase do solvente; no sistema 2 o
catalisador € suspenso em uma mistura de pré-polimeros de silicone, que apds certo tempo
esferas sdo distribuidas formando o encapsulamento do catalisador dentro de uma matriz
de MIBK.

As propriedades fisicas e quimicas do FDCA estdo associadas a estrutura e
propriedades do anel heterociclo e seu carater aromatico. O furano sofre substituicao
eletrofilica como o benzeno, sendo, porém muito mais reativo (78).

Na quimica do furano, reacfes de substituicao, tais como alquila¢do, halogenacéo,
nitracdo e sulfonacdo, ocorrem regiosseletivamente nas posi¢cdes C-2 e/ou C-5, quando
estes ndo estiverem ja substituidos, sugerindo que a estrutura (b) na Figura 5 representa a
estrutura de ressonancia dominante (69,63). A estabilidade das duplas ligacbes pode ser
aumentada quando substituintes que atraem os elétrons do anel estdo ligados a ele, como as
carbonilas (78).

(= dp — L — L)

@) @)
@

(@) (b) (c) (d)

Figura 5. Forma mesomérica do furano (adaptado de 69).

Contudo é na area dos polimeros que o FDCA apresenta maior potencial, uma vez
que é apontado na literatura como o substituinte dos acidos tereftalico e isoftalico na
producdo de poliamidas, poliésteres e poliuretanos (26-28). O FDCA pode ser obtido por
meio da oxidacdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF), que é resultante da biomassa,
proveniente da desidratacdo da frutose (24,29). Os derivados de HMF (Figura 6) sdo
identificados como potenciais e versateis componentes do combustivel e precursores para a

producdo de pléasticos (76).
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Figura 6. 5-Hidroximetilfurfural como precursor para monémeros furanicos (63).

As possibilidades de elaboracdo de materiais de primeira e segunda geracao a partir
de derivados do furano representa hoje uma realidade tecnolédgica que abre o caminho para
uma variedade de processos quimicos e produtos com propriedades muito especificas,
como propriedades mecanicas, Oticas, eletrdnicas e fotoquimicas, baseadas nas
caracteristicas associadas ao heterociclo do furano (10). O comportamento quimico do
furano e seus derivados exibe uma variedade de caracteristicas que estdo associadas com a
estrutura e as propriedades do heterociclo e da natureza especifica dos substituintes a ele
ligado. Basta dizer aqui que o carater aromético-diénico do furano se descobre muito
frequentemente nos mecanismos de polimerizacao (69).

Os derivados furanicos de primeira geracdo (furfural e 5-hidroximetilfurfural)
representam o ponto de partida de uma estratégia (69) que consiste em (i) explorar a sua
conversdo em estruturas polimerizaveis, ou seja, monémeros para reacdes simulando os
derivados do petroleo alifaticos e seus homologos aromaticos, (ii) estudar os processos de
polimerizacdo e estabelecimento de suas semelhancas e diferencas com relacao ao sistemas
padréo, e (iii) caracterizar a estrutura e as propriedades dos polimeros furanicos avaliando
seus interesses, viabilidade e/ou competitividade como materiais macromoleculares (11).
Estes dois produtos estdo sendo utilizados como precursores de uma grande variedade de
estruturas furanicas, incluindo os mondémeros, que sdo adequados para qualquer tipo de
processo de polimerizacdo e capazes de simular praticamente todos os seus homoélogos

derivados de recursos fosseis.
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A quimica do furfural ja é bem desenvolvida e oferece uma variedade de produtos
quimicos industriais versateis de facil operacdo. Dentre estes, o alcool furfurilico é o
derivado furanico industrial e comercialmente disponivel mais importante, uma vez que
mais de 80% da producdo mundial de furfural é convertida neste derivado por reducao
catalitica (69). Em termos de aplicagdes gerais, o alcool furfurilico é usado na producgéo de
resinas para pastas de areia para a industria de fundicdo, revestimentos de superficies,
argamassa, adesivos, para moldes de produtos farmacéuticos, eletrodos, etc (67).

O HMF tem sido utilizado para a fabricacao de resinas fendlicas através da reacao
do grupo aldeido, bem como do grupo hidroximetil. O 5-hidroximetilfurfural também foi
identificado como um novo suporte para a producdo de derivados furanicos disubstituidos,
um componente importante de compostos farmacologicamente ativo, que estdo associados
a um amplo espectro de atividades bioldgicas (10,79).

O conceito de modificar e explorar os diversos componentes vindos de recursos
renovaveis esta ganhando aceitacdo mundial em uma perspectiva muito ampla. Essa
contribuicdo tem tentado mostrar que a area especifica de quimica do furano é em si muito

rica, tanto em conhecimentos ja adquiridos como em desenvolvimentos futuros (10).
3.5 Polimeros Furanicos

Muitos dos polimeros de origem renovavel representam alternativas promissoras ou
até melhores que os seus homélogos de origem fossil. Exemplos destes polimeros estdo nas
poliamidas aromaticas-furanicas que possuem propriedades similares ao Kevlar® (Figura
7a), os poliuretanos com propriedades termoplasticas e elastoméricas, juntamente com a
tendéncia de grafitizar ao sofrer pirdlise e polimeros ou oligbmeros conjugados que
apresentam boa condutividade eletrénica quando dopados e propriedades de foto- e

eletroluminescéncia (Figura 7b) (63).
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Figura 7. Polimeros Furanicos. a) Poliamida furanica-aromatica similar ao Kevlar®; b)

Poli(furileno vinileno) (63).

23



Deseja-se, portanto, a elaboracdo de materiais macromoleculares em que unidades
aromaticas (vindas de recursos fosseis) sdo substituidas por homodlogas furénicas de
recursos renovaveis (63). Além do mais, a presenca de anéis heterociclos nas cadeias
poliméricas atribuem excelente estabilidade térmica e melhor solubilidade ao polimero
(12).

O poli(etilenotereftalato) (PET), que representa um papel importante no mercado de
polimeros, é um poliéster cujo homdlogo furanico foi feito a partir do FDCA em conjunto
com o etileno glicol para sintetizar o poli(etileno-2,5-furanocarboxilato) (PEF). De acordo
com Gandini (80), a substituicdo do anel aromatico pelo furdnico ndo alterou, de forma
apreciavel, as propriedades do polimero tais como a Ty a Tm, a cristalinidade e a
estabilidade térmica. A poli transesterificacdo (Figura 8) provou ser muito eficaz na

producdo de poliésteres semicristalinos com alta massa molar (80,81).
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Figura 8. Formacao do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (adaptado de 80).

A partir dos estudos que descrevem a utilizagdo de mondmeros bifuncionais
furénicos para preparacdo de poliésteres, a primeira abordagem deste assunto foi realizada
utilizando o diol furanico e os derivados do diacido (bem como os 2,5-, 2,4- e 3,4- diacidos
furénicos) que podem reagir com outros mondmeros alifaticos ou aromaticos para dar
polimeros homologos tais como na Figura 9a e 9b, respectivamente, ou entre si para obter

as estruturas totalmente furénicas, como na Figura 9c (69).
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Figura 9. Poliésteres com anéis furénicos substituidos nas posicdes 2,5-, 2,4- ou 3,4-. a)
com mono6mero alifatico; b) com mondmero aromatico; c) entre o diol e o diacido furanico
(adaptado de 69).

Copolimerizando o acido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA) com diécidos alifaticos,
tais como o &cido succinico ou o acido adipico juntamente com os didis, como, por
exemplo, o 1,4-butanediol resultard em novos copoliésteres alifaticos-aromaticos. Esses
copolimeros serdo potencialmente de base bioldgica, pois todos os mondémeros podem ser
produzidos a partir da biomassa, embora eles sejam atualmente produzidos principalmente
a partir de recursos fésseis. Além disso, as suas propriedades, incluindo a
biodegradabilidade pode ser comparavel com os copoliésteres conhecidos como (PBST) e
poli(butileno adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) dentro de uma faixa de
composigdo adequada. A partir deste estudo, foi relatado recentemente sobre a modificagéo
quimica dos copoliésteres através da introducdo de menos de 5% em mol do
furanodicarboxilato de butileno, mas ndo ha nenhum artigo sobre a sintese e propriedades

de copolimeros a base de FDCA, como o (PBSF), ilustrado na Figura 10 (82).
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Figura 10. Unidade repetitiva do poli(butileno succinato-co-furanodicarboxilato de
butileno) (PBSF) (adaptado de 82).

A sintese e a caracterizacdo de poliuretanos furdnicos é o campo da
policondensacdo que foi desenvolvido principalmente na década de 90. A utilizacdo do
2,5-furanodimetanol ou de seus oligdmeros para a preparacdo de poliuretanos a base de
diisocianatos aromaticos e alifaticos, vem sendo utilizado na aplicacdo de espumas e
elastomeros. De fato, o primeiro estudo aprofundado neste campo tem como base a
utilizacdo de varios diisocianatos difuranicos como mostrado na Figura 11 em conjunto
com diois alifaticos. Estudos cinéticos envolvendo os diisocianatos furanicos ou MDI e n-
butanol, mostraram que o diisocianato aromatico é um pouco mais reativo que 0

diisocianato difuranico (69).

HO\V/A:;§\N/OH O=C=N / \ / \ N=C=0

R/ R

a. Ri=R,=H
b. R]_: H, R2 = CH3
C. R1:R2= CH3
d. R]_: H, R2: C3H7
Figura 11. Utilizacdo do 2,5-furanodimetanol com diisocianatos difuranicos para obtencéo

de poliuretanos furénicos (adaptado de 69).

Alcoois alifaticos e aromaticos convencionais, isocianatos, diisocianatos e didis,
também foram utilizados tanto para os estudos iniciais como na preparacdo de poliuretanos
"mistos”. A partir destes estudos revelou-se (Figura 12) a excelente estabilidade dos
modelos furanico-alifatico (a), furanico-aromatico (b) e totalmente furéanico (c), exceto

para as estruturas com a porg¢do uretano diretamente ligada ao heterociclo. A concluséo foi
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de que a substituicdo de isocianatos aromaticos pelas estruturas difuranicas obtiveram
materiais com caracteristicas semelhantes (69).
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Figura 12. Obtencéo de poliuretanos furanicos a partir dos modelos furanico-alifatico (a),

furénico-aromatico (b) e totalmente furanico (c) (adaptado de 69).

De acordo com Gandini e Belgacem (69), a reacdo de di-substituicdo do 1,2,4,6-
tetraaminobenzeno com o cloreto de furoila (FDCI) seguida pela secagem a vacuo em
temperatura elevada, produz as polibenzimidazolas furanicas (Figura 13), com massas
moleculares cerca de 10000 g/mol. Estes polimeros encontrados sdo insoluveis na maior
parte dos solventes e apenas moderadamente sollUveis em acidos proticos. O seu
comportamento térmico esta de acordo com as estruturas resistentes ao calor esperadas, na

medida em gue elas ndo mostram qualquer decomposicao abaixo de 400°C.
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Figura 13. Estruturas das poli(benzimidazolas furénicas) (adaptado de 69).

Outro sistema que tem sido estudado é a obtencdo de poliéteres furanicos a partir da
condensacdo do 2,5-furanodimetanol com halogenetos dibenzilicos. O diol furanico é
dissolvido em NaOH aquoso concentrado contendo um sal de tetrabutilaménio. Esta
solucdo € misturada com uma solugdo de cloreto de dibenzila num solvente imiscivel
adequado e agitando-se durante varias horas a uma temperatura de 65 °C. Os soélidos
amarelados que se formaram em poliéteres furanicos (Figura 14) foram precipitados em
metanol e caracterizados. Os pesos moleculares foram cerca de alguns milhares e a analise
espectroscopica confirma que a policondensacdo de fato levou a formacéo da estrutura do
poliéter furanico. Estes polimeros apresentam temperatura de fusdo de 110 °C e

temperatura de transicdo vitrea proxima de -10 °C (69).
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Figura 14. Poliéter furanico (adaptado de 69).
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Polimeros obtidos a partir da grande variedade de mondmeros furanicos podem
constituir uma excelente alternativa aos homologos de fonte fossil. Diferentes exemplos
podem ilustrar esta estratégia muito promissora, como por exemplo: (i) os poli(vinil)
furanos foram preparados para exibir boas propriedades em geral, (ii) os poliuretanos
totalmente furénicos foram obtidos a fim de promover uma resisténcia muito elevada ao
tratamento térmico (o residuo constituido é superior a 50% em 500 °C), (iii) poliamidas
similar ao Kevlar® com um comportamento de cristal liquido foram obtidas utilizando
diamina e diacido furanico, (iv) poliésteres foto-reativos foram preparados, mostrando que
podem ser utilizados para a impressdo de formulagbes de tintas, (v) polimeros
policonjugados com boa condutividade eletronica e elétrica foram elaborados e (Vi)
diferentes polimeros flexiveis e rigidos foram modificadas pela introducéo do furano como
grupo radical e reticulado via acoplamento Diels-Alder. Estes exemplos ndo sdo muitos,
mas ilustram os grandes dominios nos quais os polimeros furdnicos sdo potenciais
candidatos para substituir homologos a base de petroleo (10).

Os polimeros furanicos sdo materiais novos obtidos a partir de fontes renovaveis,
onde sua importancia na area de ciéncia de polimeros e no desenvolvimento de novas
tecnologias ird aumentar nos proximos anos. Apresentam uma variedade de materiais que

possuem o potencial de substituir aqueles a base de petroleo (73).
3.6 Poliamidas Furanicas

Entre as estruturas macromoleculares ja estudadas, as poliamidas sdo consideradas
apenas uma parte da investigacdo detalhada sobre os homologos furanicos aromaticos, com
base na policondensacdo direta do FDCA com varias diaminas aromaticas (83). A sintese
de poliamidas furanicas tem interessado os pesquisadores desde o inicio da década de
1950, mas estudos sistematicos de confiangca com determinacdes estruturais sdo poucos e
distantes entre si. A maior parte desse trabalho inicial foi dedicado a combinacdo de
derivados do diacido furénico e diaminas alifaticas ou aliciclicas, embora outros diacidos
furénicos também tenham sido investigados. Os polimeros resultantes (Figura 15) eram
intrinsecamente flexiveis, como o material do Nylon®, devido & flexibilidade das porcdes

metilénicas na cadeia principal (69).
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Figura 15. Derivados do diacido furanico para obtencéo de poliamidas furanicas flexiveis

como o Nylon® (adaptado de 69).

Poliamidas furanicas construidas a partir do FDCA e aminas arométicas foram
primeiramente relatadas em 1964, mas sem qualquer estudo estrutural. Nas décadas de 80 e
90, este tipo de material foi reestudado de forma mais detalhada (69). A literatura sobre
poliamidas em que o anel furanico aparece como um dos grupos que formam a cadeia
principal ndo é abundante, e a maior parte dos trabalhos realizados neste dominio é de
natureza qualitativa.

A partir de entdo, uma série de poliamidas furanicas-aromaticas foram sintetizadas
utilizando ambos os acidos furano 2,5 e 3,4-dicarboxilicos com vérias diaminas aromaticas
e verificou-se que as poliamidas correspondentes possuiam estrutura regular, altas massas
moleculares e interessantes propriedades térmicas e de cristalizacdo, indicando que um
novo tipo de material similar as aramidas poderia ser sintetizado a partir do acido furanico
(63). Os processos de polimerizacdo adotados incluiram todos os métodos classicos, mas
também sistemas interfaciais e a técnica de policondensacdo direta. Este Gltimo tipo de
sintese apresentou os melhores resultados em termos de regularidade estrutural e massa
molar (69).

O FDCA quando ¢ utilizado juntamente com a p-fenilenodiamina (PPD) produz
uma poliamida com propriedades semelhantes ao Kevlar® (Figura 16). Esta poliamida
apresenta transicdo vitrea em 325 °C e comeca a se decompor em 385 °C. Assim, verifica-
se que a degradacdo térmica precede a fusdo com essa estrutura, assim como as poliamidas

totalmente aromaticas correspondentes, tais como o Kevlar® (69).
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Figura 16. Formacéo da poliamida furanica.

Esta poliamida, a poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida) possui uma linearidade
inferior a sua correspondente fossil devido ao anel furanico que introduz deformagGes em
sua estrutura do tipo bastonete. No entanto, a estrutura 2,5 do anel heterociclo confere um

alto grau de rigidez as cadeias (Figura 17) (69).
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Figura 17. Conformacéo da poli(p-fenileno 2,5-furanodicarbonamida).

De acordo com os artigos e patentes ja publicados por Mitiakoudis e colaboradores
(84,85), a poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida) pode ser preparada a partir do método
de fosforilacdo de Yamazaki-Higashi (Figura 18). Nestas reacdes verifica-se que a
viscosidade inerente pode ser influenciada pela temperatura e pela quantidade de
trifenilfosfito (TPP). Mitiakoudis e seus colaboradores (84) sintetizaram a poli(p-fenileno-
2,5-furanodicarbonamida) obtendo uma viscosidade de 1,33 dL/g, realizando a
policondensacdo da p-fenilenodiamina com o &cido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA) a
110 °C em uma mistura de NMP com piridina contendo CaCl,, LiCl e trifenilfosfito.

A sintese consiste na formacdo de um complexo entre o trifenilfosfito e a piridina

(36), aumentando a basicidade do meio e servindo para promover a ativacdo do diacido.
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Posteriormente, a carbonila do diacido ativado sofre um ataque nucleofilico da PPD
formando uma ligacédo peptidica.
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Figura 18. Mecanismo de reacdo para formacéo da poli(p-fenileno-2,5-

furanodicarbonamida) (adaptado de 37).

De acordo com a patente de Mitiakoudis et al (85) a poli(p-fenileno-2,5-
furanodicarbonamida), com uma viscosidade inerente de pelo menos 1,5 dL/g medida a 30
°C em uma em solucdo 5 g/dL de acido sulfarico 98%, foi realizada pela condensacéo a
110 °C, utilizando um excesso molar de trifenilfosfito de 1-20% em relacdo as quantidades
totais dos mondmeros adicionados. Solugdes anisotrdpicas, filamentos e peliculas da
supracitada poliamida foram estudados.

Na reacdo de policondensacao direta, muitos solventes organicos polares apréticos
como 0 N-metil-2-pirrolidona  (NMP), N,N-dimetilacetamida (DMAc) e N,N-
dimetilformamida (DMF), o agente de ativacéo trifenil fosfito (TPP), o CaCl, e a piridina
tem sido utilizados. Entretanto, h4 a necessidade de uma reducdo ou substituicdo dos
solventes e/ou reagentes para a preparacdo das poliamidas (45).

Ja a poliamida sintetizada com o &cido furano-3,4-dicarboxilico resultou numa

cadeia menos rigida com uma T4 de 205 °C e um aumento na sua solubilidade. Esta
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poliamida (70), cuja sintese ndo foi otimizada, possui massa molar menor do que seu
homdlogo furénico 2,5, exibindo, no entanto, a mesma estabilidade térmica (69).

O estudo dessas poliamidas foi estendido, incluindo estruturas totalmente furanicas
usando tanto os diacidos furanicos nas posicdes 2,5 e 3,4 como trés diaminas furanicas
(Figura 19). As aminas furdnicas em que o grupo amino esta ligado diretamente ao
heterociclo s&o termodinamicamente instaveis e tautomerizam nas iminas correspondentes.
Apenas 0s mondmeros tendo duas por¢des amino-metila podem ser utilizados na presente
investigacdo. Isto inevitavelmente aumenta a flexibilidade das poliamidas subsequentes,
porque os grupos metileno agora desempenham o papel de espacadores em cada posi¢ao
amidica. As baixas qualidades destas sinteses surgiram principalmente por causa da
dificuldade na obtencéo de diaminas furanicas para 0 mesmo nivel de pureza atingido com

0S mondmeros aromaticos (69).

o ° 1
| |
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Figura 19. Poliamidas totalmente furanicas (adaptado de 69).

n

Nestes estudos, a maioria das técnicas de policondensacéao foi aplicada em diversos
mondmeros furanicos, como por exemplo: (i) na sintese da poliamida furanica alifatica
pela policondensagéo interfacial, analisando os efeitos do solvente, da temperatura, do tipo
de catalisador com a finalidade de obter maior rendimento e massa molar elevada (86); (ii)

na policondensacéo interfacial de um derivado furénico com diversas diaminas (alifaticas e
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aromaticas), avaliando a temperatura e transi¢do vitrea, a cristalinidade e a estabilidade
térmica, a fim de obter bons rendimentos e viscosidades elevadas (87); (iii) na realizacdo
de dois métodos para obtencdo da poliamida furanica, onde no método A a furamida foi
misturada com paraformaldeido em meio basico (formando liquido viscoso) e apds reacao
com acido férmico juntamente com acido forte. No método B (uma so etapa) foi utilizado
um &cido forte dissolvido no &cido férmico, utilizando ambos como solvente e catalisador,
obtendo melhores resultados (83).

Yeh e colaboradores (88) investigaram propriedades térmicas e mecanicas de
poliamidas furanicas de fonte renovavel e poliamidas (nylons) de fonte fossil a partir de
simulagfes computacionais. As temperaturas de transi¢do vitrea estimada a partir de uma
série de simulacdes em diferentes temperaturas estavam de acordo com as medidas
experimentais. No geral, polimeros com unidades de repeticdo menores apresentaram
temperaturas de transi¢do vitrea e médulo eléstico ligeiramente superior, senda atribuidos a
densidade de energia coesiva mais elevada. Poliamidas furanicas exibem forgas van der
Waals e maiores densidades de energia coesiva, mantendo suas estruturas planares mais
rigidas, préximo aos anéis furanicos em comparacdo com o nylon. Como resultado, as
poliamidas furénicas mostraram temperaturas de transicdo vitrea superior e propriedades
mecanicas comparaveis, apesar de ter ligacdo de hidrogénio mais fraca do que os nylons.
Esses autores sugerem que as poliamidas furanicas de fonte renovavel poderiam ser uma
alternativa viavel para a substituicdo dos nylons de fonte fossil, embora sejam necessarias
mais investigagoes.

Chan et al. (89) patentearam a poli(m-fenileno-2,5-furano dicarboxilamida) a partir
do método de policondensacdo utilizando os monémeros m-fenilenodiamina (MPD) e o
cloreto de acido do FDCA (cloreto de furoila - FDCI). Em um baldo de 3 bocas de fundo
redondo seco equipado com um agitador mecanico, entrada de nitrogénio, e MPD sélido
reagente de adicdo de portas sdo adicionados, LiCl e DMAc (anidro, 0,005%). Os
reagentes foram misturados em conjunto cuidadosamente sob atmosfera de nitrogénio até
que o MPD e LiCl fossem completamente dissolvidos. A solucdo foi entdo resfriadaa 5 °C
em banho de gelo. O FDCI foi adicionado e a solucdo foi agitada a 5 °C, onde a reagéo
tornou-se exotérmica a um maximo de 59,9 °C. A solucgéo de reacdo tornou-se amarela e,
em seguida, opaca. A mistura viscosa foi removida do banho de gelo quando a temperatura
interna tinha diminuido para 36 °C. Ap0s agitagdo durante mais 120 minutos, o 6xido de
calcio foi adicionado e a mistura aqueceu para 49 °C. A mistura foi entdo agitada durante

um periodo adicional de 80 minutos. O peso molecular médio do polimero determinado
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por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), foi de 38000 g/mol e a T4 foi de cerca de
293 °C (DSC, 10 °C/min, segundo aquecimento) (89).

Com base na literatura sobre a obtencdo de polimeros furénicos, é possivel
concordar que as poliamidas furanicas podem ser de fato equivalentes ou até mesmo
substitutas apropriadas das poliamidas aromaticas comerciais, como as poliamidas
tereftalicas (63). Os compostos furanicos atuam de forma muito importante para o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos, visto as suas propriedades ja discutidas
anteriormente, eles se apresentam como componentes promissores no desenvolvimento de
produtos que podem substituir seus homologos fdsseis (11). Dentro deste contexto, o
FDCA ¢é de grande interesse, pois tem o potencial de substituir o TPA, na sintese de
poliamidas.

Portanto, este trabalho visa a utilizacdo do FDCA na sintese de poliamidas para
estudar as condicOes do processo de polimerizacdo e estabelecer suas semelhancas e
diferencas em relacdo as poliamidas aromaéticas ja estudadas, além de buscar os melhores
resultados de massa molar, vicosidade, cristalinidade e propriedades térmicas deste
material. Baseado nisso, a nossa proposta de trabalho € a realizacdo de novos métodos de
reagdo utilizando mondmeros derivados do FDCA, liquidos ibnicos, catalisadores 4cidos e
a polimerizacéo no estado sélido, sempre visando a obtencdo de uma poliamida aromaética

com elevada massa molar e viscosidade.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Procedimentos Gerais

Algumas das etapas da reacdo para obtencdo dos cloretos de acila, assim como a
etapa de obtengdo das poliamidas, foram realizadas utilizando linha de véacuo e atmosfera
inerte. O gés inerte utilizado nas reacdes € o nitrogénio (99,99 % de pureza, fornecido pela

White Martins). A Tabela 2 mostra a procedéncia e a técnica de preparo dos reagentes

utilizados.
Tabela 2. Reagentes utilizados e procedimentos de purificacao.

Produto Origem Métodos de Purificacdo
p-fenilenodiamina (PPD) ACROS Estufa a pressdo reduzida
Acido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA)  Satachem Estufa a pressdo reduzida
Acido tereftalico (TPA) Aldrich -
Hexametilenodiamina (HMD) ACROS Mantido sob pressdo reduzida
N-metil-2-pirrolidona P.A. (NMP) Synth Destilado a presséo reduzida
N, N-dimetilacetamida P.A. (DMAC) Vetec Destilado a pressdo reduzida
N, N-dimetilformamida P.A. (DMF) Synth Destilado a presséo reduzida
Cloreto de litio P.A. (LiCl) Vetec Estufa a pressdo reduzida
Trifenilfosfito (TPP) Aldrich -

Acido sulfurico P.A. (H,SO,) Nuclear -
Alcool Etilico Absoluto 99,5 % Neon -
Tetrabultil titanato (Ti(OBu),4) Aldrich Mantido sob refrigeracédo
Titanato de tetraisopropila (Ti(OiPr),) Aldrich Mantido sob refrigeracéo
Cloreto de tionila (SOCI,) P.A. Vetec Mantido sob refrigeracéo
Piridina (Py) P.A. Vetec -
Cloreto de célcio anidro P.A. (CaCl,) Dinamica Estufa a pressdo reduzida
Tetrahidrofurano P.A. (THF) Nuclear -
Metil isobutil cetona P.A. (MIBK) Nuclear -
Hidroxido de calcio P.A. (Ca(OH),) Nuclear -
Metanol P.A. Vetec -
Bicarbonato de sodio P.A. Synth -
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Os catalisadores Ti(OBu), e Ti(OiPr), foram armazenados sob refrigeracdo e
utilizados a partir de uma solucéo de 5% em éter etilico. Os liquidos idnicos [BMIm]CI e
[BMIm]BF, foram preparados no Laboratério de Reatividade e Catélise (LRC), localizado
no Instituto de Quimica da UFRGS.

4.2 Sinteses dos mondmeros

4.2.1 Obtencéo do cloreto de furoila (FDCI)

A formacéo dos cloretos do &cido foram realizadas em bal&o de fundo redondo sob
agitacdo magnética, adicionando 10 mL (138 mmol) do cloreto de tionila (SOCI,)
juntamente com 20 mmol (3,12 g) do FDCA e 1mL de N-metil-pirrolidona (NMP). Esta
reacao foi realizada em banho de gelo durante 4h e apds foi seca em evaporador rotatdrio,
formando um sélido amarelado. Rendimento 3,21 g (96,6 %). FDCI: RMN *H (400 MHz,
DMSO-dg): 6 (ppm): 7,29 (s, 2H anel furénico), 3,35 — 3,21 (t, 2H), 2,68 (s, 3H), 2,17 (t,
2H), 197 — 1,77 (m, 2H). FT-IR (ATR, cm™): C=0 (v, F, 1680), -O- (v, f, 1035,

respiracdo furanica).

4.2.2 Obtencdo do éster furanico (FDMe)

O éster furanico (2,5-furanodicarboxilato de dimetila) foi obtido a partir da
esterificacdo do FDCA. A reacdo foi realizada em baldo de duas bocas sob agitacéo,
aquecimento (80 °C) e refluxo, adicionando 360 mL de metanol e 2 mL de H,SO,. Durante
0 aquecimento, 30 g do FDCA foram acrescentados. Ap6s 20h de reacdo o sistema foi
desligado, o solvente foi evaporado e a solucao foi neutralizada com 3 g de bicarbonato de
sodio. O éster foi entdo filtrado a pressdo reduzida, lavado com 3 litros de agua deionizada
e seco em estufa a 40 °C. FDMe: RMN *H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm): 7,43 (s, J =
4,3 Hz, 2H), 3,86 (s, J = 4,2 Hz, 6H). FT-IR (ATR, cm™): C=0 (v, F, 1720), C-O (v, F,
1270), -O- (v, £, 1030, respiracdo furanica).

Os demais mondmeros, como 0 &cido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA) e a p-
fenilenodiamina (PPD), sdo comerciais. FDCA: RMN *H (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm)
13,62 (s, 2H), 7,30 (s, J = 3,8 Hz, 2H). FT-IR (ATR, cm™): OH (v, L, 3200-2500), C=0
(v, F, 1680), -O- (v, f, 1040, respiracio furanica). PPD: RMN *H (400 MHz DMSO-dg): &
(ppm) 6,35 (s, 4H), 4,18 (s, 4H), 3,38 (s, 1H - ligagdo H---N). FT-IR (ATR, cm™): NH; (v,
f, 3400-3200), C-N (v, m, 1258).
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4.3 Procedimentos de polimerizacao das poliamidas

4.3.1 Obtencdo da poli(p-fenileno furanodicarbonamida) a partir da
policondensacdo de Yamazaki-Higashi

Para as sinteses das poliamidas, 3,12 g (20 mmol) de FDCA ou 3,32 g (20 mmol)
de TPA, foram dissolvidas em 20 mL de solvente com 2 g (48 mmol) ou 1,2 g (28,8 mmol)
de LiCl. Em seguida, uma aliquota de 4 mL de piridina (Py) foi adicionada. Apos, 2,16 g
(20 mmol) de PPD, 12 mL (44 mmol) de TPP e 3,5 g de CaCl, foram misturados com 20
mL do mesmo solvente. As duas fragcdes foram misturadas e mantidas sob agitacdo (~300
rpm), atmosfera de nitrogénio e nas temperaturas entre 90 e 130 °C por determinado tempo
(35-37). Os parametros de reacdo estdo indicados no final desta se¢édo, na Tabela 3.

Estas reacdes também foram realizadas em forno micro-ondas doméstico, a fim de
verificar a possibilidade da obtencdo da poliaramida em tempo reduzido. No micro-ondas
(Bluesky BMO020E, 2450 MHz, 800 W, 20 L), os reagentes foram misturados durante 2
minutos, irradiados por 50s, misturados novamente e irradiados por mais 20s, numa
poténcia de 200 W (31-33).

Ap6s, as amostras foram precipitadas em etanol, filtradas e secas em estufa a
pressio reduzida a 80 °C por 24h. RMN *H (300 MHz, DMSO-ds): 8(ppm) 10,55 (s, 1H -
amida), 7,84 (s, 4H — furano e benzeno), 7,44 (s, 2H - benzeno), 3,93 (s, 2H - amina).

4.3.2 Obtencao de poliamidas utilizando liquidos iénicos

Para a sintese das poliamidas tereftalica e furanica, 3,32 g (20 mmol) de TPA ou
3,12 g (20 mmol) de FDCA e 2,16 g (20 mmol) de PPD foram misturados ao liquido
ibnico [BMIm]CI ou [BMIm]BF, juntamente com uma aliquota de 12,00 mL (44 mmol) de
TPP em um reator de vidro (48-50). A reacdo foi aquecida e mantida sob agitacdo
magnética (~300 rpm) e atmosfera inerte durante o tempo determinado para a reacao
(parametros de reacOes da Tabela 3).

O procedimento desta sintese também foi realizado em micro-ondas, onde o0s
reagentes foram misturados por 2 minutos, irradiados por 50s, misturados novamente e
irradiados por mais 20s, numa poténcia de 200 W. Ap0s, as poliamidas foram precipitadas
em etanol e filtradas. O precipitado formado foi seco em estufa a presséo reduzida a 80 °C
por 24h (45,46,51).
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4.3.3 Sinteses da poliamida a partir da formacao do sal

A sintese da formacgdo do sal da poliamida e ap6s condensacdo pela ativacdo da
reacdo com adicdo de trifenil fosfito (TPP) e liquido idnico, bem como a sintese em estado
solido e a sintese das poliamidas solubilizadas em liquido idnico foram testadas. Para a
realizacdo destas sinteses foi montado um sistema de vacuo/argbnio acoplado ao reator
(90).

4.3.3.1 Sintese a partir da formacéo do sal com TPP e L1I:
Foram realizadas reacdes de 20h, 8h e 4h, nas temperaturas de 110 °C, 130 °C e
160 °C, sob atmosfera inerte e pressao reduzida, a fim de retirar as moléculas de agua
formadas durante a reacdo. Nas primeiras duas horas de reacdo misturou-se o FDCA (20
mmol) e a PPD (20 mmol) com a adicdo de NMP (15 mL) a fim de formar o sal em
solucdo. Apds adicionou-se o TPP (44 mmol) e 40 mmol de liquido idnico ([BMIm]CI ou
[BMIm]BF,) para realizar a condensacdo da reacdo até completar o tempo. Apds foi

realizada a lavagem com etanol e secagem em estufa a vacuo por 24h.

4.3.3.2 Sintese a partir da formacéo do sal no estado sélido:
O sal da poliamida foi formado com FDCA (20 mmol) ou TPA (20 mmol) e PPD
(20 mmol) em etanol (30 mL) durante 3h a 80 °C, sob agitacdo. Apos, o sal foi filtrado e
seco em estufa a vacuo a 70 °C. Para a obtencdo da poliamida, o sal ja seco foi colocado
em um baldo sob agitagdo por determinado tempo na temperatura de 200 °C para que

ocorresse a polimerizagao.

4.3.3.3 Sintese a partir da formacéo do sal utilizando liquido i6nico:

A formacéo do sal com 20 mmol de FDCA e PPD e com 20 mmol de TPA e PPD
foi realizada em 30 mL de THF, H,0O, EtOH, NMP, DMAc e MIBK durante 2h de reacéo
sob aquecimento (de acordo com a temperatura de ebulicdo de cada solvente) e agitacdo
(em manta de aguecimento e agitador magnético). Apos, o sal foi seco em estufa a vacuo.

A sintese ocorreu com a adicdo do liquido i6nico no sal (2:1 em relagdo a
quantidade de sal) a fim de solubilizar o sal j& formado e formar o polimero. As reacfes
ocorreram a 120 °C durante 24h e 32h sob vacuo e agitacao, sendo filtrados e secos em

estufa.
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4.3.4 Sinteses da poliamida a partir da formacéao do cloreto de acido

4.3.4.1 Obtencéo da poliamida a partir da policondensacéo In situ

Em banho de gelo, foi adicionado num baldo de fundo redondo o cloreto de tionila
(SOCIl,) com NMP e posteriormente 3,32 g do acido tereftalico (20 mmol) sob atmosfera
inerte, refluxando por 2h a 60 °C. O cloreto de tionila foi adicionado em excesso (volume
de até 10 mL - 80 mmol). Dissolveu-se 2,16 g da p-fenilenodiamina (20 mmol) em NMP
(30 mL) e verteu-se no baldo com o cloreto de acido a 60 °C. Ap6s 1h de reacdo,
adicionou-se o hidréxido de célcio ou a piridina para neutralizar o acido cloridrico formado
durante a reacdo. O produto foi precipitado e lavado com &gua deionizada para retirada dos

subprodutos (18). O polimero foi seco em estufa a pressdo reduzida a 80 °C por 24h.

4.3.4.2 Obtencdo da poliamida a partir da sintese utilizando cloreto de

acila
Em atmosfera inerte e sob agitacdo, 20 mmol (2,16 g) da p-fenilenodiamina (PPD)
foi dissolvida em 30 mL de NMP a temperatura ambiente. Apos, 20 mmol (3,86 g) do
cloreto de furoila foi adicionado e a reacdo foi aquecida até 60 °C ou 130 °C. Transcorridas
2h (ou 4h) de reagdo, o hidroxido de célcio foi adicionado para neutralizar os subprodutos
formados. Ap6s mais certo tempo de reacdo, o polimero foi lavado e precipitado com

etanol e seco em estufa a pressdo reduzida a 80 °C por 24h (42).

4.3.5 Obtencdo da poliamida furanica (PAF) utilizando TPP como agente
condensante

Nesta sintese, 3,12 g (20 mmol) de FDCA e 2,16 g (20 mmol) de PPD foram
solubilizados em 30 mL de solvente com 1,2 g de LiCl (4% do volume total de solvente).
Apos, foi adicionado 12 mL (44 mmol) de trifenilfosfito (TPP). A reacdo foi aquecida e
mantida sob agitacdo (~300 rpm) e atmosfera inerte. Apos, foi acoplada uma bomba de
vacuo ao sistema, a fim de promover a formacédo do polimero. Por fim, o polimero formado
foi precipitado em etanol, filtrado e seco em estufa a pressao reduzida a 80 °C por 24h.
RMN *H (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 10,55 (s, 1H - amida), 7,85 (s, 4H — furano e
benzeno), 7,44 (s, 2H - benzeno), 3,67 (s, 2H - amina).
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4.3.6 Obtencao da poliamida furénica (PAF) utilizando catalisadores acidos

Na sintese utilizando catalisadores acidos (54-57), 3,12 g (20 mmol) de FDCA e
2,16 g (20 mmol) de PPD foram solubilizados em 30 mL de solvente com 1,2 g de LiCl
(4% do volume total de solvente). Apés, foi adicionado 137 pL (referente a 5 x 10 mol de
catalisador/mol de FDCA) da solucéo de titanato de tetrabutila (Ti(OBu)4) ou da solugéo
de titanato de tetraisopropila (Ti(OiPr)s) (5% em éter etilico). A reacdo foi aquecida e
mantida sob agitacdo (~300 rpm) e atmosfera inerte. Apds, foi acoplada uma bomba de
vacuo para promover a formacdo do polimero. Por fim, o polimero formado foi precipitado

em etanol, filtrado e seco em estufa a pressdo reduzida a 80 °C por 24h.

4.3.7 Obtencéo de poliamidas furanicas utilizando FDMe

Nesta sintese, 3,68 g (20 mmol) de FDMe e 2,16 g (20 mmol) de PPD foram
solubilizados em 30 mL de solvente com 1,2 g de LiCl (4% do volume total de solvente).
Apos, foi adicionado 135 pL da solugdo de Ti(OBu)4 ou da solucdo de Ti(OiPr), (5% em
éter etilico). A reacdo foi aquecida e mantida sob agitacdo (~300 rpm) e atmosfera inerte.
Apobs, foi acoplada uma bomba de vacuo para promover a formacao da poliamida. Por fim,
o polimero formado foi precipitado em etanol, filtrado e seco em estufa a pressdo reduzida
a 80 °C por 24h.

4.3.8 Obtencéo de poliamidas a partir da polimerizacdo no estado sélido

A reacdo de polimerizacdo no estado solido (SSP) é feita a uma temperatura entre a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo. Estas reacGes foram realizadas em
reator Parr® nas temperaturas de 100, 130, 180, 240 e 260 °C por um periodo de 4 a 115
horas. Nestas polimerizacdes aplicou-se um intervalo de tempo curto sob alto vacuo ou um
sistema de atmosfera inerte sob agitacdo mecanica (500 rpm). As poliamidas foram
sintetizadas adicionando 40 mmol dos mondmeros FDCA (6,24 g) e PPD (4,32 g) e 80
mmol do agente condensante TPP (24 mL) ou o catalisador Ti(OBu), (58,59,61).

As sinteses foram realizadas variando alguns paradmetros durante as reacgdes,

conforme a Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3. Pardametros de reagéo.

Temperatura (°C) Solvente Catalisador | Tempo (h)
Policondensacao de | Reator vidro: 90 4 130 | NMP, DMAc e
Yamazaki-Higashi | MO: 100, 130 e 160 DMF TPP/Py | 4,8¢20n
. Reator vidro: 110 [BMIm]Cl e
Liquidos i6nicos MO: 135 e 160 [BMIM]BF, TPP 8 e 20h
Formacio do sal Reator vidro: 110, 130, [BMIm]CI, TPP 4,6, 8¢e 20,
¢ 160 e 200 [BMIm]BF, 26 e 32h
Utilizacao do . NMP, DMAc e Sem 4,6,8,20¢e
cloreto de acido Reator vidro: 60 e 130 DMF catalisador 24h
TPP como agente R. Vidro: 130 NMP, DMAc e
condensante R. Parr: 100 e 150 DMF PP 8e24n
. . . Ti(OBU)4
Catalisadores R. Vidro: 130 NMP, DMAc e ol 8 e 24h
acidos R. Parr: 130, 150 e 190 DMF Ti(OiPr)4
Ti(OBuU),4
Sintese com FDMe | R. Parr: 100, 130 e 150 | NMP e DMAc ou 8,22 e 24h
Ti(OiPr),
Sintese no estado Reator Parr: 100, 130, TPP ou
solido 180, 240 e 260 NMPeDMAC | 1y 0gy), | 42115h

4.4 Técnicas de caracterizacao

4.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Medidas de TGA foram realizadas no equipamento TA Instrument Q50 sob N, com

uma taxa de fluxo de 40 mL/min. As amostras (10-15 mg) foram aquecidas até 800 °C a

uma taxa de 20 °C/min. Para o estudo dos pardmetros cinéticos de degradacdo, foram

utilizadas rampas de aquecimento de 5, 10, 20 e 40 °C/min.

4.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras foram analisadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) no

TA Instrument Q20, onde os ciclos de aquecimento e resfriamento foram obtidos a uma
taxa de 20 °C/min sob fluxo de nitrogénio (50 mL/min) e calibrado com o padréo indio. Os
resultados foram coletados no segundo aquecimento. A detecgdo dos valores de Ty das
poliamidas arométicas foi obtida a partir do aquecimento até 200 °C, para eliminacdo da
historia térmica do polimero, posterior resfriamento rapido até temperatura de -80 °C, a
fim de promover o congelamento das cadeias do polimero, e por fim o aquecimento ateé
350 °C para observacdo da variacdo da capacidade calorifica a partir do deslocamento da
linha de base.
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4.4.3 Anédlise térmica simultanea (SDT)
As poliamidas foram analisadas no SDT Q600-Simultaneous da TA Instrument,
modulo DSC-TGA, utilizando de 5 a 8 mg de amostra. As poliamidas foram aquecidas até

800 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob fluxo de nitrogénio (100 mL/min).

4.4.4 Andlise de Infravermelho (FTIR)

As poliamidas foram caracterizadas usando um espectrémetro FTIR Bruker AlphaE
com ATR de cristal de ZnSe (seleneto de zinco). O espectro foi obtido com 4 cm™ de
resolucdo e 24 scans no modo de absorcdo entre 4000-600 cm™. O espectro foi corrigido
pelo software OPUS.

4.4.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN *H foram obtidos em um espectrometro Varian Inova (300
MHz) ou Bruker (400 MHz) a temperatura de 22 °C. Dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-
ds) foi utilizado como solvente. Os descolamentos quimicos sdo apresentados em ppm e
internamente referenciados em relacdo ao tetrametilsilano (ppm 0 38), com relagdo aos

picos de solvente residual.

4.4.6 Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras das poliamidas foram analisadas na forma de p6. As medidas de raios-
X foram realizadas em radiacdo de CuK, com filtro de comprimento de onda de A = 0,1541
nm utilizando um Difratémetro Siemens D-500. As condicGes de analise utilizadas foram:

angulo inicial = 2°, angulo final = 45°, passo = 0,05° e tempo por passo = 2 S.

4.4.7 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

As analises de GPC foram realizadas para determinar M,, M,, e a polidispersao
(M\/M,) do polimero sintetizado. O equipamento utilizado foi GPCmax Viscotek modelo
VE 2001 acoplado a um com detector triplo (indice de Refracdo, Viscosimétrico e por
Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 302, solvente organico THF, colunas de PS/DVB. A
massa utilizada em cada ensaio foi de 20 mg, sendo dissolvida em 4 mL de THF, filtrada e

injetada.
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4.4.8 Viscosidade intrinseca [n]

As medidas de viscosidade das poliamidas foram realizadas em &cido sulflrico
98% com concentracfes de 0,0005 a 0,003 g/mL na temperatura de 30°C. O viscosimetro
utilizado € o Cannon-Fenske modelo Schott Gerate n°® 520 20, adaptado em banho
termostatizado Quimis a 30 + 0,1 °C. Para cada determinacdo da viscosidade relativa
foram utilizadas 3 medidas de viscosidade. As medidas de viscosidade e da massa molar
das poliamidas foram realizadas de acordo com os dados e parametros retirados da
literatura (91).

A viscosidade intrinseca de uma solucdo polimérica esté relacionada com a massa
molar viscosimétrica média, através da equacdo de Mark-Houwink (Equacdo 1) aplicada a

um polimero,

[n] = K.M* 1)

onde K e o sdo constantes que dependem do polimero, do solvente e da temperatura. Os
valores de K e a utilizados para calcular a massa molar séo referentes a determinacéo da
viscosidade das poliamidas tereftalicas utilizando &cido sulfdrico como solvente, cujos
valores s30: K = 1,09 x 10°%; a = 1,25 (91).

4.49 Determinagdo de grupos terminais amino e carboxilicos por
potenciometria

A metodologia utilizada na determinacdo da concentracdo dos grupos terminais
amino e carboxilicos foi sugerida por Gonella (92). Aproximadamente 0,3 g do polimero
foram dissolvidos em 40 mL de DMAc com 1,6 g de LiCl. Para a determinacdo do grupo
amino, a solucdo do polimero foi titulada com uma solucéo padrdo aquosa de HCI 0,01M.
Na determinacdo dos grupos terminais carboxilicos a solucdo polimérica foi titulada
utilizando solucédo padrdo aquosa de NaOH 0,01M. Ambos foram titulados utilizando um
potencidbmetro da marca Digimed, modelo DM-22, para controle de pH e um eletrodo
combinado de pH com sistema de referéncia Ag/AgCI, eletrolito de KCI 3M, modelo
DME-CV1. A massa molar (M,) da poliamida foi obtida pelo inverso da média da

concentragdo das moléculas do polimero obtida atraves da potenciometria.
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onde: [COOH] é a concentracao de grupos terminais carboxilicos e [NH;] € a concentragédo

de grupos terminais amino da poliamida.

4.4.10 Base teorica dos estudos cinéticos
A energia de ativacdo aparente (E,) da degradacdo foi determinada utilizando o
método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO). O FWO é um método isoconversional e é descrito

pela Equacao (3).

In g =1In i—5.330—1.052 E,
RT

e R ©)

onde g (a (t)) é uma fungdo do processo de degradacdo, E, é a energia de ativacdo, R é a
constante dos gases, A é o fator de pré-exponencial, B é a taxa de aquecimento ¢ T ¢ a
temperatura de degradacdo. De acordo com este método, a taxa da reacdo é dependente
apenas da temperatura. Considerando-se a dependéncia da temperatura, com o isolamento
do log B vs t para diferentes taxas de aquecimento, um comportamento linear pode ser
observado e a E, pode ser obtida pelo coeficiente angular (92,94).

O método de Criado foi aplicado utilizando as Equacdes (4) e (5) (95-97).

2(a)= % S et p(y @
Z(a)= f(a)y(e) ©)

onde P(x) para x = Ea/RT é uma expressdo rotacional obtida a partir das aproximacdes da
integral de Arrhenius (97). A representacdo das expresses algebricas utilizadas para

determinar os mecanismos tedricos pela Equacdo (5) esta ilustrada na Tabela 4 (96).

45



Tabela 4. Mecanismos de cinética de degradacdo utilizados para obtencao de curvas

termogravimétricas mestre pelo método de Criado (95).

Mecanismo g(a) f(a)
A,, Nucleagio e crescimento (Avrami equagio (1)) [—In@— a)]% 21— @)= In@— &)
A3, Nucleagio e crescimento (Avrami equago (2)) [—In(1— a)]% 30— @) In@— a)F?
A, Nucleagio e crescimento (Avrami equago (3)) [—In(1— a)]% 40— @)= In@— )P
R1, Reac#o controlada na superficie (movimento em uma dimensao) a 1
R», Reagdo controlada na superficie (contragio dimensional) mL—In@@— a)%] 20— )*
R3, Reago controlada na superficie (volume de migragéo) [L—In(A— a)%] 30— )
D1, Difuséo unidimensional o? 1/2)at
D, Difuséo bidimensional (equagio de Valensi) A—a)INA—a)+a —[In@—a)]*

D3, Difus#o tridimensional (equag&o de Jander) a)%]z (3/2)[17(1, o) T1(1, o W

@/2h-a-a)*1"

D, Difusfo tridimensional (equag&o de Ginstling-Brounshtein) [ (2/3)a]— @ — o)

F1, Nucleagéo aleat6ria com um nuicleo de particula individual

—InA— &) l1-«
F,, Nucleagdo aleat6ria com dois nucleos de particula individual 1/A— ) A—a)?
F3, Nucleag&o aleat6ria com trés nucleos de particula individual 1/A—a ) @/2)a—a)?

O método de Criado permite a determinacdo do mecanismo de reacGes do estado
solido. A aplicacdo deste método consiste em sobrepor dados experimentais determinados
pela Equacdo (4), com as curvas tedricas obtidas pelas diferenciais ilustradas na Tabela 4 e
as funcgdes integrais usando a Equacédo (5). A E, utilizada para determinar Z(c) € expressa
na Equacdo (4), onde os valores foram obtidos pelo método de FWO. A funcdo P(x) foi
resolvida por meio da relacdo descrita por Pérez-Maqueda e Criado (98). O principio da
interpretacdo dos mecanismos correlaciona-se com a forma caracteristica da degradacao do
material. Por exemplo, o tipo de mecanismo de D, indica que a degradacdo ocorre pela
ruptura e o transporte de moléculas para o material proveniente de dentro para fora.
Comparativamente, o tipo de mecanismo R, indica que o processo de degradacdo ndo é
capaz de acessar a estrutura interna e assim a quebra das moléculas ocorre na superficie,
provocando uma contracdo do volume. Comparando estes dois mecanismos, suas
diferencas no acesso a degradacéo pode ser correlacionada com o grau de empacotamento

molecular e as forcas entre as ligagdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sinteses da poliamida em solugéo

Para o desenvolvimento deste trabalho, primeiramente foram realizadas algumas
sinteses utilizando o 4cido tereftalico (TPA) e a p-fenilenodiamina (PPD) como
monodmeros a fim de reproduzir a policondensacdo convencional de poliamidas aromaticas,
como a poli(p-fenileno tereftalamida), também conhecida comercialmente na forma de
fibra (Kevlar®). Os modelos de reacdo utilizados foram os métodos ja discutidos em
literatura, como a fosforilacdo de Yamazaki-Higashi (35,37) e a sintese utilizado cloreto de
acila (42). As poliamidas obtidas por esses métodos foram caracterizadas. As propriedades
térmicas apresentaram temperatura maxima de degradacao bastante elevadas (entre 570 °C
e 600 °C), perdas de massa na faixa de 45%, temperatura de transicao vitrea de 240 °C e
temperaturas de fusdo na faixa de 500 °C. Também foram realizadas caracterizacGes da
fibra comercial, a fim de comprovar suas excelentes propriedades térmicas. A partir das
analises de TGA e DSC realizadas, verificou-se uma temperatura maxima de degradacédo
de 634 °C com perda de massa de 52%, temperatura de transicao vitrea acima de 300 °C
(20) e temperatura de fusdo na faixa de 575 °C. A partir das analises de viscosidade
intrinseca e a determinacdo da massa molar pela equacdo de Mark-Houwink (utilizando as
constantes K e a), foi determinada a viscosidade da fibra comercial de 750 mL/g e sua
massa molar de 45000 g/mol.

As propriedades elevadas das poliamidas sintetizadas com os monémeros TPA e
PPD e da fibra comercial estdo relacionadas a presenca do anel benzénico nos dois
monodmeros, assim como com a forte interagdo entre as ligagdes de hidrogénio e as forgas
de interagdo de empilhamento aromatico, tendendo a formar estruturas moleculares
excepcionalmente rigidas e ordenadas.

Apds os testes das sinteses para obtencdo de poliamidas tereftalicas, foram
estudados diferentes modelos de policondensacdo para obtencdo de poliamidas furanicas,
relacionando o0s principais pardmetros das reacOes, como o efeito do tempo, da
temperatura, da pressdo reduzida e da utilizacdo de atmosfera inerte, bem como a
determinacdo da viscosidade intrinseca ([n]) de cada poliamida sintetizada. A
determinacdo da viscosidade é um parametro muito til, pois € uma medida do volume

hidrodinamico da macromolécula envolvida por uma camada de solvente (sem influéncias
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de interacOes 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, melhor resisténcia esta fornecera ao escoamento, portanto maior
sera o valor de viscosidade (99). Este é um fator que esta diretamente relacionado com a
massa molar das poliamidas arométicas. A partir destes parametros avaliados, também
foram realizados levantamentos de algumas dificuldades que estas reacGes apresentaram

durante seu desenvolvimento.

5.1.1 Fosforilagdo de Yamazaki-Higashi

A fosforilacdo de Yamazaki-Higashi é um método ja descrito na literatura (30-
32,35,36), que consiste na ativacdo de um didcido aromatico (a partir de um complexo
formado entre o trifenilfosfito e a piridina) e ap6s o ataque nucleofilico da diamina a
carbonila do diécido, formando as ligacGes peptidicas. Como este sistema de reacdo
contém muitos aditivos (agente condensante, agente dessecante, catalisador, solvente) e
envolve muitos fatores, é dificil determinar qual deles é mais importante na
policondensacdo. Um estudo da policondensagdo do FDCA e da PPD foi realizado, onde
foram variados alguns parédmetros (Tabela 5), como o tempo de reacdo, mudanca do
solvente, variacdo da quantidade de LiCl, bem como com a adi¢éo ou ndo de CaCl,.

O método de fosforilacdo de Yamazaki-Higashi também permitiu o emprego de
micro-ondas para realizagdo das sinteses, a fim de verificar a possibilidade de obtengéo de
poliamidas furanicas em tempo reduzido, mantendo as mesmas propriedades que as
poliamidas sintetizadas em reator durante maior tempo. O mecanismo do micro-ondas é
baseado na transformacéo da energia eletromagnética em calor a partir do alinhamento das
moléculas com dipolos permanentes ou induzidos por um campo eletromagnético (28-30).

Na policondensacdo de poliamidas, o solvente polar aprético é adicionado para
solubilizar a parte apolar da cadeia e os sais inorganicos como o LiCl e o CaCl; séo usados
para interagir com a parte polar, aumentando a solubilidade do polimero na solucdo (Figura
20).
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Figura 20. Interacdo do solvente e dos sais inorganicos na policondensacéo de poliamidas.

Nas reaces com 8% em massa (3,5 g) de CaCl, e 5% em massa (2,0 g) de LiCl em

NMP houve a formacdo do polimero com baixa viscosidade, e consequentemente baixa

massa molar, onde a reacdo também ndo melhorou por meio de aquecimento prolongado

(20h). No entanto, com a diminuicdo para 3% em massa (1,2 g) de LiCl obteve-se um

aumento significativo da viscosidade (de 14 para 42 mL/g, nas PAF 4 e PAF 112,

respectivamente). Além disso, verificou-se que a mudanca de solvente (DMAc e DMF) e a
adicédo de CaCl, nédo afetou a viscosidade das poliamidas PAF 112, PAF 113 e PAF 115.

Tabela 5. Parametros de reacao pelo método de Fosforilacdo de Yamazaki-Higashi.

CaCl, | LiCl | Temperatura [nl Mn®
Amostra Tempo Solvente o
P Q) (9) () (mL/g) | (g/mol)
PAT 1° 4h NMP 2,0 110 --- ---
PAT 3° 8h NMP 2,0 110 --- ---
PAT 5° 20h NMP 2,0 110 --- ---
PAT 6° 8h NMP 3,5 2,0 110 14 1900
PAT 9° 20h NMP 3,5 2,0 110 14 1900
PAF 4 8h NMP 3,5 2,0 110 14 ---
PAF 20 20h NMP 3,5 2,0 110 14 ---
PAF 111 8h NMP 1,2 110 46 ---
PAF 112 8h NMP 3,5 12 110 42 ---
PAF 113 8h DMACc 3,5 1,2 110 44 ---
PAF 115 8h DMF 35 1,2 110 48
PAF 258 8h NMP 1,4 90
PAF 259 20h NMP 14 90
PAT 7° (50 + 30)s NMP 0,4 100 3,6 660
PAT 14° | (50 + 20)s NMP 0,8 130
PAF 11° | (50 + 20)s NMP 0,8 130 3,1
PAF16° | (50+20)s | DMAc 1,4 130

# Sinteses realizadas com éacido tereftalico (TPA) e p-fenilenodiamina (PPD).

® Sinteses realizadas em micro-ondas.
¢ Determinagdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e o para as poliamidas
sintetizadas com TPA e PPD.
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As poliamidas PAT 1, PAT 3 e PAT 5 foram as primeiras poliamidas sintetizadas
para este trabalho. Foram feitas reagdes com 5% em massa (2,0 g) de LiCl em NMP e sem
adicdo de CaCl,, variando o tempo de reacdo (4h, 8h e 20h). Na fase inicial deste trabalho
ndo eram feitos ensaios de viscosidade intrinseca. Entdo, foram realizadas analises de
cromatografia de permeagdo em gel (GPC) para a determinacdo das massas moleculares e
da polidispersdo destas poliamidas sintetizadas (Tabela 6).

Tabela 6. Resultados de Mn, Mw e Mn/Mw das poliamidas sintetizadas.

Amostras Mn Mw Mw/Mn

PAT 1 9800 10300 1,1
PAT 3 10000 10500 1,1

PAT 5 800 800 1,0
PAT 6 17200 17200 1,0
PAT 7 1500 1600 11

De acordo com a literatura, Cerino e colaboradores realizaram a sintese da poli(p-
fenileno tereftalamida) pelo mesmo método reacional obtendo a maior massa molar de
12000 g/mol em temperatura de 145 °C (38). A partir desta comparacdo, observa-se que
este modelo reacional também é satisfatorio para obtencdo de poliamidas furanicas.

As amostras ndo solubilizaram totalmente em THF, com excecdo da amostra PAT
1. Isto indica que a massa molar das demais amostras devem ser superiores aos valores
detectados pelo equipamento, contudo apresentaram excelente polidispersdo. Como a
técnica de GPC ndo foi apropriada para determinacdo da massa molar das amostras,
iniciou-se as andlises pelo método de determinacdo da viscosidade intrinseca [n] (secéo
4.4.8).

Observa-se na Tabela 5 que as poliamidas PAT 6 e PAT 9 ndo apresentaram
variagdo na Mn calculada, mesmo com a mudanca no tempo de reagéo (de 8h para a PAT 6
e 20h para a PAT 9). Isto indica que o aumento do tempo de polimerizacdo nao favoreceu
0 aumento da massa molar do polimero nestas condi¢Bes reacionais. Este fato também
poder ser confirmado pelos valores de viscosidade das poliamidas furanicas PAF 4 (8h de
reacao) e PAF 20 (20h de reacéo).

As poliamidas PAF 258 e PAF 259 foram sintetizadas variando alguns parametros
como a diminuicdo da temperatura para 90 °C, um pequeno aumento na quantidade de
LiCl (1,4 g) e tempo de reacdo de 8h e 20h, respectivamente. Nao foi possivel determinar a

viscosidade destas amostras porque elas ndo solubilizaram em H,SO, 98% (solvente
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utilizado para determinacdo da viscosidade). Entdo, decidiu-se realizar a determinacdo da
concentracdo dos grupos terminais amino e carboxilicos (secdo 4.4.9) para obtencédo da
massa molar destas poliamidas. Na PAF 258 foi determinada a Mn no valor de 8300 g/mol,
indicando uma poliamida furdnica com massa molar elevada. Porém, ndo foi possivel
determinar a Mn da PAF 259, pois esta poliamida também ndo solubilizou em DMAc
(solvente utilizado na determinagéo da Mn).

Analisando as viscosidades intrinsecas das poliamidas sintetizadas e comparando
com os valores encontrados na literatura, observa-se que Pourjavadi et al. (32)
apresentaram viscosidades entre 28 e 210 mL/g, que Mohanty e colaboradores (2)
obtiveram viscosidades de 52 mL/g e que os préprios Yamazaki e Higashi (36 e 37)
obtiveram viscosidades na faixa de 9 a 187 mL/g.

Nas sinteses realizadas em micro-ondas, pode-se notar que as viscosidades das
amostras PAT 7 e PAF 11 (3,6 e 3,1 mL/g, respectivamente) sdo inferiores as poliamidas
sintetizadas em reator, confirmando que as reagfes em micro-ondas ndo foram completas,
indicando acidos e aminas ndo reagidos. As poliamidas PAT 14 e PAF 16 foram
sintetizadas variando a quantidade de LiCl e o solvente adicionado. Nestas reacGes nédo
foram determinados os valores de viscosidade nem a concentra¢do dos grupos terminais,
porém observou-se que as caracteristicas se mantiveram semelhantes as poliamidas PAT 7
e PAF 11 ao fim da rea¢do. Em comparacdo com o estudo das poliamidas sintetizadas em
MO, observa-se que o0s valores de viscosidade determinados sdo inferiores. Park e
colaboradores (31) obtiveram viscosidade de 86 mL/g e Mallakpour e Rafiee (33) na faixa
de 52 a 71 mL/g.

A reacdo em micro-ondas € um processo valido quanto a reducdo de tempo e a taxa
de aquecimento, porém ainda é preciso ser aprimorada, uma vez que ndo ha agitacdo
durante a reacdo, impedindo a homogeneizacdo da solucdo e ndo garantindo a completa
reacao de todos os reagentes para formacao da poliamida.

A partir destes resultados, verificou-se que as desvantagens deste tipo de
policondensacdo sdo as baixas concentracdes de mondmero devido as sub-reacbes entre o
fenol formado e o intermediario ativo piridinio e pelo fato das diaminas usadas serem
nucleofilicas, podendo substituir (em parte) a piridina na formacdo de um intermediario
analogo, perturbando assim o equilibrio estequiométrico entre os mondmeros, evitando o
aumento da viscosidade do polimero.

Verificou-se a partir do método de fosforilagdo de Yamazaki-Higashi que para as

poliamidas furénicas as reacOes ndo apresentaram excelentes resultados de viscosidade,
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mas serviram de base para ajustar os parametros reacionais das outras reacoes estudadas.
De acordo com a literatura, este sistema reacional & mais favoravel para algumas

poliamidas aromaticas do que para outras, dependendo das condicGes reacionais (36).
5.1.2 Liquidos 16nicos

A policondensacdo direta de um é&cido dicarboxilico e uma diamina é um dos
métodos mais conhecidos para a sintese de poliamidas e poliamida-imida. A substituicao
do solvente polar aprético e da piridina do meio reacional por um LI apresentam bons
resultados na obtencdo de poliamidas (49). Para este estudo, dois contra-ions diferentes,
tais como BF4 e CI', foram escolhidos. Apds a realizacdo destas sinteses, observou-se que
o LI no meio reacional funciona tanto como um solvente, quanto como um catalisador em
conjunto com TPP, formando um complexo para ativacdo do diacido. A possibilidade de
recuperacdo e reutilizagcdo de um sistema Ll/catalisador e a capacidade para dissolver os
mondmeros, sdo algumas das vantagens da utilizacdo de LlIs nas reacdes de
policondensacao (49).

Foram realizadas sinteses da poliamida tereftdlica e furdnica usando liquidos
i6nicos [BMIm]CI (cloreto de 1-butil-3-metil imidazolio) e [BMIm]BF, (tetrafluoroborato
de 1-butil-3-metil imidazolio) (Figura 21), a fim de substituir a utilizacdo de solvente, o
agente dessecante (CaCl,) e a piridina. Também foram realizados ensaios em micro-ondas
com as mesmas variagcOes, visando a efetividade da reacdo e a diminuicdo do tempo de
reacdo. Os parametros a serem avaliados sdo o tempo de reacdo, a temperatura, a

composicdo do LI e a quantidade relativa de trifenilfosfito.

/ \ Cl [\ BF,

N @ N N @ N

Figura 21. Cloreto de butil-metil imidazélio ([BMIm]CI) e tetrafluoroborato de butil-metil
imidazolio ([BMIm]BF,).

A Tabela 7 mostra os dados das reacOes, as quantidades dos reagentes que foram

adicionados para a realizacdo das sinteses e o percentual de conversdo em poliamidas. As

quantidades utilizadas de cada reagente segue uma propor¢do molar em todas as sinteses.
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Todos estes parametros tém um efeito critico sobre o crescimento da cadeia
polimérica, mas a influéncia mais forte foi observada na temperatura e no tempo de reacao.
De acordo com Abdolmaleki (52), todos estes parametros tem um efeito critico sobre o
crescimento da cadeia polimérica, mas a influéncia mais forte é observada na temperatura
de reacdo. Ele verificou que em temperaturas inferiores a 80 °C a viscosidade ainda €
muito baixa (0,22 a 0,70 dL/g), devido a permanéncia da &gua no sistema e por sua vez a
baixa condensacdo da cadeia. Em temperaturas de 100 a 120 °C as viscosidades
apresentaram valores maiores (0,66 a 0,94 dL/g), mas acima de 130 °C verifica-se um
decréscimo na viscosidade (0,21 a 0,47 dL/g), devido a uma possivel degradacdo dos

reagentes e monomeros.

Tabela 7. Parametros de reacdo das sinteses utilizando liquidos i6nicos.

TPP Temperatura [n] Mn°
Amostra | Tempo LI (mmol) (mmol) (°C) (mL/g) | (g/mol) Reator
b [BMIm]CI
PAF12° | (50+20)s | 'g’\ o | 9 mmol 135 MO
PAT 8 | (50 +20)s | [BMIMICE 1 g ol 160 MO
7,5 mmol
PAT 10° 8h [BMIm]CI 44 mmol 110 98,7 9200 Vidro
51 mmol
PAF 13 1h [BMImIC! | 44 mmol 110 — | Vidro
51 mmol
PAF 22 20h [BMIMICE g o 110 8,1 Vidro
46 mmol
PAF 17° | (35 + 35)s [BMIMIBES |18 ol 135 6,1 MO
0,7 mmol
[BMIm]BF, .
PAF 21 20h 15 mmol 18 mmol 110 13,5 Vidro

% Sinteses realizadas com écido tereftalico (TPA) e p-fenilenodiamina (PPD).
® Sinteses realizadas em micro-ondas.

¢ Determinagdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e o para as poliamidas
sintetizadas com TPA e PPD.

Na temperatura de 110 °C (PAT 10, PAF 13, PAF 21 e PAF 22) observam-se
valores de viscosidade maiores, mas acima de 130 °C verifica-se um decréscimo na
viscosidade das poliamidas PAF 12, PAT 8 e PAF 17, podendo ser devido a uma possivel
degradacdo dos reagentes e mondmeros, ou pelo fato da reacdo em temperatura maior ter
sido realizada em micro-ondas, ndo garantindo a completa reagdo para formacdo da
poliamida.

Com a variacdo no tempo de reacdo, verificou-se que a reacdo de 8h com

[BMIM]CI (PAT 10) apresentou viscosidade elevada (98,7 mL/g) em comparacdo as
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demais sinteses. Isto pode ser devido a reacdo ter sido realizada com TPA e PPD
(favorecendo o empacotamento das cadeias pela presenca dos anéis aromaticos nos dois
mondmeros) ou pelo fato das sinteses realizadas em 20h (PAF 21 e PAF 22) terem maior
numero de moléculas de agua formadas durante a reacdo, causando a quebra das ligacdes
pela hidrdlise, e consequentemente diminuigdo da viscosidade.

Outro fato importante a ser relatado é que a PAF 13 deveria ter sido sintetizada
durante 8h (em comparacdo a PAT 10), mas ap6s 1h de reacdo a mistura reacional ficou
tdo viscosa (gelificou), impedindo a agitacdo, que a reacao teve que ser cessada. Por este
motivo, a reacdo ndo pdde ser precipitada em etanol. Também n&o foi possivel a realizacéo
do ensaio de viscosidade intrinseca, pois a amostra ndo solubilizou em acido sulfarico. Isto
pode ser um indicativo de que a viscosidade desta poliamida é elevada.

Estes fatos indicam que a utilizacdo de liquidos idnicos no processo de
policondensacédo é possivel. Porém, observa-se que a partir dos valores adicionados, ha a
necessidade da adigdo de uma grande quantidade de LI para proporcionar melhor
solubilidade aos reagentes e para que ocorra a formacao de poliamidas com maior tamanho
de cadeia, como a PAT 10.

Como os valores das viscosidades ndo aumentaram significativamente com a
mudanca nos parametros de reacdo, a sintese da poliamida sera feita através da formacao
do sal com a remocdo de agua em um sistema de vacuo e atmosfera inerte. Outra
possibilidade seria adicdo do agente condensante (TPP/Py ou TPP/LI) neste mesmo

sistema apds a formacao do sal.

5.1.3 Sinteses da poliamida a partir da formacao do sal

A fim de aumentar a massa molar das poliamidas, os sais de poliamida foram
preparados de antemé&o, de modo a obter a taxa de reacdo exatamente igual com relacéo ao
didcido e a diamina. Foram realizadas diversas sinteses a partir da formagdo do sal,
variando alguns parametros como o tempo e a temperatura de reacdo, bem como a adi¢édo
de Lls utilizados como solventes das reacdes e o sistema vacuo/atmosfera inerte para
promover a remocdo das moléculas de agua formadas, buscando um aumento na
viscosidade das poliamidas (99).

A formagéo do sal (Figura 22) foi realizada durante 2h sob aquecimento e agitacéo.
Nas primeiras duas horas de reacdo misturou-se o diacido furdnico (FDCA) e a diamina

(PPD) com a adi¢do de NMP (solvente) a fim de formar o sal em solugéo.
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Figura 22. Formacao do sal da poliamida furanica.

A policondensacdo das poliamidas foi realizada a partir da formacéo do sal, da
adicdo do LI em substituicdo ao agente dessecante e ao solvente polar aprotico, e do agente
condensante (TPP), reduzindo a utilizagdo dos demais reagentes e solventes. A Tabela 8
mostra os dados de tempo e temperatura, as caracteristicas das reagdes e as quantidades de
reagentes adicionadas.

A partir dos dados da Tabela 8, nas sinteses utilizando liquido idnico, verificou-se
que a reacdo de 20h (PAF 23) apresentou viscosidade superior as reacdes de 8 e 4h. Isto
ocorreu devido a utilizacdo do sistema vacuo/atmosfera inerte, pois facilitou a retirada das

moléculas de agua formada pelo processo de condensacéo.

Tabela 8. Pardmetros de reacéo para realizacdo das sinteses a partir da formacao do sal.

, Temperatura m] Mn?
Amostra | Tempo Solvente TPP | Atm/véacuo (°C) (mL/g) | (g/mol)
PAF 23 20h [BMIm]BF, 44 1h/19h 130 26,7
(40 mmol) | mmol
PAF 24 8h [BMIm]BF, 44 1h/7h 110 11,6
(40 mmol) | mmol
PAF25 | gh | [BMImIBF, | 44 1h/7h 160 3,6
(40 mmol) | mmol
PAF 26 8h [BMIm]CI 44 1h/7h 130 14,2
(40 mmol) | mmol
PAF27 | 4n | [BMImICI } 44 1h/3h 130 3.8
(40 mmol) | mmol
PAF 28 6h 200
PAT 29 32h 29h vacuo 120 14,8 2000
PAT 30 26h 23h vacuo 120 12,1 1700

# Determinacdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e a para as poliamidas
sintetizadas com TPA e PPD.

Na PAF 23, o tempo de aplicacdo da pressdo reduzida foi de 19h, superior as
demais reacgdes, promovendo o0 aumento das cadeias poliméricas. Também se observou que

em temperaturas de 110 a 130 °C as viscosidades apresentaram valores superiores, mas
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acima de 130 °C ocorreu um decréscimo na viscosidade, devido a possivel degradacao de
reagentes e/ou mondmeros. Este fator € comprovado pela menor viscosidade da PAF 25.

As reacOes sem adi¢do de LI foram realizadas em maior tempo, a fim de promover
a formacdo da poliamida a partir da formacdo do sal, mas sem adicdo de solvente
(policondensacdo no estado sélido). A formacéo do sal das poliamidas PAF 28, PAT 29 e
PAT 30 foram realizadas em etanol, agua e THF, respectivamente.

A PAF 28 foi sintetizada em menor tempo (6h), porém com a temperatura elevada
(200 °C). Como esta poliamida ndo solubilizou em H,SO, 98%, ndo foi possivel a
determinacdo da viscosidade intrinseca. Ja as poliamidas PAT 29 e PAT 30 foram
sintetizadas na temperatura de 120 °C e por tempo prolongado de 26h e 32h,
respectivamente. Neste caso ndo foi verificada variacdo significativa nos valores de
viscosidade e massa molar com relacdo as demais sinteses realizadas pelo mesmo método.

Comparando as reagdes com adicao de LI ou sem a presenca do mesmo, observa-se
que os valores das viscosidades ndo sofreram mudancas, porém pode-se verificar que a
adicdo do LI apos a formacdo do sal favoreceu a solubilidade dos reagentes, permitindo
melhor formacéo das poliamidas.

Durante a realizacdo das sinteses, verificou-se a importancia dos pardmetros
reacionais nas propriedades das poliamidas, como a presséo reduzida, a atmosfera inerte, a
temperatura e o tempo de reacdo. A aplicacdo de pressdo reduzida durante o processo de
policondensacdo de poliamidas é muito importante, porque com a retirada de moléculas de
agua do meio reacional ird ocorrer mais rapidamente a formacdo das ligacGes peptidicas
(deslocamento da reacdo para a formacao do produto). Além disso, ap6s tempo prolongado
de reacdo a cadeia da poliamida ja estara formada, dificultando a retirada das moléculas de
agua para o aumento da cadeia polimérica. Porém, a utilizacdo da pressdo reduzida deve
ser controlada, pois se aplicada de maneira muito intensa, pode ocorrer o arraste dos
reagentes para fora da reacdo. Entdo, apOs diversos testes, verificou-se que a melhor
maneira de aplicar a pressdo reduzida é aumentar o vacuo no decorrer da reacgdo, iniciando
a uma pressao de -7 bar, chegando até -14 bar ao término da reacéo.

A utilizacdo da atmosfera inerte € mais importante no inicio das reacfes, pois no
momento em que as cadeias estdo comegando a se formar, a sensibilidade a hidrolise é
muito maior devido a presenca de umidade no meio reacional. Além disso, a atmosfera
inerte também evita a oxidacdo dos mondémeros pela presenca do oxigénio atmosférico.

Verificou-se também que quando a reagdo ndo esta sob pressdo reduzida deve estar sob
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atmosfera inerte, pois evita a entrada de umidade do ambiente no processo reacional,
diminuindo a possibilidade de hidrolise do polimero.

A partir destes resultados, também se observou que os percentuais de conversao
ficaram na faixa de 20 a 70%, comprovando que este modelo de policondensacdo néo
atingiu valores elevados de massa molar. Como os valores das viscosidades n&o
aumentaram com a mudancga nos parametros das sinteses a partir da formacao do sal, assim
como ndo foi possivel a recuperacdo e a reutilizacdo dos liquidos idnicos apoés
policondensacdo, buscaram-se alternativas a partir da sintese da diamina com o cloreto do
acido tereftalico ou do acido furénico, a fim de obter poliamidas com maior viscosidade e

maior grau de conversao.

5.1.4 Reac0es utilizando cloreto de acido

5.1.4.1 Policondensacéo In situ

A obtencéo de poliamidas a partir da formacéo do cloreto de acido ocorrido durante
0 processo reacional ¢ também denominado policondensacgdo in situ. Inicialmente foram
realizadas sinteses com o TPA e a PPD a fim de comprovar a eficiéncia deste método
descrito na literatura (18). Esta reacdo é realizada a partir da formacéo do acido tereftalico
(TPA) em cloreto de tereftaloila juntamente com a reacdo de formacdo da poliamida, em
vez de utilizar o cloreto de tereftaloila comercial.

A Tabela 9 apresenta os parametros de reacdo da policondensacgéo in situ. Pode-se
observar que foram variados alguns parametros como: adi¢ao de piridina (como agente de
neutralizacdo) no lugar do hidréxido de calcio, variacdo da quantidade de reagentes

adicionados e variacdo da temperatura e do tempo de polimerizacao.
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Tabela 9. Pardmetros de reagéo da policondensagéo in situ.

, Ca(OH Piridina | SOCI, | NMP Mn?

Amostra | Tempo | Atm/vécuo (m(molgz (mmol) | (m L)2 (mL) (rn[IIl]/g) (g/mol)
PAT 37 4h 2h atm 10 - 6 20 19,8 2600
PAT 38 4h 2h atm 20 - 6 20 40,1 4500
PAT 39 4h 2h atm 27 - 4 60 43 4700
PAT 40 4h 2h atm 40 - 10 30 30,7 3600
PAT 41 4h 2h atm - 25 10 30 38,9 4400
PAT 42 6h 4h atm 100 - 8 100 25,6 3100
PAT 43 6h 4h atm - 124 8 100 36 4100
PAT 44 6h 2h atm 100 --- 8 100 21,3 2700
PAT 51 8h 6h atm 50 --- 8 60 24,8 3100
PAT 52 8h 6h atm 50 --- 10 40 25,8 3200
PAT 54 8h 6h atm 50 --- 3 40 35,3 4100
PAT 61 8h 8h atm 40 - 6 30 26,9 3300
PAT 56 24h 20h atm 40 --- 4 40 33,6 3900
PAT 57 20h 20h atm 40 --- 3 40 28,3 3400
PAT 63 24h 24h atm --- --- 3 40 19,7 2500

% Determinacgdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e o para as poliamidas
sintetizadas com TPCI e PPD.

Nas reacOes de 4h (PAT 37 a PAT 40) observou-se que a adi¢do de Ca(OH), em
quantidade de 10 a 40 mmol contribuiu para a neutralizacdo do HCI formado durante a
reagdo, permitindo o aumento da cadeia polimérica (valores de viscosidade e massa molar
mais elevados), bem como um percentual de conversdo elevado. O mesmo pode ser
observado na PAT 41 com adicao de 25 mmol de Py. Porém, também foi possivel observar
que as sinteses em que foi adicionado o Ca(OH), em excesso (acima de 50 mmol),
apresentaram menores valores de viscosidade. Esta forma de neutralizacdo do HCI, ou a
adicdo do hidroxido de céalcio em excesso, pode estar afetando o crescimento da cadeia
polimérica, porque neste caso verifica-se que a neutralizacdo do HCI com o Ca(OH), libera
agua como produto, e numa sintese a temperatura de reacdo de 60 °C, a agua fica retida no
meio reacional. Logo, a &gua retida desloca o equilibrio da reacdo de volta para formacao
dos mondmeros ou para formacdo de cadeias mais curtas, ocorrendo a depolimerizacdo da
poliamida.

Comparando as reagOes realizadas em 6h (PAT 42, PAT 43 e PAT 44) observa-se
aumento da viscosidade na sintese neutralizada com piridina em fun¢do do aumento na
basicidade do meio reacional, servindo para promover a ativacdo do cloreto de acila. A
adicéo da piridina para neutralizagdo do subproduto formado colabora para 0 aumento da

viscosidade porque neste caso ndo ocorre formacdo de &gua como produto da
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neutralizacdo. Além disso, a aplicacdo de atmosfera inerte por tempo prolongado promove
maior estabilidade durante a reacéo.

Em 8h de reacgéo e adicionando a quantidade suficiente de SOCI;, (3 mL — 24 mmol)
para formacdo da poliamida (PAT 54), comprova-se que a massa molar determinada é
maior em comparacao as poliamidas sintetizadas com excesso de SOCI, (PAT 51 e PAT
52). Nas poliamidas PAT 56, PAT 57 e PAT 63, a reacdo também ndo favoreceu o
aumento da Mn por meio de aquecimento prolongado (20h e 24h).

De acordo com os estudos de Hong e colaboradores (18,41), as poliamidas
sintetizadas in situ (novo processo de producdo de poliamidas relatado por eles)
apresentaram viscosidades na faixa de 22 a 72 mL/g, indicando que este método utilizado
estd de acordo com o esperado, pois foram obtidas viscosidades na mesma faixa de valor.

Neste modelo de reacdo de policondensacdo in situ foram realizadas sinteses
utilizando somente os mondmeros para obtengdo da PPPT (utilizando cloreto de
tereftaloila e p-fenilenodiamina), pois foram verificadas dificuldades na obtengdo do
cloreto de furoila, bem como na formacéo de poliamidas furanicas. Por este motivo foram
realizadas sinteses utilizando o método que primeiramente prepara o cloreto de acila e ap6s

promove a policondensagdo de poliamidas.

5.1.4.2 Sintese das poliamidas a partir do cloreto de acila

Nas reacBes a partir da utilizacdo do cloreto de acila, o intermedidrio muito
utilizado na sintese de poliamidas séo os cloretos de acido aromatico (como o cloreto de
tereftaloila ou cloreto de isoftaloila), onde as reac6es sdo realizadas a baixas temperaturas,
qguando comparado com outros métodos de policondensacdo. Neste método, as sinteses
para obtencdo da poliamida furanica foram efetuadas de acordo com o descrito na literatura
(42), utilizando o cloreto de furoila (FDCI) e a PPD como monémeros juntamente com a
adicdo de solvente polar aprético. Neste tipo de reacdo ndo é adicionado catalisador nem
agente condensante porque o monémero acido ja é suficientemente reativo.

A partir dessa reacdo, para buscar o aumento da viscosidade, foram variados alguns
parametros apresentados na Tabela 10, como: variacdo da temperatura, mudanga no tempo
de reacdo da polimerizacdo, utilizacdo de atmosfera inerte e/ou presséo reduzida, variacéo
do solvente e a utilizagdo de Ca(OH)..

De acordo com os dados da Tabela 10, percebe-se que a mudanga de solvente (do
solvente NMP para os solventes DMF e DMACc) nas poliamidas PAF 108, PAF 114, PAF
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132 e PAF 168 ndo foi representativa de acordo com os resultados de viscosidade,
indicando que este sistema reacional ndo sofre muita influéncia com a variagdo da
polaridade dos solventes. Nestas reacfes também se observa que a utilizacdo do Ca(OH),
como agente de neutralizacdo ndo contribuiu significativamente para o aumento da
viscosidade das poliamidas, pois as amostras com maior valor de viscosidade foram
sintetizadas sem a adicdo deste. Este fato pode ser atribuido ao processo de neutraliza¢do

que libera &gua como produto, facilitando o processo de depolimerizacéo das poliamidas.

Tabela 10. Pardmetros de reagéo a partir dos cloretos de acila.

. Temperatura | Ca(OH), Ml MnP
Amostra | Tempo | Solvente | Atm/vacuo °C) mmol) | (mL/g) | (g/mol)
PAT 64° 24h NMP 24h atm T. amb. 16 2200
PAT 48° 6h NMP 6h atm 60 100 29 3500
PAT 53° 8h NMP 8h atm 60 50 39 4400
PAT 58° 20h NMP 2h atm 60 40 29 3400
PAT 74° 8h NMP 8h atm 60 40 47 5100
PAT 76° 24h NMP 24h atm 60 52 5500
PAF 47 4h NMP 4h atm 60 30 40
PAF 80 24h NMP 24h atm 60 40 49
PAF 81 8h NMP 8h atm 60 40 29
PAF 108 8h DMF 7h atm 130 63
PAF 114 8h DMACc 130 53
PAF 128 4h NMP 4h atm 130 127
PAF 132 4h DMACc 4h atm 130 64
PAF 156 8h NMP 1h/7h 130 31
PAF 168 8h DMACc 1h/7h 130 --- 65 ---

# Sinteses utilizando cloreto de tereftaloila e p-fenilenodiamina.

® Determinacéo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e a para as poliamidas
sintetizadas com TPCI e PPD.

O tempo de reacdo € um parametro muito importante, pois se verificou que as
reacOes de 4 horas (PAF 128 e PAF 132) apresentaram os melhores resultados de
viscosidade. Isto deve ocorrer porque o cloreto de furoila é muito reativo, ndo necessitando
de tempos prolongados de reacdo. Devido a alta reatividade do monbémero, as reacGes
acima de 6h apresentaram viscosidades inferiores, provocando a hidrolise do monémero ou
algumas reacgdes laterais, como a protonacdo do grupo amina, formando poliamidas de
baixa massa molar.

Outro parametro também importante € a variagdo na temperatura de reacdo. Com o
aumento da temperatura, a reacdo € ativada mais rapidamente, tendendo ao aumento dos

valores de viscosidade. Isto pode ser comprovado pela poliamida PAT 64 que foi
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sintetizada em temperatura ambiente e apresenta 0 menor valor de viscosidade para este
sistema de reacdo. Também se observa que na poliamida PAF 128 a temperatura foi
aumentada para 130 °C de forma a eliminar o acido cloridrico formado durante a reacdo. A
eficiéncia da reacdo esta refletida na viscosidade desta amostra (PAF 128), pois em 130 °C
a eliminacdo do subproduto pelo fluxo de atmosfera inerte foi mais eficiente que nas
reacOes a 60 °C e com adicdo do agente de neutralizagdo. Por este motivo observa-se que
em sinteses realizadas em temperaturas elevadas ndo ha a necessidade da utilizacdo do
agente de neutralizacdo. Nas sinteses utilizando o Ca(OH), também observa-se um
decréscimo nos valores de viscosidade em funcdo da formacao de H,O a partir do processo
de neutralizagdo com o HCI formado.

De maneira geral, a partir destes resultados, pode-se verificar que a utilizacdo de
cloretos de acila na policondensacdo de poliamidas se mostrou mais razoavel e mais
adequada, visto que os valores de viscosidade apresentaram uma melhora em relacdo aos
outros métodos ja discutidos (se¢bes 5.1.1, 5.1.2 e 5.1.3). Porém, os valores das
viscosidades, e consequentemente da massa molar dessas poliamidas, ndo aumentaram
como o esperado para obtencdo de uma poliamida com elevada massa molar, verificando-
se a necessidade de variar mais alguns parametros de sintese, como a aplicacéo de pressao
reduzida, a utilizacdo de catalisador e a variacdo na técnica de reacao.

Os resultados das sinteses utilizando o cloreto de furoila apresentaram variacfes
mais significativas nos valores de viscosidade. Os baixos valores de viscosidade sdo
indicativos da hidrélise do mondémero FDCI ou do polimero formado, ocorrendo a quebra
das cadeias poliméricas e, consequentemente, diminuindo a massa molar da poliamida.
Além disso, no processo de policondensacdo, os cloretos de acido tem uma série de
limitacGes relacionadas com sua rapida hidrdlise, criando dificuldades na sintese e

principalmente no armazenamento destes monémeros.

5.1.5 Sinteses utilizando TPP como agente condensante

Outros métodos de condensacdo sdo também conhecidos, onde obtém-se
poliamidas aromaticas pela reacdo de &cidos dicarboxilicos aromaticos e diaminas
aromaticas na presenca de fosfitos aromaticos (Figura 23), como por exemplo, o
trifenilfosfito. Neste método, o fosfito deve ser utilizado numa quantidade equimolar ao do
grupo amina (100). A utilizagdo somente do trifenilfosfito na policondensacdo das

poliamidas furanicas é um novo método de reacdo que esta sendo proposto neste trabalho,
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visando a obtencdo de poliamidas com elevada massa molar utilizando um agente

condensante.

H 0 0
Licl | Il /Z § Il

NH NH, + HO / \ OH * 2 (PhO}y—P ————> _

z@ » \c/@c/ (PhO); oherie N IIJ C C

I I
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Figura 23. Sintese de poliamidas utilizando trifenilfosfito (TPP).

A partir destas reagdes, foram variados alguns parametros a fim de verificar as
melhores condicOes de sintese (Tabela 11), como a variacdo do tempo e da temperatura,
mudanca do solvente e variacdo no tempo de aplicacdo da pressdo reduzida e atmosfera
inerte.

Comparando as reagdes, verificou-se que em 8h de reacdo ja se obtém poliamidas
com elevada viscosidade, indicando um aumento significativo da massa molar do
polimero. Com o aumento da temperatura e a utilizacdo de um reator fechado com controle
de temperatura e pressdo digital (reator Parr), observou-se que as propriedades
viscosimétricas se mantiveram elevadas (e com valores muito préximos), com exce¢do das
reacOes com 24h de duragdo (PAF 100, PAF 103, PAF 183, PAF 189 e PAF 199), onde se
percebe que a utilizacdo de pressdo reduzida por tempo muito prolongado pode promover
mais dificuldades na formacdo de cadeias poliméricas maiores. Nas reacdes feitas em
reator de vidro verifica-se uma variagdo mais pronunciada nos valores de viscosidade.
Estes resultados podem estar relacionados ao melhor controle de temperatura e pressao que
o reator Parr proporciona.

Durante a realizacdo destas sinteses, também foram testados outros solventes
polares aproticos. A mudanca de solvente nas reacdes utilizando TPP (dos solventes NMP
e DMF para DMAC) ocorreu devido a maior solubilidade e polaridade, que pode ser dada
pela constante dielétrica do solvente DMACc de 38,85 em relacdo ao NMP e ao DMF que é
de 32,55 e 35,7, respectivamente, facilitando a solvatacdo do sistema, aumentando a
reatividade da reacdo e promovendo maior mobilidade das cadeias (101, 102). A escolha
do solvente € muito importante, porque a maior solubilidade do polimero durante a reacao
favorece a policondensacéo.

Foram realizadas algumas sinteses sem a adicao de LiCl (PAF 172, PAF 174 e PAF
199) para avaliar a interacdo deste sal na solubilidade destas reagGes, mas ndo foi

observada mudanca significativa nos valores de viscosidade em comparacao as poliamidas
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sintetizadas com 0s mesmos parametros, mas com adicdo de LiCl, como por exemplo as
poliamidas PAF 173 e PAF 189, porém as poliamidas PAF 166 e PAF 177 apresentam
viscosidades superiores, indicando que a adicao de LiCl pode melhorar a solubilidade das

reacoes.

Tabela 11. Parametros de reacdo pelo método de policondensacéo utilizando TPP.

. LiCl | Temperatura ml
Amostra | Tempo | Solvente | Atm/véacuo o) (°C) (mL/g) Reator
PAF 97 8h NMP 7h vacuo 1,2 130 77 Vidro
PAF 98 8h DMACc 7h vacuo 1,2 130 74 Vidro
PAF 99 8h DMF 7h vacuo 1,2 130 72 Vidro
PAF 166 8h DMAc 1h/7h 1,2 130 148 Vidro
Vidro
PAF 167 8h DMAc 1h/7h 1,2 130 65 TPP/2
PAF 172 8h DMAc 1h/7h 130 83 Vidro
PAF 173 8h DMAc 2h/6h 1,2 130 82 Vidro
PAF 174 8h DMACc 2h/6h 130 145 Vidro
PAF 177 8h DMACc 1h/7h 1,2 130 179 Parr
PAF 121 8h DMACc 2h/6h 1,2 150 142 Parr
PAF 127 8h DMAc 1h/7h 1,2 150 94 Parr
PAF 129 8h NMP 1h/7h 1,2 150 147 Parr
PAF 154 8h DMF 1h/7h 1,2 150 146 Parr
PAF 188 8h DMACc 2h/6h 1,2 100 10 Parr
PAF 100 24h DMACc 23h vacuo 1,2 150 73 Parr
PAF 103 24h DMF 23h vacuo 1,2 150 43 Parr
PAF 140 25h DMAc 1h/24h 1,2 150 110 Parr
PAF 183 24h DMAc 2h/22h 1,2 150 26 Parr
PAF 189 24h DMACc 16h vacuo 1,2 100 28 Parr
PAF 199 24h DMACc 16h vacuo --- 100 21 Parr

Também foi sintetizada uma poliamida (PAF 167) adicionando 50% da quantidade
total de TPP (22 mmols), a fim de verificar se essa quantidade é suficiente para reagir com
a p-fenilenodiamina (PPD). A partir desta reacdo verificou-se que a diminui¢do da
quantidade de agente condensante na reacdo nao foi eficiente, pois a amina aromatica é
bifuncional, necessitando de mais TPP para promover a reacdo de policondensacao.
Portanto, esta reacdo teste comprova que a quantidade de TPP deve ser equimolar ao grupo
amina, conforme descrito em literatura (100).

Avaliando a relacdo do tempo de aplicagdo de pressdo reduzida e atmosfera inerte,
pode-se observar que as reacdes que foram submetidas a pressdo reduzida por 7 horas
tiveram valores de viscosidade mais elevados, em geral. Entdo, deslocando a reacdo para a

formacdo da poliamida, obtém-se massas moleculares maiores.
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Outro pardmetro muito importante é a variacdo da temperatura de reagdo. As
reacOes foram mais efetivas nas temperaturas de 130 e 150 °C (nas poliamidas PAF 121,
PAF 174 e PAF 177, por exemplo), pois apresentaram maiores valores de viscosidade do
que nas reacdes a 100 °C (PAF 188, PAF 189 e PAF 199). Estes resultados podem ser
devido a dificuldade para retirada das moléculas de agua em temperaturas mais baixas,
pois estas estdo situadas entre as cadeias formadas, dificultando o processo de
policondensacdo e aumento da cadeia.

Em comparacdo com os métodos anteriores, nos modelos de reacdo utilizando
somente TPP como agente condensante a ocorréncia de reacOes laterais € menor, pois ndo
ocorre a formacdo dos subprodutos a partir do intermediario ativo pela presenca da
piridina. Os resultados sdo comprovados a partir das propriedades térmicas, apresentando
maior estabilidade térmica e maior percentual de perda de massa na faixa de degradacao
referente as poliamidas, bem como um pequeno aumento na Ty de algumas poliamidas
furénicas (item 5.3.5). As viscosidades destas poliamidas também apresentaram melhora
nos valores quando comparadas com os parametros de reacdo ja experimentados até este
ponto, indicando um aumento no tamanho da cadeia e consequentemente uma poliamida

com maior massa molar.

5.1.6 Sinteses utilizando os catalisadores Ti(OBu), e Ti(OiPr),

A policondensagdo de poliamidas utilizando catalisadores de titanio estd sendo
proposta, uma vez que estes catalisadores sdo muito eficientes na policondensacdo de
poliésteres (53), devido ao aumento da atividade catalitica, a melhor coloracdo e,
principalmente, a reducdo na quantidade de catalisador necessaria durante a polimerizacdo,
em comparagcdo aos outros catalisadores mais convencionais utilizados nos sistemas de
policondensacéo (56).

A variagdo do catalisador de titanio utilizado nas sinteses das poliamidas destaca-se
pela possibilidade dos substituintes mais volumosos, na base de Lewis, proporcionar
sistemas cataliticos adequados para a producdo de polimeros de alta massa molar. A partir
destas possibilidades, utilizaram-se os catalisadores titanato de tetrabutila (Ti(OBu),) e
titanato de tetraisopropila (Ti(OiPr),) que sdo mostrados na Figura 24.
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Figura 24. Catalisadores titanato de tetrabutila (Ti(OBu),) e titanato de tetraisopropila
(Ti(OiPr)y).

Outro fator importante, € que o catalisador a base de titanio interage fortemente
com o anel furénico formando um complexo que facilita a reacdo com a diamina, obtendo-
se a poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida). De acordo com Moreau et al. (10), os
alcoxidos de titanio interagem fortemente com o anel furanico formando um complexo que

pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25. Complexo formado pela forte interacdo do alcoxido de titdnio com o anel
furanico (10).

As sinteses das poliamidas a partir da catalise acida foram realizadas variando
alguns parametros como o catalisador utilizado, o tempo de reacdo, a temperatura e 0
solvente adicionado de acordo com a Tabela 12. Estas rea¢fes também foram realizadas
em reator de vidro e reator fechado (reator Parr), a fim de verificar a necessidade da
realizacdo de reacGes mais controladas.

A partir destas reacdes pode-se observar que a mudanca do solvente polar apético
NMP para o solvente DMACc contribuiu para 0 aumento da viscosidade, pois o solvente

DMACc facilita a solvatacdo do sistema, aumentando a reatividade da reagéo e promovendo
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maior mobilidade das cadeias poliméricas formadas. O mesmo ndo pode ser observado
com a mudanga para o solvente DMF, pois ndo contribuiu para melhoria no valor de
viscosidade nem para o aumento da solvatacdo. Este comparativo pode ser comprovado
observando-se os valores de viscosidade das poliamidas PAF 101, PAF 102 e PAF 104
sintetizadas com DMAc, DMF e NMP, respectivamente.

Tabela 12. Pardmetros de reacdo pelo método de policondensacéo via catalise acida.

LiCl | Temp. ] Mn°®
Amostra | Tempo | Solv. Cat. Atm/vac o Reator
P (@ | (°0) | (mLig) | (g/mol)
PAT70 | 8h | NMP | Ti(OBu): | 8hatm | 1,2 | 130 | 66 | 6700 | Vidro
PAT71 | 8h | NMP | Ti(OBu) | 1h/7h | 1,2 | 190 | 82 | 8000 | Parr
PAT73 | 8h | NMP | Ti(OBu) | 1h/7h | 1,2 | 150 | 120 | 10700 | Parr
PAT78 | 24h | NMP | Ti(OBu), | 1h/23h | 1.2 | 150 | 39 | 4400 | Par
PAT 95 | 24h | NMP | Ti(OBu), | 23hvac | 1.2 | 130 | 47 | 5700 | Vidro
PAF72 | 8h | NMP | Ti(OBu) | 1h/7h | 12 | 190 | 73 — | Parr
PAF88 | 8h | NMP | Ti(OBu) | 1h/7h | 1,2 | 130 | 45 | Vidro
PAF89° | 8h | NMP | Ti(OBu), | 1h/zh | 1.2 | 130 | 44 | Vidro
PAF82 | 24h | NMP | Ti(OBu), | 1h23h | 1,2 | 150 | 39 | Par
PAF 169 | 8h | DMAC | Ti(OBu), | 1h/7h | 1.2 | 130 | 84 | Vidro
PAF170 | 8h | DMAc | Ti(OBu), | 1h/7h | — | 130 | &5 | Vidro
PAF171 | 8h | DMAc | Ti(OBu), | 2h/éh | 1.2 | 130 | 80 | Vidro
PAF176 | 8h | DMAc | Ti(OBu), | 2h/6h | — | 130 | 155 | — | Vidro
PAF178 | 8h | DMAc | Ti(OBu), | 1h/7h | 1.2 | 130 | 138 | — | Parr
PAF O3 | 24h | NMP | Ti(OiPr), | 23hvac | 1.2 | 150 | 46 | Par
Fl’a':a sh | NMP | Ti(OiPr), | 7hvac | 1.2 | 130 | 45 — | Vidro
i?li 8h | NMP |Ti(OiPr), | 1h7h | 12 | 150 | 57 — | Par
Fl’@li 8h | DMAc | Ti(OiPr), | 7hvac | 12 | 130 | 82 — | Vidro
E?SE 8h | DMAc | Ti(OiPr), | 1h7h | 12 | 150 | 57 — | Par
Fl’ézi 8h | DMF | Ti(OiPr), | 7hvac | 12 | 130 | 52 — | Vidro

#Quantidade de Ti(OBu), ou Ti(QiPr), adicionado na reagdo: 410 uL (3 x 137 pL).
® Quantidade de Ti(OBuU), adicionado na reagio: 685 pL (5 x 137 pL).

¢ Determinagdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e a para as poliamidas
sintetizadas com TPA e PPD.

O tempo de reagdo e a aplicacdo de atmosfera inerte e pressédo reduzida sdo
pardmetros que j& foram verificados na reagdo discutida anteriormente (item 5.1.5, Tabela
10), comprovando que com 8h de reacéo e aplicacao de presséo reduzida por 7h promovem
reacOes mais eficazes quanto aos valores de viscosidade.

De acordo com a temperatura utilizada durante a reagéo, verifica-se que em 130 °C

a viscosidade das poliamidas furanicas apresentaram valores superiores as poliamidas
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sintetizadas em 190 °C (PAF 72) e 150 °C (PAF 82). Com relagdo as poliamidas
sintetizadas com o &cido tereftalico e a diamina aromatica (formacdo da PAT), verificou-se
que a viscosidade, e consequentemente a massa molar, sdo superiores nas sinteses
realizadas em 150 °C e 190 °C durante 8h de reacdo (PAT 73 e PAT 71, respectivamente),
sendo devido a maior estabilidade quimica e estabilidade térmica das cadeias durante a
formagéo da PPPT.

Algumas poliamidas furanicas, como por exemplo, as PAFs 88, 89, 93, 101, 102,
104, 125 e 131 e a poliamida tereftalica PAT 95 foram sintetizadas com excesso de
catalisador (tanto com o Ti(OBu), e principalmente com o Ti(OiPr)4), a fim de verificar a
saturacdo destes durante a policondensacdo. Pode-se observar que com um aumento de 3
vezes na quantidade de catalisador adicionado, o0 sistema catalitico ja se mostrou saturado,
pois verifica-se um decréscimo no valor de viscosidade, indicando que a quantidade
excessiva de catalisador pode promover a diminuicdo da estabilidade quimica e hidrolitica,
ocorrendo a quebra das cadeias formadas. Estes fatores também séo relatados na sintese de
poliésteres, onde os alcoxidos de titdnio podem influenciar negativamente a estabilidade
hidrolitica de poliésteres, promovendo as reacdes de degradacao que levam a formacéo de
grupos carboxilicos terminais, que sdo responsaveis pela baixa estabilidade térmica dos
poliésteres (54).

Os resultados de viscosidade obtidos a partir da variagdo do catalisador de titanio
estdo relacionados com a interacdo do titdnio com o anel furanico. As sinteses realizadas
com o Ti(OiPr), apresentaram viscosidades inferiores, pois acredita-se que o substituinte
isopropil, por ser mais volumoso (maior impedimento estérico), dificulta a formacéao deste
complexo.

Além disso, também observa-se que essas reacdes ndo apresentam percentual de
conversdo muito elevado (de 39 a 84%), em funcdo do grau de hidrdlise dos catalisadores
de Ti que promovem um efeito pronunciado na diminui¢do da atividade do catalisador.

Os resultados das sinteses utilizando o catalisador de titanio apresentaram variagdes
mais significativas nos valores de viscosidade. Os baixos valores de viscosidade sao
indicativos da adicdo do catalisador organometalico em excesso, ocorrendo quebra das
cadeias poliméricas. O catalisador organometalico também é muito sensivel a umidade,
podendo hidrolisar facilmente, sendo responsavel pela baixa estabilidade térmica e

hidrolitica das poliamidas sintetizadas.
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5.1.7 Sinteses da poliamida furénica utilizando o monémero FDMe

A utilizacdo de um mondémero na forma de éster para obtencdo de poliamidas
furénicas também é um novo método proposto neste trabalho, uma vez que este monémero
€ mais estavel no manuseio e no armazenamento e é facilmente purificavel. Katsarava et
al. (103) estudaram policondensacBes de ésteres bis-pentaclorofenil de 4&cidos
dicarboxilicos com objetivo de obter poliamidas de alto peso molecular. Os autores
descreveram que os ésteres eram mais faceis de purificar, estaveis para armazenamento e
eram facilmente obtidos. Portanto, o uso do éster e da p-fenileno-diamina, que s&o
compostos facilmente purificaveis, € muito promissor. O 2,5-furano-dicarboxilato de
dimetila (FDMe) usado na sintese pode ser obtido através da esterificacdo de Fischer que
envolve apenas uma etapa e é de execucdo simples, utilizando excesso de metanol e um
acido mineral como o &cido sulfurico (104).

Neste método, as poliamidas foram sintetizadas a partir do 2,5-furanodicarboxilato
de dimetila (FDMe) e da p-fenilenodiamina (PPD), sendo obtidas pelo processo de
polimerizacdo por condensacao em solvente polar aprotico. Na reacdo de policondensacao
do éster com a diamina (Figura 26) verifica-se que ha a liberacdo de metanol durante a
reacao, obtendo-se a poli(p-fenileno-2,5-furanodicarbonamida).

ol Q NH, .
(0) Ti(OBU),4
OCH; \ / OCHz  + Solvente H
NH, LicCl N

|
H

Figura 26. Obtencéo da poliamida furanica a partir do 2,5-furanodicarboxilato de dimetila
(FDMe) e da p-fenilenodiamina (PPD).

Sinteses com o monémero FDMe e atmosfera inerte renderam poliamidas com
maior massa molar, pois verificou-se que o processo de esterificacdo levou a uma
purificacdo do mondmero, acarretando um aumento na viscosidade da poliamida.

As sinteses foram realizadas em reator fechado (reator Parr) sob agitagdo mecénica,
variando o tempo e a temperatura de reacdo e a utilizacdo dos solventes NMP e DMACc
juntamente com o LiCl, utilizado para facilitar a solubilizagdo dos monémeros. Também

foram realizadas sinteses com uso de atmosfera inerte durante todo o processo reacional ou
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apenas por uma hora de reacdo para efeito de comparagdo. A formacgédo das poliamidas
(Tabela 13) foi realizada utilizando somente o catalisador Ti(OBu), (135 pL), visto que é
um dos catalisadores mais utilizados em polimerizacdes quando se tem o emprego de

grupos ésteres.

Tabela 13. Parametros de reacdo das sinteses utilizando FDMe.

, LiCl Temperatura [nl
Amostra Tempo Solvente Atm/vacuo @ °C) (mL/g)
PAF 122 8h DMACc 1h/7h 1,2 150 97
PAF 147 8h DMACc 1h/7h 1,2 130 97
PAF 145 8h NMP 1h/7h 1.2 150 121
PAF 151 8h NMP 8h atm 1,2 150 95
PAF 158 24h NMP 24h atm 1,2 150
PAF 159 22h DMACc 22h atm 1,2 130 111
PAF 191 24h DMACc 23h vacuo 1,2 100 15
PAF 192 24h DMACc 16h vacuo 1,2 100 22

De acordo com os dados apresentados na Tabela 13, pode-se observar que a
mudanga do solvente n&o alterou significativamente os resultados de viscosidade, visto que
o fator relacionado a solubilidade e a polaridade do solvente ndo prejudicou nem favoreceu
a reatividade das reacgdes.

Avaliando o tempo de reacdo, o tempo de aplicacdo de atmosfera inerte e a
utilizacdo de presséo reduzida, observou-se que nas reagdes de 8h (PAF 122, PAF 145,
PAF 147 e PAF 151) a aplicacdo da pressdo reduzida favoreceu o deslocamento da reacéo
para a formacdo de poliamidas com viscosidade mais elevada. J& nas reacdes de 22h (PAF
159) e 24h (PAF 158, PAF 191 e PAF 192), os valores de viscosidade foram favorecidos
nas sinteses com aplicacdo de atmosfera inerte durante todo o processo de reacéo.

De acordo com a temperatura utilizada durante as sinteses, verifica-se que as
reacOes foram mais efetivas nas temperaturas de 130 e 150 °C, pois apresentaram maiores
valores de viscosidade do que nas reacdes a 100 °C (PAF 191 e PAF 192). Estes resultados
podem ser devido a dificuldade para retirada das moléculas do metanol formado em
temperaturas mais baixas, dificultando o processo de policondensacdo e o aumento da
cadeia polimérica.

A partir destes resultados, verificou-se que a utilizacdo do éster furénico na
policondensacgéo das poliamidas furanicas se mostrou mais adequado, visto que os valores
de viscosidade apresentaram uma melhora significativa, porém a desvantagem deste tipo

de reacéo foi o rendimento muito baixo, determinado na faixa de 15 a 45% em massa. Este
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fato foi observado durante a etapa de precipitacdo do polimero e ap6s a secagem do
mesmo.

Em funcdo destes fatores, buscaram-se outros métodos de policondensacdo para
obtencdo de poliamidas furdnicas com valores de viscosidade mais elevados, como por
exemplo, a policondensacéo no estado solido (SSP) que é muito utilizada na producéo de

polimeros com elevada massa molar.

5.2 Policondensacéo no estado sélido

A reacdo de policondensacdo ou polimerizacdo no estado solido (SSP) é efetuada
entre a temperatura de transicao vitrea e a temperatura de fusdo do material proposto. Ela é
utilizada para a producéo de polimeros com alta massa molar (>24.000 g.mol™). O aspecto
mais importante da SSP na sintese das poliamidas é aumentar o grau de cristalinidade do
material em um intervalo de tempo curto sob elevada pressao reduzida ou com um sistema
de atmosfera inerte sob agitacdo (56). A temperatura da SSP para os monémeros deve ser
suficientemente elevada para facilitar o crescimento da cadeia, mas nédo tdo alta que leve a
fusdo parcial com aglomeracdo ou outras reacBes secundarias. O subproduto da
condensacao (formacdo de agua) é retirado do meio pela aplicacdo de pressdo reduzida ou
pela passagem de gases inertes, pois se verifica que a remocao de agua é muito importante
para evitar a despolimerizacdo. A utilizacdo de catalisadores visa aumentar a taxa de
reacdo e evitar aglomeracéo das particulas (105).

Além destes parametros, também verificou-se que nas reacGes em solugdo o tempo
de reacdo ndo necessita ser tdo prolongado como na policondensacao no estado sélido. Isto
se deve pela facilidade das moléculas que estdo em solucdo se movimentar para formar as
cadeias (maior mobilidade das moléculas). Na reacdo em estado solido necessita-se de
muito mais tempo para formacdo das cadeias, mas por outro lado, tem suas vantagens
como o melhor controle de reacdo e 0 aumento do tamanho de cadeia. Com relacdo a
temperatura de reacdo, observa-se que quando se utiliza solvente na reacdo, a temperatura
ndo pode ser tdo elevada (méximo de 150 °C) quanto nas reag¢fes no estado solido (cerca

de 260 °C), pois o solvente sera arrastado para fora da reacao.
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5.2.1 Policondensacgéo no estado sélido utilizando TPP

A partir dos melhores e inovadores resultados das sinteses em solugéo, utilizando o
TPP como agente condensante, foi proposta a realizacdo de reacGes em estado solido
utilizando o mesmo sistema catalitico. Neste sistema também foram variados alguns
parametros (Tabela 14) como o tempo e a temperatura de reacdo, bem como a adicéo de
pequena quantidade de solvente para facilitar a mobilidade dos monémeros no inicio da
reacdo, melhorar a mobilidade das cadeias em crescimento e evitar a aglomeracdo das
cadeias. Ao final das reagdes foi observado que o solvente era quase sempre eliminado
durante a polimerizacdo resultando em amostras secas que foram entdo, armazenadas em
dessecador para evitar contato com a umidade do ar. Todas as reacdes foram realizadas no

reator Parr.

Tabela 14. Parametros de reacdo da policondensacao em estado sélido utilizando TPP.

. Temperatura Ml Mn "
Amostra | Tempo TPP Solvente | Atm/vacuo °C) (mL/g) | (g/mol)
PAF 196 24h 44 mmol 7h vacuo 100 10
PAF 212 24h 88 mmol 24h N, 180 18
PAF 221 24h 88 mmol 24h N, 240 7
PAF 225 8h 88 mmol 8h N, 240 26
PAF 226 4h 88 mmol 4h N, 260 14
PAF 227 4h 88 mmol 4h N, 260 59
PAF 228 65h 88 mmol 10g 51h/14h 130 217/112 | 5000
DMACc
20g
PAF 231 71h 88 mmol DMAC 53h/18h 130 21 ---
10g
PAF 232 50h 88 mmol DMAGC 34h/16h 130 70
109
PAF 229 115h | 88 mmol DMAC 98h/17h 130 6000
2 39
PAF 230 113h | 22 mmol DMAGC 97h/16h 130 12000
10g
PAF 254 58h 88 mmol DMAC 38h/20h 130 14
10g
PAF 257 58h 88 mmol DMAGC 38h/20h 130 16 5300

# Sintese utilizando &cido furano-2,5-dicarboxilico (FDCA) e hexametilenodiamina (HMD).
® Massa molar a partir da determinago de grupos terminais por potenciometria.

De acordo com os resultados da Tabela 14 confirma-se que, nos sistemas sem
adicéo de solvente, aplicando menores tempos de reagéo (4 e 8h) e temperaturas elevadas
(240 e 260 °C) obtém-se melhores resultados de viscosidade (PAF 225, PAF 226 e PAF
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227) em comparacdo as sinteses realizadas em 24h (PAF 196, PAF 212 e PAF 221).
Porém, os valores de viscosidade ndo sdo promissores. Isto pode ter ocorrido porque as
poliamidas aromaticas nao sofrem fusdo antes da degradagé@o do polimero ou porque houve
degradacdo dos mondmeros durante a reacdo. Além disso, como os dois mondmeros sdo
aromaticos, possuem grande impedimento estérico e mobilidade de cadeia reduzida,
dificultando a polimerizacéo.

Entdo, a partir destes resultados, verificou-se a necessidade da adicdo de uma
pequena quantidade de solvente para dar inicio a reacdo, a fim de promover maior
mobilidade das cadeias, facilitando a policondensacdo. Neste sistema também foram
variadas a temperatura e o tempo de reacdo. A temperatura foi reduzida para 130 °C a fim
de evitar evaporacdo do solvente logo no inicio da reacdo, bem como permitir um tempo
maior de reacdo. O tempo foi elevado para mais de 46h, facilitando o aumento da cadeia
polimérica e, consequentemente, 0 aumento da massa molar. A pressdo reduzida foi
aplicada gradativamente para ocorrer eliminacdo das moléculas de agua ao longo do
tempo.

Foi possivel observar que a PAF 228 obteve a maior viscosidade indicando que
uma maior conversao € atingida em 65 horas, portanto ha o aumento exponencial da
viscosidade. Nesta sintese foram acrescentadas pequenas quantidades de solvente durante a
reacdo para evitar a secagem do meio reacional, facilitando a mobilidade das cadeias
poliméricas. Além disso, durante a noite a aplicacdo de pressdo reduzida foi desligada,
sendo utilizada a atmosfera inerte para manter a reacdo estavel durante este periodo.

Em funcdo da elevada viscosidade da PAF 228, tentou-se reproduzir esta reacéo
sintetizando a PAF 257, porém ndo foi verificada a viscosidade elevada (16,2 mL/g).
Entretanto, observa-se que a Mn determinada por titulacdo potenciométrica ficou muito
préxima a PAF 228. No entanto, no mesmo periodo em que se realizou a titulacdo
potenciométrica foi realizada nova determinacdo da viscosidade intrinseca da PAF 228
(ap6s alguns meses) e foi obtido o valor de 112 mL/g. Isto se deve pelo fato de que as
poliamidas sintetizadas sdo muito higroscopicas e muito instaveis com o tempo, e que 0s
resultados da Mn obtidas por titulagdo ndo podem ser comparados entre as poliamidas PAF
228 (poliamida envelhecida) e PAF 257. Estes fatores podem ser explicados pela hidrolise
das ligagdes amidicas, reduzindo diretamente o tamanho das cadeias e, consequentemente
a viscosidade do material.

Além dos fatores que fazem com que a viscosidade das poliamidas ndo aumente

durante a reagdo, o solvente utilizado na determinagdo da viscosidade (H,SO, 98%)
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também pode provocar a hidrélise das poliamidas. A hidrélise pode acontecer atraves da
quebra da ligacdo peptidica da poliamida, ocorrendo a protonagdo dos grupos terminais
amina e carboxilico e, consequentemente a diminuicdo do tamanho das cadeias
poliméricas. A partir destes resultados buscam-se outros solventes que solubilizem as
poliamidas arométicas como alternativa para determinacdo do valor de viscosidade.

A partir das discussdes anteriores, observou-se que a policondensagdo no estado
solido pode ser mais bem controlada em funcdo do elevado tempo de reacdo. Este
resultado foi constatado através da realizacdo de testes utilizando o mondmero
hexametilenodiamina (HMD). A ideia de utilizar um mondmero alifatico serviu para
verificar se a formagéo da poliamida seria facilitada em fungdo da mobilidade da cadeia. A
reacdo utilizando os monémeros FDCA e HMD (PAF 230) foi realizada no estado sélido
com adicdo de TPP como agente condensante e uma pequena quantidade do solvente
DMAc. Para acompanhar o andamento da reacdo, foram retiradas aliquotas para
determinacdo da massa molar utilizando a técnica de determinagdo de grupos terminais
amino e carboxilicos por potenciometria. Para comparar os resultados, foi realizada uma
sintese com 0s monémeros FDCA e PPD (PAF 229) nas mesmas condic¢des que na sintese
da poliamida semi-aromética. A massa molar da poliamida semi-aromética € de Mn=12000
g/mol e da poliamida aromatica Mn=6000 g/mol.

Outro fator determinante é a menor basicidade da diamina aromatica (PPD) em
comparacdo a diamina alifatica (HMD). A baixa basicidade da PPD nas reacfes acarreta
maior dificuldade ao ataque nucleofilico a carbonila do acido furanico, porque pode
realizar ressonancia com os elétrons das liga¢des m do anel benzénico, fazendo com que a
sua disponibilidade para realizacdo de ligacdes covalentes diminua, podendo acarretar na
formacéo de polimeros de baixa massa molar.

Este estudo serviu para avaliar que a utilizacdo de mondmeros aromaticos dificulta
0 aumento do tamanho das cadeias, atribuido pelo impedimento estérico dos anéis, pela
basicidade das aminas e pela baixa mobilidade das cadeias aromaticas na formacdo do
polimero.

A partir destas discussGes sobre os sistemas reacionais, verificou-se que este
sistema € promissor pelo fato de poder controlar melhor a reacdo devido ao maior tempo
estipulado, além de permitir controle e aumento gradativo da pressao reduzida.

A fim de verificar a utilizagdo do TPP como catalisador e ndo como agente

condensante, foram realizadas reagcOes (Tabela 15) adicionando 2 mmol de TPP (5% em
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massa), quantidade bem inferior a utilizada anteriormente. As amostras sintetizadas com

TPP como catalisador tiveram tempo de reacdo de 8h e temperatura de 130 °C.

Tabela 15. Parametros de reacdo da policondensacao em estado sélido utilizando TPP

como catalisador.

Amostra | Tempo TPP Solvente | Atm/vacuo Tem?oecr:?tura (mhIl]/g) (é\//lr;];)
PAF236 | &n | r?:ﬁol) Dll\c/)l,g\c 1h/7h 130 196 | 3800
PAF237 | B0 | r‘mol) e 1h/7h 130 137 | 3200
PAF242 | 8h 2(3 M éc?;’)/" Dll\c/)l,g\c 1h/7h 130 11
PAT243 | 8h | ffr/ﬁol) Dll\(/’lgc 1h/7h 130 5 800"

 Massa Molar a partir da determinacéo de grupos terminais por potenciometria.
® Determinagéo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e a para as poliamidas
sintetizadas com TPA e PPD.

Nas reacGes com 5% de TPP (PAF 236 e PAT 243) observa-se que a poliamida
furanica apresentou maior viscosidade e massa molar, porém muito inferior a utilizacdo do
TPP como agente condensante. Na reacdo da poliamida PAF 242 a quantidade de TPP foi
separada em duas partes (2,5% + 2,5%) a fim de verificar se isto influenciaria
positivamente na viscosidade, no entanto, isto ndo se confirmou.

Também se pode observar que a PAF 237 apresentou uma viscosidade inferior a
PAF 236, utilizando as mesmas condic¢des reacionais exceto no tipo de solvente (na PAF
237 foi utilizado NMP e na PAF 236 foi utilizado DMAc). Conforme discutido
anteriormente o NMP ndo foi eficiente na solvatacdo do sistema, acarretando em um
impedimento do crescimento da cadeia e, portanto em uma baixa viscosidade.

Nestas reacfes houve a formacdo de poliamidas, mas devido a quantidade de TPP
utilizado ser muito pequena, as poliamidas apresentaram baixa viscosidade e
consequentemente baixa massa molar. O uso de TPP como catalisador ndo foi eficiente
para promover o crescimento das cadeias, portanto pensou-se na utilizacdo de catalisador a

base de titanio, como o Ti(OBu)a.

74



5.2.2 Polimerizagdo no estado sélido utilizando catalisador Ti(OBu),4

A polimerizacdo no estado solido tem sido amplamente utilizada na producéo de
PET (poli(etileno tereftalato)) com massa molar maior que 24000 g/mol (58,59). Estes
resultados encontrados na literatura promoveram o interesse na realizacdo deste método
reacional, buscando a obtencédo de poliamidas furanicas de elevada massa molar.

A utilizacdo do catalisador Ti(OBu), mostrou-se necessaria para o sistema, portanto
estudou-se o0 uso de alcoxidos de titanio por serem catalisadores muito reativos e eficientes
na sintese de poliésteres furanicos (10). As sinteses foram realizadas em temperatura de
130 °C, variando alguns pardmetros como o tempo de reacdo, a quantidade e a ordem de
adicdo do catalisador e o tempo de aplicacdo de atmosfera inerte e pressdo reduzida
(Tabela 16), bem como adicdo de pequena quantidade de solvente (10g) para facilitar a
mobilidade dos monémeros no inicio da reacdo. Ao final das reacfes foi observado que o
solvente era quase sempre eliminado durante a polimerizagdo, resultando em amostras

secas que foram armazenadas em dessecador para evitar contato com a umidade do ar.

Tabela 16. Parametros de reacdo da polimerizacdo em estado sélido utilizando Ti(OBu),.

Amostra Tempo Catalisador Atm/vacuo ] Mn*
(mL/qg) (g/mol)
PAF 238 8h 2% 1h/7h 34,7 5200
PAF 239 8h 2% 1h/7h 11,3 --
PAF 240 8h 5% 1h/7h 20,5 6900
PAF 241 8h 2% 8h atm 9 --
PAF 244 8h 5+ 2% 1h/7h 23 9800
PAT 245 8h 5% 1h/7h 14 1900°
PAF 246 8h 2+ 2% 1h/7h 55 2900
PAF 247 8h 2+ 2% 2h/6h 16,6 3100
PAF 248 8h 1% 1h/7h 16,4 --
PAF 249 8h 1+1% 1h/7h 6,5 --
PAT 250 8h 2% 1h/7h 5,5 800°
PAF 252 12h 2+ 2+ 2% 1h/11h 29,2 5800
PAF 253 8h 2+ 2% 1h/7h 6 3500
PAT 255 8h 2+ 2% 1h/7h 7,5 1900
PAF 256 12h 2+ 2% 1h/11h 10 --
PAF 260 8h 2% 1h/7h 14 --
PAF 261 4h 2+ 2% 1h/3h 20 -
PAF 262 4h 2+1+1% 1h/3h 10,8 --
PAF 263 4h 1+1+1+1% 1h/3h 13,4 --

# Massa molar a partir da determinacéo de grupos terminais por potenciometria.

® Determinacdo da Mn a partir dos valores de viscosidade e das constantes K e o para as
poliamidas sintetizadas com TPA e PPD.
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De acordo com os dados da Tabela 16, iniciou-se o estudo com 2% de Ti(OBu),4
adicionados logo no inicio da reacdo (PAF 238, PAF 239 e PAF 241). Também foram
testadas reacOes (PAF 240 e PAT 245) com maior quantidade de catalisador (5%), de
forma a observar se este aumento influenciava diretamente na viscosidade. A partir deste
estudo verificou-se que o aumento na quantidade de catalisador fez com que a reacgdo
ocorresse rapidamente e depois estacionasse, pois formou um produto rigido onde néo foi
possivel promover a mobilidade das cadeias e, portanto impedindo o crescimento destas.
Com o crescimento das cadeias impedido a viscosidade ndo aumentou.

Visto que o catalisador utilizado é muito reativo, e que ele fica inativo muito
rapidamente, foi proposta a adi¢do do catalisador em duas ou mais etapas, verificando que
esta divisdo pode ser vantajosa, pois impede que o catalisador diminua a sua eficiéncia
durante a polimerizacao.

De maneira geral, observou-se que este sistema é eficiente na producdo de
poliamidas com viscosidade mais elevada. A PAF 244 apresentou uma melhora na
viscosidade, significando que a divisdo da quantidade de catalisador em duas etapas foi
promissora, de modo a manter a atividade do catalisador e permitir que a reacdo prossiga.
No entanto a quantidade total de catalisador é demasiada, formando novamente um
produto muito rigido. Deste modo a PAF 246 foi reagida com 2% de catalisador no inicio
da reacdo e mais 2% ap0s 4h, verificando que a viscosidade é ainda mais elevada. Isto
significa que este sistema é eficiente, porém com a adicdo de menor quantidade de
catalisador.

A partir destes resultados, foram realizadas sinteses com adicdo de menor
quantidade de catalisador (PAF 248 e PAF 249), a fim de verificar se este método iria
afetar a viscosidade positivamente, mas esta hipo6tese ndo se confirmou.

Foram sintetizadas as poliamidas tereftalicas baseadas nos melhores resultados de
viscosidade das poliamidas furénicas, e observou-se que para 0S mesmos parametros
reacionais, as amostras sintetizadas com TPA possuem um comportamento diferente das
poliamidas furanicas, referente ao uso deste tipo de catalisador. Observou-se que o
catalisador Ti(OBu), tem pouca reatividade (ou interagdo) com o &cido tereftalico,
provavelmente devido a estabilidade do anel benzénico e auséncia de um heterodtomo em
sua estrutura, provocando a diminuicdo da viscosidade destas poliamidas, como observado
na Tabela 17.
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Tabela 17. Comparacgéo da viscosidade entre as poliamidas furénicas e tereftalicas.

Amostra Catalisador (%)  [n] (mL/g)

PAF 238 2 34,7
PAT 250 2 5,5
PAF 240 5 20,5
PAT 245 5 13,6
PAF 246 2+2 55,0
PAT 255 2+2 7,5

Desta forma foram realizadas sinteses com tempo de reacdo de 12h, com adicédo de
2% de catalisador no inicio da reacéo e acrescentados 2% num intervalo de quatro horas de
reacdo para a PAF 252 e 2% de catalisador no inicio da reacdo e mais 2% apds 6h de
reacao para a PAF 256. A PAF 252 formou um produto muito rigido pelo fato do solvente
ter sido retirado do meio reacional pela linha de vacuo. Por isso, na PAF 256 foi
adicionado mais 5 g de solvente ap6s 6h de reacdo, a fim de promover maior mobilidade
das cadeias e promover um aumento da viscosidade. No entanto, a viscosidade desta
amostra apresentou valor inferior a PAF 252.

Estas poliamidas mostraram viscosidades inferiores as reacfes de 8h, significando
que para 12h de reacdo é necessario utilizacdo de mais solvente e catalisador, de modo a
evitar o ressecamento do meio reacional e a inativacdo do catalisador.

Nas reacdes feitas em 4h ndo foi observado aumento da viscosidade, mesmo na
PAF 263, onde 1% do catalisador foi adicionado a cada hora de reacdo.

Entdo, a partir destas variacdes da SSP utilizando catalisador Ti(OBu), (que é uma
aposta promissora para policondensacao de poliamidas), observa-se que para a obtencdo de
poliamidas furénicas de alta massa molar deve-se realizar sinteses com maior tempo de
reacao (superior a 24h) e maior tempo de aplicacdo de pressdo reduzida, bem como o
controle periddico de adicdo de solvente para evitar a secagem do meio reacional e facilitar
a mobilidade das cadeias poliméricas. Porém este método de reacdo ndo foi possivel
realizar, pois durante a noite a aplicacdo de pressdo reduzida deve ser desligada, sendo
utilizada a atmosfera inerte para manter a reacdo estavel.

Contudo, nas sinteses com adi¢do do catalisador de titanio esta reacdo néo ficaria
estavel durante a noite, pois o catalisador € muito instavel, podendo se tornar inativo pela
presenca de umidade no sistema reacional ou pela formacdo das moléculas de agua,

subproduto da reacao de policondensagéo.
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5.3 Caracterizagdes das poliamidas

Ap0s as discussdes sobre os modelos reacionais de policondensacdo das poliamidas
realizados, buscou-se determinar as propriedades térmicas, fisico-quimicas, moleculares e
estruturais dos polimeros obtidos. As poliamidas furénicas sintetizadas foram
caracterizadas por FTIR-ATR e RMN *H a fim de confirmar a estrutura quimica das
poliamidas com os valores dos deslocamentos quimicos obtidos em comparacdo com 0s
valores conhecidos da literatura.

Na Figura 27 os espectros de infravermelho das poliamidas sintetizadas apresentam
picos de absorcéo caracteristicos de poliamidas aromaticas.

Nas bandas de absor¢do comuns em todos os métodos de reacdo observa-se que o
pico entre 1310-1215 cm™ esta associado & ligagdo C-N. Bandas atribuidas a ligagdo C-H
dos anéis furanicos e benzénicos aparecem entre 3100-3000 cm™. Os estiramentos C=C
que aparecem entre 1450 e 1600 cm™ confirmam a presenca de estrutura aromatica. O
grupamento C=0 est4 entre 1700 e 1600 cm™ e o estiramento do grupo furano (C-O)
aparece em 1022 e 1016 cm™. A absorcdo em 820 cm™ (deformagéo C-H fora do plano)
indica o padrdo 1,4 dissubstituido. Os espectros de infravermelho das poliamidas
tereftalicas (PAT 29 e PAT 10) na Figura 27c apresentam as mesmas bandas atribuidas ao
grupamento amida e ao estiramento C=C do anel aromatico, porém observa-se a auséncia
do estiramento referente ao grupo furano (C-O).

No entanto, além das bandas referidas anteriormente, o principal indicador de que a
reacdo de policondensacdo das poliamidas ocorreu é o desaparecimento da banda referente
as vibracbes do grupo hidroxila presente no espectro do FDCA e do grupo amina no
espectro do mondémero PPD, apresentados na parte experimental (item 4.2). Observando
mais detalhadamente cada espectro de infravermelho, pode-se verificar que existem
diferengas em algumas bandas de absorc¢do, sendo atribuidas a variacdo nos métodos de
reacdo, como a mudanca de solvente, a adi¢cdo de catalisador, a sintese do monémero e
também a presenca de impurezas, ja que o produto obtido das reacdes nao foi purificado

posteriormente.
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Na Figura 27a observam-se 0s espectros das poliamidas PAF 20 (YYamazaki-
Higashi), PAF 166 (TPP como agente condensante) e PAF 228 (polimerizagdo no estado
solido). Estes espectros estdo sendo comparados porque estas poliamidas foram
sintetizadas a partir da utilizacdio do TPP. Nas poliamidas PAF 20 e PAF 166 sédo
observados estiramentos entre 3500 e 3070 cm™, atribuidos ao grupo N-H, que confirmam
a presenga da amida secundéria na cadeia polimérica. Na PAF 228 observa-se que esta
banda néo se apresenta tao intensa (apenas uma leve ondulagdo no espectro), sendo devido
a pequena intensidade dos sinais neste espectro, de maneira geral.

Na Figura 27b, a amostra PAF 168 (sintese utilizando o mondmero FDCI)
apresenta duas bandas de absorgdo da carbonila entre 1650 e 1710 cm™, sendo devido &
vibracdo de estiramento C=0 e da deformacdo N-H, bem como por causa do efeito de
ressonancia do grupo amida. Portanto, estas bandas sdo chamadas de bandas de amida | e
Il. Esta poliamida também apresenta o estiramento N-H entre 3600 e 3100 cm™ e o
estiramento O-H (pouco intenso) entre 3000 e 2500 cm™, sendo atribuido ao grupo amida e
a presenca de grupos terminais acidos, respectivamente. A PAF 88, sintetizada com
Ti(OBu),4, apresenta as bandas caracteristicas de poliamidas aromaticas, porém bem menos
intensas, se tornando de dificil identificacdo (possivelmente devido a menor compactacao
do polimero durante a anélise).

A Figura 27c apresenta os espectros das poliamidas PAT 29 (formacdo do sal),
PAT 10 (sintese com [BMIm]BF, e TPP) e PAF 122 (utilizacdo do mondmero FDMe).
Comparando as poliamidas tereftalicas, pode-se observar que a PAT 29 apresenta
absorcBes pouco intensas na regido de 3200-2500 cm™ e na regido de 3700-3500 cm™,
confirmando a presenca do grupo terminal O-H do &cido tereftalico e NH, da diamina. Na
PAT 10 foi observada a presenca da banda caracteristica do grupo N-H (3400-3100 cm™),
confirmando a formacéo da poliamida. A partir destes resultados podemos observar que a
PAT 29 (viscosidade de 14,8 g/mL) ndo apresentou a formagdo significativa de grupos
amida, visto que a banda referente ao grupo N-H (3400-3100 cm™) néo esta presente no
espectro e que a posicdo da carbonila (1690 cm™) esta um pouco deslocada para valores
maiores que na PAT 10 (1640 cm™), apresentando caracteristica de 4cido.

Através da analise de RMN 'H (Figuras 28a e 28b) foi possivel observar os
hidrogénios caracteristicos de poliamidas aromaticas, bem como as terminacfes das

cadeias poliméricas com menor intensidade.
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Apos a formacgdo da poliamida pela fosforilacdo de Yamazaki-Higashi, no espectro
de RMN 'H da PAF 111 (Figura 28a), pode-se verificar que o hidrogénio dos grupos
carboxilas do FDCA desapareceram, e que os hidrogénios do grupo amina da PPD que
apresenta um singleto em 4,18 ppm sofreu deslocamento para 3,9 ppm. Estas mudancas
nos sinais indicam a reducdo destes grupos para a formacdo da cadeia polimérica. Outra
caracteristica importante € o aparecimento do singleto em 10,55 ppm referente ao
hidrogénio do grupamento amida (hidrogénio 2). Os sinais referentes aos hidrogénios dos
anéis furanicos (H de ndmero 3) e os hidrogénios mais desblindados do anel benzénico (H
de numero 4) aparecem na mesma posi¢cdo na forma de um singleto em 7,84 ppm. Os
outros hidrogénios do anel benzénico da poliamida tem sinal mais desblindado (em 6,7
ppm) que os hidrogénios da PPD (singleto em 6,35 ppm). Estas variacbes nos sinais sao
indicativos da formacdo de poliamidas, pois com o aumento da cadeia e 0 enrijecimento
das moléculas pela presenca dos anéis, 0s sinais serdo mais desblindados.

Na PAF 166 (policondensagdo utilizando TPP), observa-se 0 mesmo
comportamento no deslocamento dos picos e no desaparecimento ou na diminui¢do na
intensidade dos sinais referentes aos hidrogénios dos grupos teminais carboxila e amina
(10,5 e 3,7 ppm, respectivamente). O aparecimento do singleto em 10,55 ppm, referente ao
hidrogénio do grupamento amida (hidrogénio 2), também é apresentado na Figura 28b. Os
sinais referentes aos hidrogénios dos anéis furanicos (H de nimero 3) também aparecem na
forma de um singleto em 7,85 ppm, assim como os hidrogénios (H de nameros 4 e 5) do
anel benzénico da poliamida tém sinais mais desblindados (em 7,85 e 7,44 ppm) que 0S
hidrogénios da PPD (singleto em 6,35 ppm).

Os espectros de RMN *H confirmaram a formacdo da ligacdo amidica através da
diminuicdo, do desaparecimento e/ou do deslocamento dos picos caracteristicos dos
mondmeros. Para os demais modelos de reacio néo foi determinado o espectro de RMN *H

porque as amostras nao solubilizaram nos solventes deuterados disponiveis.

5.3.1 Propriedades das poliamidas obtidas por Fosforilacdo de Yamazaki-

Higashi

As poliamidas foram caracterizadas em relagéo as suas propriedades térmicas. Estas
propriedades estdo diretamente ligadas com as forgas intermoleculares das cadeias e com a
massa molar do polimero. Fortes interacBes intermoleculares aumentam a estabilidade

térmica da poliamida, enquanto que facilitam o empacotamento das cadeias poliméricas. O
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maior empacotamento acarreta em elevada rigidez das cadeias o que dificulta a sua
mobilidade, e, portanto, aumentando sua temperatura de transi¢cdo vitrea e,
consequentemente, a temperatura de fusdo do material.

A Tabela 18 apresenta os resultados de temperatura de transicdo vitrea (Ty),
temperatura de fusdo (Tn) e temperatura maxima de degradacdo (Tgmax) das poliamidas
sintetizadas pela Fosforilagdo de Yamazaki-Higashi. A partir destes resultados, verifica-se
que as poliamidas furanicas apresentam valores de T4 entre 220 e 290°C e a poliaramida
comercial apresenta T superior a 300°C (20). Esta diferenga ocorre em fungéo do efeito da
rigidez introduzido pelas moléculas contendo anéis benzénicos, bem como pelo
impedimento estérico promovido pelos anéis quando comparado as poliamidas de cadeias
alifaticas. A partir destes resultados, verifica-se que as PATs possuem T, mais elevada,
devido a linearidade das cadeias e pela presenca das ligacGes de hidrogénio, do que as
PAFs. As PAFs apresentam linearidade inferior em funcdo de o anel furénico introduzir
maior numero de deformagbes na estrutura da poliamida. Porém, esta estrutura ainda

confere rigidez a cadeia.

Tabela 18. Propriedades térmicas das poliamidas furénicas sintetizadas pela Fosforilacdo
de Yamazaki-Higashi.

Amostra T, (°C) Tm (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 ©9 577 634
PAT 1 510 571
PAT 3 519 568
PAF 4 287 477
PAT5 505 559
PAT 6 n.d. 551 593
PAT 9 n.d. n.d. 574
PAF 20 240 n.d. 486
PAF 111 256 n.d. 488
PAF 112 223 253
PAF 113 223 223
PAT 7 523 573
PAT 14 601
PAF 11 476
PAF 15 478
PAF 16 476

n.d.: ndo detectado
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Como as poliamidas aromaticas tendem a formar estruturas planares e rigidas,
impedindo a mobilidade das cadeias e promovendo aumento da T, verifica-se que as
conformac@es estruturais das poliamidas sintetizadas refletem diretamente nas suas
propriedades térmicas e fisico-quimicas.

A andlise térmica diferencial (DTA) é outra forma de caracterizacdo de grande
importancia para as poliamidas aromaticas, pois devido a sua grande resisténcia térmica, a
temperatura de fusdo (Ty,) dessas poliamidas apresentam valores elevados, observando-se
um pico endotérmico na faixa de 500 a 580°C. Na Figura 29 pode-se verificar o inicio da
fusdo e a degradacdo térmica do material. As poliamidas arométicas ndo fundem de

maneira convencional, j& que sua fusdo ocorre simultaneamente com a decomposi¢&o.
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Figura 29. Termograma (DTA) para determinacdo da T, das PATS sintetizadas pela
Fosforilagdo de Yamazaki-Higashi.

A partir destes termogramas, nas reacdes feitas durante 8h (PAT 3 e PAT 6)
observa-se um aumento da Ty, de até 45 °C em comparacdo com os valores de T, das
poliamidas PAT 1 (T, = 510 °C) e PAT 5 (T, = 505 °C), sintetizadas durante 4h e 20h,
respectivamente. Este fator pode estar diretamente relacionado com os resultados de massa
molar determinados por GPC (dados podem ser observados na Tabela 6), onde as
poliamidas PAT 3 e PAT 6 apresentam os maiores valores de Mn e Mw. Na poliamida
sintetizada em MO (PAT 7), verificou-se uma T, proxima as demais poliamidas

sintetizadas em reator.
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A Figura 30 mostra a analise termogravimétrica das poliamidas sintetizadas. As trés
fases de degradacdo existentes podem ser observadas na faixa de 50-130 °C, 150-280 °C e
300-600 °C, respectivamente. A primeira faixa é associada ao solvente residual. Isto é
esperado por causa da elevada concentracao de ligacdes hidrogénio entre os grupos amida
formados e a molécula de agua liberada durante a policondensacdo. A segunda faixa de
degradacdo pode estar correlacionada com os mondmeros ndo reagidos ou oligdmeros
formados. A terceira faixa de degradacéo esta principalmente associada com a degradacgéo

da cadeia do polimero.
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Figura 30. Termograma das poliamidas sintetizadas com TPA e PPD em reator e MO.

A partir da andlise dos termogramas das poliamidas tereftalicas, tem-se como
resultado que a sintese realizada em 8h (PAT 3) apresentou maior estabilidade térmica
guando comparada com as reac6es de 4h, 20h e em MO. Pode-se observar no termograma
da Figura 30 que na Tgis0 as temperaturas das poliamidas PAT 1 (519 °C), PAT 5 (505 °C)
e PAT 7 (459 °C) sdo inferiores que a Tq1s0 da PAT 3 (535 °C). Este resultado confirma
que as sinteses realizadas em 8h apresentam melhor formacdo e conformacéo das cadeias
poliméricas para uma poliamida aromatica.

Comparando as propriedades térmicas das poliamidas furanicas, as amostras PAF 4,
PAF 11, PAF 20 e PAF 111 (Figura 31) apresentam reducdo de massa até a temperatura de
320 °C associada a primeira e segunda faixas de degradagdo. Porém, verifica-se que as
poliamidas PAF 4, PAF 11 e PAF 111 apresentam maior estabilidade térmica (400 °C e
380 °C, respectivamente) que a PAF 20 (330 °C). A maior estabilidade da PAF 111 se
deve pela diminuicdo de LiCl adicionado durante a reacdo e pelo aumento do valor de

viscosidade. Ja& a estabilidade da PAF 11, sintetizada em MO, é superior porgue 0
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percentual de perda de massa na segunda faixa de degradacdo é um pouco inferior as

outras amostras, mantendo a curva constante antes da degradagdo. Porém, observa-se que o

valor da Tymax das poliamidas furanicas PAF 20 e PAF 111 sdo superiores a PAF 11.
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Figura 31. Curvas de TG das poliamidas sintetizadas a partir do modelo de reacdo de Fosforilacédo

Yamazaki-Higashi.

Como o método de fosforilagcdo de Yamazaki-Higashi também permitiu a utilizacéo

de micro-ondas para realizar as sinteses das poliamidas aromaticas, foram realizados testes

variando a poténcia do equipamento, a fim de aperfeicoar esta sintese em micro-ondas. As
Figuras 32 e 33 apresentam os gréficos de TG e DTG das poliamidas tereftalicas e

furénicas sintetizadas em micro-ondas com variagdo da poténcia do equipamento em 100,
200 e 300 W.
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Figura 32. Estudo da variacdo da poténcia do MO na sintese da PAT.
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Figura 33. Estudo da variacdo da poténcia do MO na sintese da PAF.

De acordo com os resultados das analises termogravimétricas, observou-se que a
reacdo realizada na poténcia de 200 W foi a mais satisfatoria para as duas poliamidas (PAT
e PAF), apresentando uma estabilidade térmica levemente mais elevada e uma temperatura
méaxima de decomposicao superior a poténcia de 100 W e igual a poténcia de 300 W no
caso da PAT e em funcdo da maior perda de massa da PAF MO 100. Em funcdo destes
resultados, todas as reagdes em MO foram realizadas na poténcia de 200 W.

Para compreender melhor o comportamento da estrutura das poliamidas aromaticas,
sintetizadas pelos diferentes métodos de reacdo, bem como para avaliar a mudanca das
suas propriedades térmicas e fisico-quimicas, foram realizadas analises de difracdo de raios
X. Do ponto de vista da microestrutura das poliamidas aromaticas, a analise de difracdo de
raios X (DRX) apresenta alguns comportamentos diferentes de acordo com sua
cristalinidade. A cristalinidade das poliamidas aromaticas pode ser avaliada por medidas de
difracdo de raios X na faixa de 26 = 20 a 35°, exibindo, na maioria das vezes, dois picos de
difracdo atribuidos aos planos cristalograficos (200) e (110), sendo descritos como uma
camada carbdnica intercalada (106). Os picos de difracdo estreitos sugerem uma forma
cristalina mais ordenada. Portanto, este padrdo de DRX indica a presenca de um estado
semicristalino nas cadeias poliméricas dos polimeros sintetizados (107-109).

A partir destas observacOes, pode se salientar que o valor de 26 esta diretamente
relacionado com o arranjo das cadeias do polimero no cristal. O valor de 26 do plano (200)
estd relacionado com a distancia entre as camadas adjacentes, que interagem
principalmente por forgas de van der Waals e, em certa medida, pela sobreposicdo de
elétrons w. O valor de 26 no plano cristalino (110) é, no entanto, relacionada com a

distancia entre as cadeias de polimeros adjacentes ao longo dos planos cristalograficos
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(110), (110), (110) e (110), que sdo caracterizadas por uma concentracdo evidente de
interacdes intermoleculares (106).

Os gréaficos de DRX das poliamidas sintetizadas com TPA e PPD (Figura 34),
apresentam dois picos de difracdo em 26 = 20 e 23° para a PAT 6, indicando a presenca de
camadas interlamelares com cristais bem definidos e forgas intermoleculares intensas. Na
PAT 7 também pode-se observar a presenca dos dois picos em 26 = 20 e 23°, porém, a
presenca de maior quantidade de picos bem definidos e fora da faixa caracteristica de
formacéo dos cristais das poliamidas também sdo observados. Estes picos fora da faixa
caracteristica estdo relacionados a presenga de monémeros nao reagidos ou a formacao de

subprodutos durante a reagdo em MO.
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Figura 34. Difracdo de Raios X das poliamidas sintetizadas com TPA e PPD.

Comparando com o difratograma do monémero TPA (Figura 35), verifica-se a
presenca de alguns picos semelhantes, mas com menor intensidade na PAT 7. Este fato se
deve pela reagéo ter sido realizada em MO, confirmando que as reagdes em micro-ondas
ndo foram completas, indicando a presenca da microestrutura do &cido nao reagido e

possivelmente de algum subproduto formado.
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Figura 35. Difracdo de Raios X da poliamida PAT 7 em comparagéo ao mondémero TPA.

Na Figura 36, a amostra PAF 111 apresenta dois picos de difracdo bem devinidos
em 20 = 23 e 24° ¢ um pequeno pico em 260 = 26°, ocorrendo a formacdo de camadas
interlamelares mais estreitas com cristais maiores e forcas intermoleculares de maior
intensidade que a poliamida PAF 20, com um pico em 26 = 26° menos intenso com a
indicacdo da formacao de cristais menores, ou a presenca de monémeros ndo reagidos. Os
picos estreitos sugerem uma forma cristalina mais ordenada. A PAF 11 apresenta um pico
mais largo em 20 = 26°, indicando a formacdo de uma poliamida com cristais menos
ordenados. Esta forma cristalina menos ordenada sugerida pelos picos de difragdo mais
largos pode ser explicada pela diminuicdo das forcas intermoleculares das poliamidas
aromaticas (109), que promovem a distorcdo da cadeia do polimero, o que dificulta a

formacéo das ligacGes de hidrogénio e causando a diminuigéo da cristalinidade.
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Figura 36. Difracdo de Raios X das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reagéo: a)

Fosforilacdo de Yamazaki-Higashi.
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A fim de comprovar a formagdo de cristais mais definidos da PAF 111 pela
presenga dos picos mais estreitos, foi realizada uma comparagdo com o difratograma do
monodmero FDCA (Figura 37) e verificou-se que os dois picos sdo semelhantes. Este fato
pode indicar a presenca do monémero nao reagido, porém os demais picos do FDCA nao

estdo presentes na microestrutura da poliamida.

FDCA
— PAF 111

Intensidade

Figura 37. Difracdo de Raios X da poliamida PAF 111 em comparagdo ao mondmero FDCA.

Estas caracteristicas dos picos indicam que as poliamidas sintetizadas em reator
(PAF 111 e PAF 20) apresentam maior intensidade na difragdo de raios X em fungdo da
melhor conformacédo das cadeias e do melhor empacotamento das mesmas. Na sintese em
MO, em funcdo de reacdo ndo ter sido completa e pela formacdo dos sub-produtos,
observa-se a presenca de um pico mais largo que aponta para uma conformacdo e

empacotamento das cadeias mais empobrecido.

5.3.2 Propriedades das poliamidas obtidas pela policondensacédo utilizando

liquidos i6nicos.

As poliamidas sintetizadas com liquidos i6nicos também foram caracterizadas em
relacdo as suas propriedades térmicas e fisico-quimicas. A Tabela 19 apresenta 0s
resultados de temperatura de transigao vitrea (Tg), temperatura de fuséo (Tr) e temperatura
méaxima de degradacdo (Tqmax) dessas poliamidas. A partir destes resultados, verifica-se
tereftalica apresenta Ty de 279 °C e Ty, entre 487 e 503 °C e a T4 das poliamidas furanicas

nao foram detectadas durante as analises de DSC.
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Tabela 19. Propriedades térmicas das poliamidas furénicas obtidas pela policondensagéo

utilizando liquidos idnicos.

Amostra T, (°C) Tm (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @ 577 634
PAT 8 - 503 552

PAT 10 279 487 542
PAF 12 n.d. 405
PAF 13 460
PAF 17 n.d 497
PAF 21 519
PAF 22 n.d 405

n.d.: ndo detectado

Na Figura 38 pode-se observar os termogramas das poliamidas sintetizadas com
liquido i6nico. Na Figura 38a observa-se que a estabilidade térmica da PAT 10 é superior
que a PAT 8, sendo devido a sintese da primeira ter sido realizada em reator, que favorece
o controle de reacdo e o aumento do tamanho das cadeias, em comparagdo a sintese em
micro-ondas que ndo é possivel o controle dos parametros de reacdo. Nos termogramas das
poliamidas furénicas sintetizadas em MO (Figura 38b) e em reator (Figura 38c) verifica-se
que a PAF 17 apresenta maior estabilidade térmica e maior Tymax do que a PAF 12 e que a
PAF 21 e a PAF 13 sdo termicamente mais estaveis que a PAF 22. Este comportamento do
gréfico indica que a adicdo de menor quantidade de TPP e do LI [BMIm]BF, interfere no
processo reacional, promovendo maior dificuldade na dispersdo dos monémeros e na
retirada das moléculas de dgua formada durante a policondensacdo. Nestes termogramas
também se confirma a presenca de mondmeros nao reagidos na faixa de degradacao entre
200 e 350 °C.
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Figura 38. Termogramas das poliamidas furanicas sintetizadas a partir da adicéo de LlIs: a)

Poliamidas tereftalicas; b) Sinteses em MO; b) Sinteses em reator.

A determinacdo da temperatura de fusdo (Tn) das poliamidas PAT 8, PAT 10 e
PAF 12 estdo identificadas na Figura 41. Observa-se que os picos de fusdo das poliamidas
tereftalicas estdo mais bem definidos que a poliamida furanica, a qual ndo apresentou um
pico, e sim uma queda no fluxo de aquecimento na faixa de 400 a 600 °C.

No termograma da Figura 39 também pode-se observar a presenca de um pico
exotérmico antes da fusdo das poliamidas PAT 10 e PAF 12. Este pico exotérmico
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observado € devido ao processo de cristalizacdo a frio originado do rearranjo das regides
amorfas numa fase cristalina. A cristalizacdo a frio ocorre durante o aquecimento do
polimero, a partir do estado sélido, pois a temperaturas acima da temperatura de transicao
vitrea (T,), as cadeias adquirem mobilidade suficiente para se rearranjarem e formarem
regides cristalinas (110). Os picos referentes a cristalizacdo a frio podem ser observados na
faixa entre 300 e 410 °C (faixa entre a Ty e a Ty, das poliamidas sintetizadas).

—=— PAT 10
PAT 8

4
=
£
o
€ 3
()
£
(8]
[0
3
o 24
@©
[0
©
o
35
T 17

/ T exo
O T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 39. Curvas das poliamidas sintetizadas com adicdo de LI para determinacdo da Tp,.

Este resultado estd relacionado com o maior grau de cristalinidade e com a
regularidade da estrutura molecular das poliamidas tereftéalicas, em funcdo da geometria
linear da cadeia pela presenca dos anéis aromaticos e pela facilidade do empacotamento
entre essas cadeias.

A cristalinidade das PATs pode ser evidenciada pelos difratograma da Figura 40
que apresentam dois picos definidos em 26 = 20 e 23° e a presenga um halo mais largo em
20 = 28°.
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Figura 40. DRX das poliamidas sintetizadas com liquido iénico.

A presenca dos picos das poliamidas PAT 8 e PAT 10, em 26 = 20° e 23°, indica a
formagéo de cristais mais definidos na cadeia das poliamidas, bem como a formagéo de
uma estrutura mais ordenada, proporcionando melhor interacdo intermolecular entre as
cadeias. Este resultado pode ser comprovado pelas analises térmicas, onde a PAT 8 e a
PAT 10 apresentaram os maiores valores de Tgmax (552 e 542 °C, respectivamente) e pela

presenca dos picos de fusdo durante o processo de degradagéo destas poliamidas.

5.3.3 Propriedades das poliamidas obtidas a partir da formacéo do sal

Para a formacdo do sal da poliamida, foram escolhidos alguns solventes insollveis
nos monémeros, como por exemplo, o THF (tetrahidrofurano), o MIBK (metil-isobutil-
cetona) e H,O (4gua destilada). Neste caso, vale a pena notar que a utilizacdo da agua
como solvente para a reacdo de formacdo do sal é muito mais vantajosa, pois € mais barata
e mais amigavel ambientalmente em comparacdo com 0s demais solventes usados na
preparacdo destas e de outras poliamidas comuns.

Para confirmar a formacdo do sal das poliamidas, foram realizadas analises
termogravimetricas a fim de observar se ocorreria a degradacdo dos dois monémeros
utilizados. Nas Figuras 41 e 42 verificam-se duas quedas de perda de massa nos

termogramas, indicando que os dois reagentes (diamina e o diacido) estdo presentes.
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Figura 41. Termogramas de TGA e DTG do sal da poliamida furanica em diversos solventes.
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Figura 42. Termogramas de TGA e DTG do sal da poliamida tereftalica em diversos solventes.

Apbs a verificacdo das faixas de degradacdo do sal das poliamidas furanicas e
tereftalicas, foram realizadas analises de TGA e DSC dessas poliamidas, onde os valores

de temperatura de degradacédo e da temperatura de transi¢do vitrea podem ser visualizados
na Tabela 20.

Tabela 20. Propriedades térmicas obtidas a partir da formacéo do sal das poliamidas.

Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 40 634
PAF 23 240 472
PAF 25° 483
PAF 26" 301 503
PAF 27 397/567
PAT 29 365
PAT 30 353

% Sintese com adic&o de [BMIm]BF,
b Sintese com adicdo de [BMIm]CI
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A Figura 43a apresenta o comportamento das poliamidas furénicas sintetizadas a
partir da formacdo do sal em NMP (PAF 23, PAF 25 e PAF 26), com adicdo do agente
condensante TPP e adi¢do dos LIs ([BMIm]BF,4 e [BMIm]CI) utilizados como solventes da
reacdo. A PAF 26 possui maior estabilidade térmica, pois resistiu a temperatura um pouco
mais elevada em comparagdo & PAF 23 e PAF 25. Na Figura 43b, observa-se que a
estabilidade térmica das poliamidas PAT 29 e PAT 30 sdo um pouco inferiores a
estabilidade térmica do monémero acido (TPA). Isto se deve a pequena quantidade de
poliamida formada, pela presenca de monémeros nédo reagidos, e pelo fato da PPD ser um

pouco soluvel nos solventes utilizados, interferindo na estequiometria da reagao.
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Figura 43. TGA das poliamidas a partir da formacéo do sal: a) Poliamidas furanicas; b)

Poliamidas tereftalicas.

Nas propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas a partir da formacéo do sal
pode-se verificar que a poliamida com [BMIm]CI (PAF 26) apresentou temperatura
maxima de decomposicdo mais elevada do que nas poliamidas sintetizadas com o

[BMIm]BF, (PAF 23 e PAF 25), assim como um incremento na estabilidade térmica.
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5.3.4 Propriedades das poliamidas obtidas pela utilizacdo do cloreto de acido

como mondmero

Os valores de temperatura de transicdo vitrea e temperatura de maxima degradacao
das poliamidas obtidas a partir da polimerizacdo In situ podem ser observados na Tabela
21. De maneira geral, observa-se que as propriedades térmicas dessas poliamidas
tereftalicas estdo muito proximas a fibra comercial, pois verifica-se que as poliamidas

sintetizadas possuem temperaturas de degradacéo elevadas (na faixa de 590 a 750 °C).

Tabela 21. Propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas In situ.

Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 ) 634
PAT 37 --- 417/627

PAT 38 --- 312
PAT 39 --- 457
PAT 40 n.d. 595/632
PAT 41 327 592
PAT 42 294 610
PAT 43 --- 436/574
PAT 44 --- 450
PAT 51 325 560
PAT 52 n.d. 637/755
PAT 54 251 573
PAT 56 n.d. 649/752
PAT 57 n.d. 637/746
PAT 61 n.d. 651/755
PAT 63 244 ---

n.d.: ndo detectado

Observando os valores de Ty das poliamidas PAT 41, PAT 42 e PAT 51, pode-se
confirmar as excelentes propriedades térmicas semelhantes as propriedades da fibra
comercial. Este comportamento pode estar relacionado com a maior interagdo entre as
cadeias, formando uma estrutura mais rigida e uniforme.

Nas reacOes de 4h (Figura 44a), observa-se que a estabilidade térmica das amostras
PAT 40 e PAT 41 s&o superiores com relagdo as amostras PAT 38 e PAT 39, pois se

verifica um percentual maior de perda de massa na faixa de degradacdo do &cido
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tereftalico. Isto indica a presenca de grande quantidade de mondmero ndo reagido. Nas
reacOes de 6h (Figura 44b), observa-se melhor estabilidade térmica nas poliamidas PAT 42
e PAT 43 em comparacdo a PAT 44, pois é observado um percentual muito grande de

perda de massa na faixa de degradacdo do mondmero acido.
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Figura 44. Termogramas das poliamidas sintetizadas a partir da polimerizacdo In situ: a)
Reacéo de 4h; b) Reacdo de 6h.

Com a comprovacdo das propriedades térmicas das poliamidas tereftalicas serem
muito semelhantes as propriedades da fibra comercial, verificou-se a importancia da
realizacdo das sinteses das poliamidas furénicas. Porém, como existiram muitas
dificuldades na obtencdo do cloreto de furoila a partir deste método reacional
(polimerizacdo In situ), foram realizadas sinteses das poliamidas furénicas a partir da
utilizacdo do cloreto de acila previamente preparado.

A Tabela 22 expde as principais propriedades térmicas das poliamidas furanicas e

tereftalicas a partir da obtencéo dos cloretos de acila e posterior policondensacao.
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Tabela 22. Propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas a partir do cloreto de acila.

Amostra T, (°C) Tm (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @ 577 634
PAF 47 245 465/805
PAT 48 677/797
PAT 53 639/737
PAT 58 642/751
PAT 74 241 700 604/738
PAT 76 236 713 631/734
PAF 80 235 727 447/754
PAF 81 233 443/737
PAF 108 239 273/373

PAF 114 255 426
PAF 128 232 281/357
PAF 132 231 243/353
PAF 156 264 464
PAF 168 253 256/489

Observa-se que os valores de T, das poliamidas estdo na faixa de 230 °C a 265 °C,
mesma faixa observada nas poliamidas furanicas sintetizadas pelos métodos reacionais ja
descritos (secdo 5.3.1, 5.3.2 € 5.3.3).

Porém, com relacdo a temperatura de fusdo, observa-se que tanto nas poliamidas
PAT 74 e PAT 76, quanto na PAF 80, o valor de T, é superior a fibra comercial, acima de
700 °C. Este comportamento estd diretamente relacionado as forcas de interacdo
intermoleculares que promovem maior interacdo entre as cadeias, promovendo um
aumento da energia na rede cristalina do polimero. Esta energia coesiva adicional reforca a
regido cristalina, promovendo o aumento da Tp,.

Os termogramas das poliamidas sintetizadas com os cloretos de acila (Figuras 45a e
45b) apresentaram duas faixas de degradacdo entre 440 e 800 °C para as poliamidas
furénicas e tereftalicas. Na faixa de 440 a 500 °C verifica-se a temperatura de degradacédo
das PAFs. Entre 500 e 800 °C verifica-se a degradacdo das PATs e dos anéis aromaticos

sendo atribuido ao rearranjo das moléculas de carbono residual.
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Figura 45. Andlise termogravimétrica das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reacéo:
a) Sintese com FDCI e PPD e b) Sintese com TPCI e PPD.

A partir das analises de DRX, observa-se na Figura 46 que a poliamida PAF 80
apresenta um pico estreito em 26 = 30°, verificando a formacgdo de cristais grandes de
forma ordenada. Na amostra PAF 81, trés picos sdo observados, onde em 20 = 19° e 30°
ocorre a formacéo de cristais pequenos e de menor intensidade. O pico a 20 = 34° pode ser
atribuido a um rearranjo molecular, ocorrendo o aumento do tamanho dos cristais e uma

diminuicdo das camadas interlamelares do polimero.
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Figura 46. Difracdo de Raios X das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reacéo: a)
Reacdo com FDCI e PPD; b) Reagéo com TPCl e PPD.
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A Figura 46b apresenta os picos de difracdo das poliamidas PAT 74 e PAT 76.
Verifica-se que estes difratogramas apresentam maior nimero de picos estreitos, indicando
uma forte relacdo com o arranjo das cadeias cristalinas do polimero e com a distancia entre
as camadas adjacentes, que interagem principalmente por forcas de van der Waals e pela

sobreposicao de elétrons © dos anéis aromaticos.

5.3.5 Propriedades das poliamidas obtidas pela policondensacdo utilizando

TPP como agente condensante.

As propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas com TPP como agente

condensante da polimerizacdo estdo apresentadas na Tabela 24.

Tabela 23. Propriedades térmicas das poliamidas furénicas utilizando TPP como agente

condensante.
Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @0 634
PAF 97 n.d. 468
PAF 98 n.d. 473
PAF 99 291/453
PAF 100 226 467
PAF 121 216 459
PAF 127 465
PAF 129 243 458
PAF 154 --- 489
PAF 166 232 489
PAF 167 239 453
PAF 172 281 481
PAF 173 237 425
PAF 174 286 476
PAF 177 240 451
PAF 183 --- 489
PAF 188 483
PAF 189 494
PAF 199 267 483

n.d. — ndo detectado.
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Analisando os termogramas de algumas poliamidas sintetizadas com TPP (Figura
47), verifica-se que a poliamida PAF 172 apresenta maior estabilidade térmica (420 °C)
com perda de massa de 33% quando comparado com as poliamidas PAF 97, 100 e 166
(estabilidade de 390 °C e perda de massa entre 24 e 31%). Estes resultados também sao

comprovados pelos valores de T4 (Tabela 24), apresentando uma diferenca de ate 50 °C da
PAF 172 para as demais poliamidas furanicas.
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Figura 47. Curvas de TG e DTG das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reagdo: a)
TPP como agente condensante; b) Alteracdo na utilizacdo de LiCl, atmosfera inerte e presséo

reduzida; c) Poliamidas sintetizadas com diferentes solventes.
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Nos termogramas das poliamidas obtidas a partir da alteracdo na utilizacdo de
LiCl, atmosfera inerte e presséo reduzida (Figura 47b), identifica-se que as amostras que
apresentaram estabilidade térmica elevada foram sintetizadas sem a adicdo de LiCl (PAF
172 e PAF 174). Avaliando as propriedades térmicas das poliamidas furénicas a partir da
mudanga de solvente (Figura 47c), observa-se que a PAF 154 (DMF) apresentou
estabilidade térmica um pouco superior que as poliamidas sintetizadas com DMAc e NMP
(PAF 127 e PAF 129, respectivamente). Percebe-se que esta caracteristica pode estar
relacionada com a viscosidade elevada da PAF 154 (146 mL/g), mas também pode estar
sendo afetada pela solubilidade e polaridade do solvente.

A partir desta avaliacdo, percebe-se que o progresso da polimerizacdo pode ser
diretamente afetado pelas interacdes especificas do solvente com os grupos funcionais dos
reagentes, ou seja, a reatividade do grupo funcional pode ser alterada a partir da interacao
com o solvente (104). A fim de compreender melhor a importancia da solvatagédo no
resultado final de uma polimerizacdo, realizou-se o estudo da cinética de degradacdo das
poliamidas furanicas com o objetivo de avaliar a relacdo entre a estabilidade térmica e a

microestrutura das poliamidas.

5.3.5.1 Estudo da cinética de degradacdo das poliamidas furanicas

sintetizadas com TPP como agente condensante

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a relacdo entre a estabilidade
térmica e a microestrutura das poliamidas furanicas sintetizadas com diferentes solventes.

Na Figura 48 sdo observados trés estagios de degradacao nas faixas de 50-100 °C
(estagio 1), 150-250 °C (estagio Il) e 300-600 °C (estagio Ill), respectivamente. Para a
poliamida PAF 97 (sintetizada com NMP), a porcentagem de polimero que degradou no
terceiro intervalo foi de 33%, enquanto que para a amostra PAF 98 (sintetizada com
DMAC) foi de 28%. A massa residual foi de 51% e 60% para as amostras PAF 97 e PAF
98, respectivamente. A concentracdo do polimero pode ndo estar correlacionada com a
conversdo de polimero na sintese, porque as curvas termogravimétricas sdo uma soma de
fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem aleatoriamente. No entanto, a diferenca
observada entre os intervalos de temperatura da terceira faixa de degradacdo, sugere que 0s
solventes utilizados provocam alteragbes na microestrutura das poliamidas, como por

exemplo, o empacotamento molecular.
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Além disso, as analises de DRX mostraram diferencas na formacgdo de cristais.

Semelhante as poliamidas arométicas comerciais, a poliamida furénica ndo apresenta um

ponto de fusdo preciso, portanto, a temperatura é mais elevada e a degradacdo é dificultada

pela sua microestrutura.
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Figura 48. Andlise de TGA obtida para o estudo cinético da PAF sintetizada com
diferentes solventes.

A faixa de degradacdo Ill foi selecionada para analise porque representa a
degradacédo da cadeia principal da poliamida. O progresso da reagdo de degradagao (o) foi
determinado apenas nessa regido e os valores de o entre 0 e 1 sdo correspondentes a esta
faixa de degradacdo. O aumento da taxa de aquecimento desloca a degradacdo a
temperaturas mais elevadas. Este deslocamento linear permite a aplicacdo de métodos
cinéticos, tais como o método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) isoconversional (94,96). A
Figura 49 mostra o ajuste linear pelo método FWO. A faixa de ajuste linear ¢ a = 0,05-0,8.
Os ajustes lineares foram determinados com um intervalo de confianca de 95% e 0s

coeficientes de correlacdo (r) para todos os ajustes variou 0,9985-0,1000.
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Figura 49. Ajuste linear do método FWO.

A E, foi obtida pelo ajuste da inclinagdo da reta (inclinagdo = Ea/R), cujos
resultados sdo mostrados na Figura 50. Na faixa de temperatura de 300 °C a 600 °C, os
valores de E, foram determinados nas faixas de 178-238 kJ/mol e 301-357 kJ/mol para
amostras PAF 97 e PAF 98, respectivamente. Para algumas poliamidas estudadas pela
literatura, a E, exibe valores proximos dos obtidos com a poliamida sintetizada com NMP
(PAF 97). Por exemplo, Herrera et al. (111) apresentaram valores de 162, 91 e 164 kJ/mol
para as poliamidas PA6, PA66 e PA612, respectivamente (com degradacdo na faixa de
250-475 °C). Gu et al. (112) mostraram E, de 197 kJ/mol de uma poliamida semi-
aromatica contendo benzoxazola a uma temperatura de degradacdo de aproximadamente
425 °C e Amintowlieh et al. (113) apresentou um valor de 201 kJ/mol para a PA6 em 437
°C. Estes valores estdo previstos para as poliamidas ndo aromaticas, onde as variacfes
entre elas resultam das variaces no seu grau de cristalinidade e a concentragdo de grupos
amida por unidade repetitiva. Os valores esperados para uma poliamida aromaética, tal
como Kevlar®, estdo na faixa de 300 kJ/mol e 200 kJ/mol sob atmosfera de nitrogénio e

atmosfera de ar, respectivamente.
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Figura 50. Evolucdo da E; em funcdo do progresso da reacdo de degradagéo

correlacionada a cadeia principal das poliamidas furanicas.

A partir da Equacdo (3), utilizando os valores de Ea do método de FWO, os dados
experimentais do mecanismo cinético no estado sélido foram estimados e mostrados na
Figura 51. Para sobrepor os dados experimentais, foram utilizados quatro grupos de
equacOes teoricas. Estes grupos correspondem as equacdes mostradas na Tabela 4. Nas
conversdes mais baixas, com valores de a até 0,15, 0 mecanismo cinético observado para
todas as amostras variou de R1 a F1, o que corresponde a uma reacao controlada sobre a

superficie e uma nucleacéo aleatdria, respectivamente.
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Figura 51. Curvas tedricas e dados experimentais obtidos pelo método de Criado.
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A predominancia de R1 (Tabela 4) no inicio da degradagéo é esperada, porque tanto
a estrutura empacotada da poliamida como a elevada temperatura de fusdo deste material
(que é proxima da temperatura de degradacdo), faz que a degradacéo seja dificultada, ou
seja, por meio de um mecanismo de difusdo que ocorre de dentro para fora. Em contraste, a
sobreposicdo com o0 mecanismo F1 sugere que a formacao de ndcleos na degradacao inicial
pode estar correlacionada com a eliminagdo de oligdmeros com massas moleculares
menores. Nesta fase da degradacdo, as amostras PAF 97 e PAF 98 apresentam
comportamento similar. Apos o = 2 as duas poliamidas mudaram o comportamento de
degradacéo para D3, ou seja, a degradacdo foi favorecida pela quebra heterogénea ao longo
das cadeias. Isto ja era esperado, pois uma vez que a € igual a 0,2, a temperatura j& é maior
que 360 °C, o que corresponde a quebra das ligacbes de hidrogénio préximo da
temperatura de fuséo.

Observa-se entdo, que as amostras ndo apresentaram diferencas relacionadas com
0S Sseus mecanismos cinéticos, mas, no entanto, a diferenca da E, pode ser um resultado da
orientacdo cristalina e do nimero de ligacdes de hidrogénio presentes na microestrutura de
cada poliamida, visto que a Ea da poliamida sintetizada com o solvente NMP é inferior a
poliamida sintetizada com DMAc, devido a dificuldade de sua solvatac&o.

Na Figura 52, a poliamida PAF 98 apresenta dois picos de difracdo em 20 = 21 e
22°. Os picos de difracdo estreitos sugerem uma forma cristalina mais ordenada. Este
padrdo de difracdo de raios X indica a presenca do estado semicristalino formado durante a
policondensacdo (56). Ja a poliamida PAF 97 apresenta um halo mais largo em 26 = 22°,
indicando que o polimero é amorfo, porque o solvente NMP apresenta menor solvatacao,
impedindo a formacdo de cristais na cadeia. Este resultado pode ser explicado pela
diminuicdo das forcas intermoleculares das poliamidas aromaticas (57), ocorrendo maior
distorcdo da cadeia polimérica, dificultando as ligacGes de hidrogénio e causando a

diminuig&o da cristalinidade.
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Figura 52. Difragdo de Raios X das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reacéo: b)

TPP como agente condensante.

A Figura 53 ilustra a estrutura provavel da PAF 97, sugerindo uma menor interacao
entre as camadas, bem como pelo menor nimero de ligacdes de hidrogénio em comparagéo
com a estrutura atribuida a PAF 98. Neste caso, uma maior interacdo lamelar é formada
devido ao maior nimero de ligacGes de hidrogénio. O comportamento destas estruturas
pode estar relacionado com a cristalinidade das poliamidas, bem como a analise de
difracdo de raios X apresentados. A poliamida PAF 98 exibe formas cristalinas mais
definidas, devido ao maior poder de solvatacdo do DMAc (109). As forcas de interagédo
entre as cadeias de poliamida também aumentam as interagdes entre as lamelas, facilitando
a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre a carbonila e os grupos amina, e as forcas

envolvidas no empilhamento aromatico.
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Figura 53. Orientagdo lamelar das poliamidas sintetizadas com diferentes solventes.
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Entdo, observou-se que a reatividade do grupo funcional pode ser alterada pela
interacdo especifica com o solvente. Estes resultados demonstraram que os melhores
sistemas de solvatacdo tem um efeito sobre a degradacédo das poliamidas. Desta maneira, as
formas cristalinas mais definidas sugerem que a utilizacdo do DMAc como solvente pode
ser favordvel devido ao seu maior grau de liberdade e ao seu menor impedimento estérico
em comparacdo ao solvente NMP, permitindo um maior empacotamento do polimero

durante a sintese, assim como melhores propriedades térmicas.

5.3.6 Propriedades das poliamidas obtidas pela policondensacéo utilizando
Ti(OBu),4 e Ti(OiPr), como catalisadores.

Apbds a discussdo da eficiéncia dos catalisadores acidos nas reacdes de
policondensacéo e depois da realizagdo das sinteses de poliamidas furénicas utilizando os
catalisadores de titanio, foram determinadas algumas propriedades destas poliamidas. As

propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas estdo apresentadas na Tabela 24.

Tabela 24. Propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas com os catalisadores de Ti.

Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @0 634
PAF 72 224 427
PAT 73 - 293/652
PAF 82 210 415
PAF 88 284 262
PAF 89 284 267
PAF 169 281 270
PAF 170 287 266
PAF 171 286 270/441
PAF 176 289 276
PAF 178 255 253
PAF 101 --- 263/431
PAF 104 --- 278
PAF 125 263 ---
PAF 131 262 331/455

Observa-se que os valores de Ty dessas poliamidas néo apresentaram alteragéo

significativa. Isto indica que a presenca do LiCl e a mudanca no tempo de aplicacdo de
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atmosfera inerte e pressdo reduzida ndo interferem no empacotamento e na rigidez das
cadeias formadas.

A partir dos termogramas da Figura 54a, observa-se maior estabilidade térmica das
poliamidas PAF 72 e PAF 82 (polimerizacdo utilizando catalisador Ti(OBu)s) em
comparacao a PAF 88 onde a temperatura maxima de degradacéo estéa faixa da degradacédo

dos mondémeros (262 °C), indicando a presenga de mondmeros nao reagidos.
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Figura 54. Anélise termogravimétrica das poliamidas sintetizadas: a) com Ti(OBu), em solvente
NMP; b) pela utilizacdo de LiCl, atmosfera inerte e pressao reduzida; ¢) com Ti(OiPr)se

diferentes solventes.
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Avaliando a variacdo no tempo de aplicacdo da atmosfera inerte e da pressédo
reduzida, bem como a utilizagdo de LiCl, percebe-se, na Figura 54b, que as poliamidas
PAF 170 e PAF 176 (sintetizadas sem adicdo de LiCl) apresentaram melhor estabilidade
térmica que a PAF 169 e a PAF 171. Esta caracteristica indica que a utilizacdo de LiCl
neste método de reacdo pode estar colaborando para o maior percentual de absorcdo de
humidade, bem como afetando a estabilidade hidrolitica do material. Na Figura 54c sdo
apresentados os termogramas das poliamidas PAF 101 (sintetizada com DMACc) e PAF 104
(sintetizada com NMP), onde se percebe maior estabilidade da PAF 101. Estes resultados
demonstraram que o melhor sistema de solvatacdo tem efeitos sobre a degradacdo das
poliamidas.

Na Figura 55, pode-se verificar que a amostra PAF 88 apresenta dois picos de
menor intensidade em 26 = 15 e 27°, com indicativo da formacdo de cristais menores com
forcas intermoleculares menos intensas. A poliamida PAF 176 também apresenta dois
picos em 20 = 15 e 27°, porém mais intensos e definidos, sugerindo melhor regularidade na

conformacao do polimero.
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Figura 55. Difracdo de Raios X das poliamidas sintetizadas a partir dos modelos de reagdo: c)
Catalisador Ti(OBU),.

5.3.7 Propriedades das poliamidas obtidas pela policondensacéo utilizando o

mondmero FDMe.

Apbs discussdo das sinteses das poliamidas furanicas utilizando o éster furanico
como monbémero (item 5.1.7), observou-se que as poliamidas apresentaram valores

elevados de viscosidade em funcdo da purificagdo do monémero a partir do processo de
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esterificacdo. Com base nesses resultados, as poliamidas foram caracterizadas pelas
técnicas de TGA e DSC, a fim de comprovar o bom desempenho do FDMe no processo de

policondensacdo. A Tabela 25 apresenta esses resultados.

Tabela 25. Propriedades térmicas das poliamidas obtidas a partir do monémero FDMe.

Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @ 634
PAF 145 235 446
PAF 147 269 274/563
PAF 151 286 440
PAF 191 281 ---
PAF 192 254 ---

Os termogramas da Figura 56a mostram estabilidades térmicas e temperaturas
méaximas de degradacdo na mesma faixa que os métodos de reacBes ja discutidos
anteriormente, apresentando maior percentual de perda de massa na faixa de temperatura
de 440 °C a 560 °C. A partir das analises de DSC, observa-se que os valores de T4 séo
elevados, principalmente na PAF 151, com T4 = 286 °C. Este resultado esta diretamente

ligado com o maior empacotamento das cadeias a partir das forcas intermoleculares

presentes.
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Figura 56. a) Anélise de TGA das poliamidas furanicas sintetizadas com FDMe; b)

Comparacdo das amostras com a temperatura de degradacéo da PPD.

O elevado grau de cristalinidade das poliamidas sintetizadas foi confirmado pela
difracdo de raios X, observando nos seus difratogramas (Figura 57) a presenca de dois
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sinais intensos de difracdo a 20 = 27° e 32°. A poliamida PAF 145 apresenta picos mais
intensos que a PAF 151, podendo significar que esta amostra contém cristais maiores,
ordenados e mais definidos, devido ao espaco disponivel nas cadeias, permitindo o

crescimento cristalino.

—— PAF 145
—— PAF 151

Intensidade

1 PAF 145

| PAF 151

20 22 24 26 28 30 32 34
20

Figura 57. DRX das poliamidas sintetizadas com FDMe.

A partir desses resultados, observou-se que a utilizacdo da pressdo reduzida na
reacao foi eficaz na retirada do metanol formado durante o processo da policondensacao,

fazendo com que a cadeia polimérica cresca até formar um polimero mais cristalino.

5.3.8 Propriedades das poliamidas obtidas pela policondensacdo no estado

solido.

As propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas no estado solido utilizando
TPP como agente condensante podem ser observadas na Tabela 26. Essas propriedades
foram determinadas a fim de comprovar a eficacia deste modelo de reagdo, buscando
observar suas principais caracteristicas, como a producdo de polimeros com alta massa

molar, estabilidade térmica elevada e o aumento do grau de cristalinidade do material.
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Tabela 26. Propriedades térmicas das poliamidas furanicas sintetizadas no estado sélido

com TPP.
Amostra T, (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @ 634
PAF 196 224 289/450
PAF 212 260/459
PAF 221 254 499
PAF 225 241 459
PAF 226 280 466
PAF 227 280 403
PAF 228 244 485
PAF 231 280 388
PAF 232 211 346
PAF 254 239 442
PAF 257 n.d. 446

n.d.: ndo detectado

Referente aos resultados de Ty pode-se observar que dentre as sinteses realizadas
sem adicdo de qualquer quantidade de solvente (parte sombreada da Tabela 26), a PAF 226
e a PAF 227 apresentam T4 (280 °C) mais elevada. Este fator pode estar relacionado com a
temperatura de reacdo (260 °C) dessas poliamidas. Acredita-se que em temperaturas muito
elevadas ha a formacdo de aglomerados nas cadeias poliméricas, dificultando ainda mais a
mobilidade das cadeias.

De acordo com as curvas das analises termogravimétricas apresentadas na Figura
58a, as poliamidas PAF 225 e PAF 221 exibem maior estabilidade térmica. Esta
caracteristica € observada porque estas poliamidas foram sintetizadas em menor
temperatura (240 °C), favorecendo a formacdo do polimero e a diminuicdo da quantidade
de mondmeros nao reagidos. Na Figura 58b foram comparadas duas poliamidas: uma sem
adicéo de solvente (PAF 212) e outra com adigdo de pequena quantidade de DMAc (PAF
228). Neste caso verificou-se que a amostra PAF 228 apresenta maior estabilidade térmica
(400 °C) que a PAF 212 (380 °C). Na Figura 58c, a PAF 228 possui estabilidade térmica e
Tamax Mais elevada. Neste caso a estabilidade térmica pode ser atribuida a sua elevada
viscosidade, o que significa que esta poliamida possui longas cadeias poliméricas

facilitando sua conformacéo e promovendo maior interacdo entre as cadeias.
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Figura 58. Poliamidas furénicas sintetizadas a partir da SSP: a) temperatura elevada, sem

adicdo de solvente; b) com TPP como agente condensante; ¢c) com TPP durante 58h e 65h.

As amostras sintetizadas durante 58h (PAF 254 e PAF 257) e 65h (PAF 228)
obtiveram Ty mais elevadas, entre 442 e 485 °C. Estas poliamidas apresentaram valor de T

na faixa de 240 °C, ou no caso da PAF 257 que a T4 ndo foi detectada, indicando que estas

amostras sdo muito rigidas ou muito cristalinas (114). Estes resultados apontam para uma
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estrutura regular das poliamidas furanicas. Esta estrutura cristalina formada foi favorecida

pela adicdo de solvente logo no inicio da reacéo, facilitando a mobilidade dos reagentes

para formacdo das cadeias poliméricas e evitando a formacéo de aglomerados.

Ap0s observacdo das melhores propriedades térmicas da PAF 228, realizaram-se

anélises de DRX a fim de verificar a formag&o dos cristais, sua intensidade e tamanho na
cadeia polimérica. Os picos de difracdo das poliamidas PAF 212 e PAF 228 (Figura 59)

estdo em 20 = 18 e 25°, porém com diferentes intensidades.

Neste caso, como a PAF 212 foi sintetizada sem adicdo de solvente, pode ter

ocorrido um rearranjo das moléculas formando uma intercamada carbonica, ou a formacéo

de aglomerados nas cadeias, sugerindo uma forma cristalina menos ordenada em funcao

dos picos de difracdo ser mais largos (58).

Intensidade

—— PAF 212
PAF 228
PAF 212
PAF 228
’cl'> 1I0 1I5 2I0 2I5 3I0 3I5 4IO 4I5

20

Figura 59. Difracdo de Raios X das poliamidas sintetizadas a partir da polimerizagdo no estado

s6lido com TPP como agente condensante.

A caracterizacdo das poliamidas sintetizadas com TPP como catalisador também foi

realizada. A Tabela 27 apresenta os valores de Tg, T € Tgmax.

Tabela 27. Propriedades térmicas das poliamidas sintetizadas com TPP como catalisador.

Amostra T, (°C) Tm (°C) Tgmax (°C)
Fibra > 300 40 577 634
PAF 236 231 363 356
PAF 237 n.d. 452
PAF 242 n.d. 435
PAT 243 297 329/567 580

n.d.: ndo detectado.
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Nos graficos da Figura 60 percebe-se um percentual de perda de massa elevado
(entre 35 e 45%) na faixa de degradacdo referente aos monémeros, comprovando 0s baixos

valores de viscosidade (faixa de 5 a 20 mL/g) destas poliamidas pela presenca de

mondmeros ndo reagidos.
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Figura 60. Anélise termogravimétrica das amostras sintetizadas com TPP. a) Curvas de
degradacdo das PAF 237 e 242; b) Curvas das PAF 236 e PAT 243.

A PAF 237 juntamente com a PAF 242, possuem cadeias mais rigidas devido as
interag@es intermoleculares intensas, ndo sendo possivel observar os valores de T, A
mesma consideracdo pode ser atribuida na PAT 243, cujo empacotamento é ainda mais
facilitado pela linearidade da molécula, aumentando mais o valor de sua T4 (297°C). A T,
da PAF 236 é menor, o que pode ser atribuido a conformacdo desfavorecida da cadeia
furénica acarretando em forcas intermoleculares menos intensas.

A partir dos dados da Tabela 27, observa-se que a T, da poliamida PAF 236 se
apresenta na mesma faixa que a temperatura da sua Tgmax, COMprovando a ocorréncia da

fusdo do polimero durante sua degradacdo. Ja a T, da PAT 243 apresenta dois valores de
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fusdo (329 °C e 567 °C). A fusdo em 329 °C esté relacionada com a formac&o de cadeias
menores e menos empacotadas ou pela formacéo de pequena quantidade de cristais.

As caracterizacOes a partir as propriedades térmicas comprovaram que a utilizagéo
do TPP em quantidades cataliticas ndo foi eficiente para a formacéo de poliamidas com
massa molar elevada. Por isso foram realizadas polimeriza¢Ges no estado solido utilizando
catalisador de titanio. A Tabela 28 exibe os valores de Ty, T € Tamax das poliamidas

sintetizadas por SSP com o catalisador Ti(OBuU)a.

Tabela 28. Propriedades térmicas das poliamidas furénicas sintetizadas no estado sélido
com Ti(OBu),.

Amostra T, (°C) Tm (°C) Tamax (°C)
Fibra > 300 @9 577 634
PAF 238 274 366 394
PAF 240 329 368 404
PAF 244 252 384 373
PAT 245 235 361/553 563
PAF 246 256 359 369
PAF 247 362
PAF 248 236 356 366
PAF 249 257 357 355
PAT 250 314 557
PAF 252 n.d. 381 359
PAT 255 242 305/540 547
PAF 256 259 354 357

n.d.: ndo detectado.

Na Figura 61a € possivel observar um comportamento térmico muito semelhante
para as poliamidas PAF 238, PAF 240, PAF 244 e PAF 246. Este fator pode explicar que a
variacdo na quantidade de catalisador adicionado ndo afeta drasticamente a estabilidade
térmica das poliamidas furanicas. Na Figura 61b o comportamento dos termogramas das
poliamidas tereftalicas é diferente que nas poliamidas furanicas, pois observa-se que a
estabilidade térmica das PATs ndo é tdo elevada, mesmo com temperaturas de maxima
degradacdo superiores. Observa-se que o0s termogramas das poliamidas tereftalicas
apresentam perda de massa de 35 a 50% na primeira e na segunda faixa de degradagéo.

Essa diferenca nos termogramas comprova gue as sinteses com o catalisador Ti(OBu), tem
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pouca interacdo com 0 monémero TPA devido a maior estabilidade do anel benzénico e a

auséncia do heterodtomo na sua estrutura.

1004 0,6 -

= = PAF 238
PAF 240 ~
05 —— PAF 244 o
80+ - - --PAF 246 2 '
9 04
e X
X 604 ©
b ? 031
©
s s
S .
40- £ 024
- —PAF238 AN a
PAF 240 s o1
L s
0| —PAF244 ~a
1 ---PAF246 __
00+ . . . . . )
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 071
— —PAT 245
061 =+ =PAT 250 4\
—— PAT 255 !
80
§ 0,5
2
3 = 044
S 601 o
© 7]
8 § 03-
= =
40 g o2
= = PAT 245 RN
-+ PAT 250 S~ oo 0.14
01— PpAT 255
0,0 T T T T T T |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 61. Anélise termogravimétrica das poliamidas sintetizadas com Ti(OBuU),. a)

Degradacdo das poliamidas furanicas; b) Degradacdo das poliamidas tereftalicas.

Pode-se observar que as poliamidas tereftalicas, apresentam temperaturas de
méaxima degradacdo na faixa de 547-563 °C (Figura 61b). A PAT 250 apesar de apresentar
baixa viscosidade (5,5 mL/g) possui fortes interacdes intermoleculares, elevada rigidez e
linearidade, bem como maior estabilidade térmica. Estas caracteristicas sdo comprovadas,
pois esta poliamida possui elevada Tgmax (556,6 °C) e maior T4 (314 °C).

A partir dos dados de T, das poliamidas sintetizadas com catalisador de titanio
(Tabela 28), verifica-se que os valores determinados de fusdo estdo de acordo com 0s
valores de massa molar determinados por potenciometria (Tabela 16), observando que
guanto maior a Mn, maior o valor da temperatura de fusdo. Um exemplo € a PAF 244, que

apresenta massa molar de 9800 g/mol e T, de 384 °C em comparacdo com a PAF 246 cuja
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Mn € de 2900 g/mol e T, de 359 °C. Com isso observa-se que a temperatura de fusdo esta
diretamente relacionada com o tamanho da cadeia polimérica e com a energia necessaria
para que ocorra 0 processo de fusdo durante o processo de degradagdo dessas poliamidas.
As poliamidas tereftalicas também apresentaram dois valores de fusdo (o primeiro na faixa
de 300 a 350 °C e o segundo em torno de 550 °C). O primeiro valor de fusdo esta
relacionado com a formacdo de cadeias menores ou pela pequena quantidade de cristais
formados. Ja a temperatura de fusdo mais elevada esta relacionada as forcas
intermoleculares entre as cadeias, promovendo aumento da energia na rede cristalina do
polimero.

As poliamidas também foram caracterizadas em relagdo ao seu caréter cristalino e
verificou-se que as poliamidas furanicas sintetizadas em estado sélido com o catalisador
Ti(OBu), apresentaram baixa cristalinidade (Figura 62), confirmando que a presenca de
anéis furanicos na estrutura da poliamida acarreta em uma conformacdo ndo linear que
dificulta o empacotamento das cadeias poliméricas e, portanto, diminuindo a cristalinidade.
Com isso, é possivel observar que os picos do difratograma apresentam carater menos

intenso e sdo mais largos em 26 = 23° e 25°.

—— PAF 244
—— PAF 246 —— PAF 244
—— PAF 252 —— PAT 255

PAF 252
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PAT 255

PAF 246
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Figura 62. DRX das poliamidas obtidas por SSP: a) Difratograma das poliamidas

furénicas; b) Difratograma comparando as poliamidas furanicas e tereftalicas.

Foram realizadas comparacdes do comportamento da poliamida furanica com a
poliamida tereftalica (Figura 73b) e foi possivel verificar que a PAT 255 possui maior
cristalinidade (mesmo apresentando menor viscosidade e massa molar), caracterizado por
picos estreitos e intensos na faixa ao longo de 26 = 15 a 32°, significando que esta amostra

possui uma estrutura mais ordenada, devido em grande parte a elevada linearidade da
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poliamida tereftalica pela presenca dos anéis benzénicos na cadeia polimérica de forma
constante.

As caracterizacOes a partir as propriedades térmicas comprovaram que a utilizacéo
do Ti(OBu),4 como catalisador na policondendacdo no estado sélido foi mais eficiente para
a formacdo de poliamidas com massa molar mais elevada em comparagdo aos resultados

obtidos com o TPP (utilizado em quantidades cataliticas).
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram realizadas e discutidas diversas técnicas de policondensagdo
para obtencdo de poliamidas furdnicas com elevada massa molar e excelentes
propriedades. A partir dos estudos efetuados, pode-se observar que dos métodos de
policondensacdo ja estudados e aplicados para as poliamidas aromaticas, os resultados de
viscosidade e massa molar das poliamidas furanicas, obtidos neste trabalho, ficaram na
mesma faixa de determinacdo que dos métodos descritos na literatura. Isto indica que as
poliamidas furénicas podem ser consideradas como potenciais substitutos as demais
poliamidas aromaticas ja sintetizadas e/ou comerciais.

Este estudo também destinou a realizacdo de métodos de reacdo inovadores a partir
da utilizacdo de reagentes empregados nas sinteses de outros polimeros, como a utilizacdo
de liquidos ibnicos, de catalisadores acidos, utilizacdo de agente condensante e realizagdo
da policondensacédo no estado solido. A partir destes novos métodos propostos, observou-
se que a sintese utilizando TPP como agente condensante e a policondensacdo no estado
solido (SSP) apresentaram resultados de viscosidade e massa molar mais promissores, com
relagdo aos demais modelos de reacdo analisados em fungdo da menor ocorréncia de
reacOes laterais, comprovados a partir das propriedades térmicas, apresentando maior
estabilidade térmica e maior perda de massa relacionada a formacdo de poliamidas e o
deslocamento para o aumento na T4 de algumas poliamidas.

O sistema SSP também apresentou melhores condi¢cdes de sintese, pelo fato de
permitir melhor controle das condi¢bes reacionais. As viscosidades destas poliamidas
também apresentaram melhora nos valores quando comparadas com os demais parametros
de reacdo ja experimentados, indicando um aumento no tamanho da cadeia e
consequentemente uma poliamida com maior massa molar.

As melhores condicdes para a sintese de poliamidas furanicas foram: a utilizacdo do
reator Parr devido ao melhor controle da temperatura e pressdo reduzida; a utilizacdo do
solvente DMACc, devido a sua maior polaridade e solubilidade do sistema; a temperatura de
130 °C, evitando a evaporacdo do solvente e a degradacdo dos mondmeros; a adi¢do de
pequena quantidade de LiCl, usado para aumentar a solubilidade do polimero na reacéo e a
utilizacdo de pressdo reduzida para forcar o deslocamento da reacdo para a formacéo da

poliamida a partir da retirada das moléculas de dgua formadas durante a policondensacéo.
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A partir das caracterizagOes realizadas, pode-se verificar que de acordo com a
avaliacdo estrutural das poliamidas sintetizadas, é possivel observar que as propriedades
térmicas, moleculares e fisico-quimicas se mostraram promissoras para futura aplicacao.
As poliamidas apresentaram estabilidade térmica, temperatura maxima de degradacdo em
torno de 470 °C e temperatura de transicao vitrea em torno de 250 °C, sendo confirmadas
pelas analises de difracdo de raios-X que evidenciaram a formacéao de estruturas cristalinas
mais ordenadas nas reacOes utilizando o catalisador &cido Ti(OBu)s, com formacdo das
camadas interlamelares mais estreitas e menos ordenadas na policondensacdo por
fosforilagdo e no estado solido, apresentando menor regularidade na estrutura. Os espectros
de RMN 'H e as anélises de infravermelho também confirmaram a formacdo das
poliamidas aromaticas pela presenca dos sinais e das bandas caracteristicas, indicando que
0 polimero constitui um material de grande interesse pelas propriedades associadas ao
heterociclo do anel furanico e a maior orientacdo e linearidade da cadeia da poliamida
tereftélica.

Estas diversidades de técnicas podem contribuir no momento da adequacéo para o
aumento da escala reacional. Além disso, a incorporacdo de novas técnicas de
polimerizacdo pode alavancar possibilidades de um modelo inovador para a sintese de
poliamidas.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Estudo da cinética de degradacdo comparando o comportamento das poliamidas
sintetizadas com FDCA/PPD e TPA/PPD.

e Avaliacdo da cristalizacdo e da conformacdo molecular a partir da verificacdo da
regularidade das cadeias das poliamidas.

e Determinacdo do grau de instabilidade das poliamidas com o tempo
(envelhecimento), compreendendo as transformacdes estruturais dessas poliamidas
e a diminuicdo das propriedades.
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