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RESUMO

KLEIN, Catia F. Sintese e Caracterizagcao de poliésteres termoplasticos. Porto
Alegre. 2009. Dissertagdo. Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

Os poliésteres termoplasticos vém apresentando um crescimento significativo
nas areas automotiva, plasticos de engenharia, eletro-eletrénico, adesivos, etc. Este
crescimento vem de encontro com as propriedades que estes materiais apresentam
como resisténcia térmica, resisténcia quimica, rigidez, processabilidade,
moldabilidade, velocidade de cristalizacdo entre outras. Este estudo tem como
objetivo a sintese e caracterizagdo de poliésteres utilizando diferentes fontes de
acido tereftalico (DMT e PET) e com diferentes composi¢des de didis (hexanodiol e
butanodiol). Os poliésteres sintetizados foram caracterizados quanto a sua
viscosidade, massa molecular, propriedades térmicas e mecanicas e com relagao as
suas caracteristicas de adesividade, sendo comparados com um poliéster comercial
utiizado como adesivo termofundivel. O reagentes de partida DMT e PET
mostraram-se eficientes para a obtencao de poliésteres com alta massa molecular
(M= 46450 g/mol e M,= 24230 g/mol) comparaveis com a do poliéster comercial
(M,= 51000 g/mol e M,= 15350g/mol). A introdugcdo do PET na sintese de
poliésteres diminuiu significativamente o tempo de reagdo que inicialmente era de
12 horas passando para aproximadamente 5 horas. O uso de hexanodiol, butanodiol
ou misturas destes na sintese produziram poliésteres com viscosidades,
propriedades térmicas e mecanicas bem distintas. Os poliésteres obtidos com
butanodiol apresentam comportamentos térmicos semelhantes ao poliéster
comercial (Tm 178 e 172°C, respectivamente) e poliésteres sintetizados com
hexanodiol apresentam propriedades de tensido versus deformagdes similares ao
poliéster comercial. O uso das misturas de butanodiol/hexanodiol mostra que um
maior percentual de hexanodiol na composi¢cao do poliéster produz um polimero
com menor temperatura de fusdo e de transigao vitrea e com maior percentual de

deformacao.

Palavras-Chaves: poliéster termoplastico, adesividade, PET



ABSTRACT

KLEIN, Catia F. Synthesis and Characterization of thermoplastics polyesters.
Porto Alegre. 2009. Master. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Thermoplastic polyesters comes featuring a significant increase in areas such
as automotive, plastic engineering, electronic, adhesives, etc. This growth results
from is consequence of the combination of their positive properties like thermal
resistance, chemical resistance, processability, moldability, crystallization speed
among others. The objective of this study is the synthesis and characterization of
polyesters formulated different sources of terephthalic acid (DMT and PET) as well
as different compositions of diols (hexanediol and butanediol). The polyesters
obtained were characterized by according their viscosity, molecular weight,
mechanical and thermal properties and adhesiveness. They were compared to a
commercial polyester which has been used as hot melt adhesive. The using of DMT
and PET showed good efficiency as starting reagents for obtaining polyester with
high molecular mass (My = 46450 g/mol and Mn = 24230 g/mol) comparable with
the commercial polyester (M,,= 51000 g/mol e M,= 15350g/mol). The introduction of
PET in the synthesis of polyesters leads to significant reduction in process time, at
12 hours going for about 5 hours. The use of hexanediol, butanediol or mixtures
thereof produced of polyesters with quite different viscosities, thermal and
mechanical properties. Experiments made with butanediol exhibit thermal behavior
similar to the commercial polyester (Tm 178 and 172° C, respectively) and polyesters
based on hexanediol have mechanical properties (stress x strain) similar to standard
polyester. A higher percentage of hexanediol in the polyester composition produces
a polymer with lower melt temperatures and glass transition and higher percentage

of deformation.

Key-words: Thermoplastic polyesters, adhesion, PET
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1. INTRODUCAO

Poliéster € a classe mais versatil de polimeros da atualidade devido a sua
vasta gama de aplicagdes e propriedades. Os poliésteres estdo presentes nas fibras
téxteis, plasticos de engenharia, polimeros de alta performance, resinas especiais e

elastébmeros [1].

Os poliésteres fazem parte de uma categoria de polimeros que possuem
grupamentos éster em sua cadeia principal e sao obtidos pela reagdo de
policondensacdo entre um poliacido e um poliol, reacdo conhecida como

esterificacao [2].

Na Tabela 1.1 é mostrada a produ¢cdo mundial de poliéster nos anos 2002 e
2008 com suas principais aplicacdes. Sua maior utilizacdo se concentra na industria
téxtil seguida pelas resinas para embalagens, fiimes de PET e resinas especiais.
Neste periodo foi observado um crescimento em todas as aplicagdes do poliéster
mas, com destaque para o mercado de resinas especiais que teve um aumento de

250% na sua produgao.
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Tabela 1.1 Produ¢do mundial de poliéster.

Produtos Milhdes Ton/ano 2002 Milhdes Ton/ano 2008
Industria téxtil 20 39
Resinas para embalagens 9 16
Filme PET 1,2 1,5
Resinas especiais 1 2,5
TOTAL 31,2 59

Fonte: Wikipedia Polyester [3].

Em termos de volume e importancia econdmica os poliésteres termoplasticos
se destacam, por suas caracteristicas de alta resisténcia térmica, resisténcia
mecanica, rapido processamento e excelente moldabilidade, caracteristica

fundamental para os processos de extrusao [2].

O PET é responsavel por 70% do volume total de poliésteres termoplasticos
no mundo. Em 2000 a produgcao de PET foi estimada em 26 milhdes de tons e de
acordo com as industrias fabricantes esse numero deve chegar a 55 milhdes de tons
em 2010. Seu melhor desempenho encontra-se em aplicacbes onde resisténcia e
cristalinidade sao requeridas, caracteristicas que podem ser aumentadas através de
processos que melhoram a orientagdo mecanica, gerando fibras orientadas, ja que

embalagens fabricadas por moldagem a sopro possuem um alto grau de orientagéo

[11.[4].

Outro poliéster termoplastico que vem chamando a atencdo é o PBT
(polibutileno tereftalato) € um poliéster semicristalino com elevado valor comercial

gracas as suas caracteristicas de alta taxa de cristalizagdo que assegura um curto
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ciclo de processamento e excelente estabilidade dimensional depois de
desenformado. Possui facilidade de extrusédo, alta resisténcia térmica e boas
propriedades de isolamento elétrico. Na Europa o consumo de PBT teve um
aumento de aproximadamente 15% passando de 145 ton em 2001 para 170 ton em
2003 [4],[5].

Na categoria de resinas especiais encontram-se os poliésteres utilizados na
industria de tintas e adesivos, automotiva e eletro-eletrbnica, mercados em plena

expansao [5].

Especificamente, o segmento de adesivos utilizados na industria calgadista
tem merecido grande atencgao, sobretudo, pela necessidade de reduzir as emissdes
de solventes organicos volateis (VOCs) em cumprimento as exigéncias legais e de
seguranga e saude ocupacional. Em sistemas com alto teor de sélidos, uma menor
quantidade € requerida na aplicagdo e uma maior rapidez na colagem (menor e/ou
nenhuma evaporagdo de solvente) sdo caracteristicas comuns a estes materiais,

como por exemplo, poliuretanos base agua e poliésteres hot-melt [6].

Este estudo versara sobre o processo de sintese e de caracterizacdo de
poliésteres termoplasticos poli(alquilenos tereftalatos) e algumas modificagbes em
sua composicdo. Serdo discutidos os resultados obtidos em termos de reacéo,

estrutura, propriedades, ou seja, composi¢ao e caracterizagao.
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2. OBJETIVOS

Este presente trabalho tem como objetivo principal sintetizar poliésteres

aromaticos lineares com caracteristicas de adesividade.

2.1. Objetivos Especificos

» Otimizar o processo de sintese de poliésteres termoplasticos, utilizando além de

acido tereftalico, dimetiltereftalato e polietileno tereftalato;

» Avaliar a influéncia dos parametros: razao OH/COOH e composicédo dos polidis
nas caracteristicas finais do produto como Vviscosidade, temperatura de

amolecimento, cristalinidade, etc.

» Avaliar as caracteristicas de adesividade dos poliésteres sintetizados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros

3.1.1. Introdugao aos polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de unidades
repetidas (meros), que d&o origem a longas cadeias. O tamanho destas cadeias, ou
seja, a sua massa molecular, bem como suas estruturas quimicas, determinam suas
propriedades fisico-quimicas tais como resisténcia mecanica, cristalinidade,

estabilidade térmica e resisténcia a acao quimica [7].

De uma maneira geral, os polimeros podem ser classificados como

termoplasticos, termorrigidos e elastémeros.

Os polimeros termoplasticos sdo suscetiveis a fusdo ou amolecimento
quando submetidos a uma dada temperatura e, por isso podem ser moldados e
deformados com a aplicagdo de pressao, retomando sua rigidez inicial quando
resfriados. Conceitualmente este processo poderia ser repetido indefinidamente,
entretanto na pratica, o polimero esta sujeito a degradagéo em altas temperaturas,
limitando desta forma, o numero de vezes que este pode ser processado e ainda

preservar suas propriedades iniciais.

Outro aspecto importante desses polimeros é que eles podem ser reciclados
a partir de rejeitos e refugos, ja que séo facilmente remodelados através da
aplicagdo combinada de pressao e temperatura. Exemplos desse tipo de polimero

sao o polietileno, polipropileno, PMMA, politetrafluoretileno , etc..
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Termorrigidos ou termofixos sdo polimeros que foram reticulados, formando
uma rede tridimensional que impede que o0 mesmo possa ser fundido ou dissolvido,
apenas ocorre o intumescimento em um solvente apropriado formando um gel. Os
polimeros termorrigidos podem ser destruidos termicamente, quimicamente ou
mecanicamente formando substadncias de estrutura e composi¢ao diferentes dos

materiais de partida [7].

Elastdmeros, comumente conhecidos como borrachas, sao polimeros que na
temperatura ambiente podem ser alongados até duas ou mais vezes seu
comprimento e retornam rapidamente ao seu comprimento original ao se retirar a
pressao [8,9]. Para apresentar essas caracteristicas, normalmente possuem cadeias
flexiveis amarradas uma as outras com uma baixa densidade de ligagao cruzada.
S&o polimeros que aceitam grandes deformagbes, mantendo boa resisténcia

mecanica e modulo de elasticidade [7].

3.1.2. Configuracdes moleculares

As configuracbes de uma cadeia polimérica sdo arranjos moleculares
espaciais, fixados por ligagdes quimicas intramoleculares fortes (ligagdes primarias).
Para que haja mudancga de configuragao é necessario quebrar as ligagbes quimicas

primarias , com consequente degradagao do polimero.

A configuragdo de um polimero é definida durante a sua polimerizagdo e

envolve o alinhamento das cadeias (isomeria e a taticidade).

A forma de distribuicdo de grupamentos quimicos ligados a cadeia principal
define a taticidade do polimero. Polimeros ataticos apresentam as ramificagdes da
cadeia principal distribuidas aleatoriamente, enquanto em polimeros sindiotaticos,
as ramificacbes se dispdem alternadamente de um lado e do outro da cadeia. Ja
polimeros isotaticos apresentam as ramificagdes situadas em apenas um lado da

cadeia polimérica [8].
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A Figura 3.1 mostra os diferentes tipos de isbmeros para o polipropileno. O
exemplo traz a influéncia do tipo de isbmero nas propriedades de polimeros. O
polipropileno isotatico € usualmente translucido e utilizado na confecgédo de
recipientes. Por outro lado, o polipropileno atatico é transparente e possui
propriedades mecéanicas semelhantes as de um fluido muito viscoso. Quanto mais
regular € o polimero, em termos de distribuicdo de grupamentos periféricos, mais
propenso a cristalizacdo o material fica. Assim, em polimeros isotaticos e
sindiotaticos, as cadeias poliméricas tém maior habilidade de se empacotarem na

forma de cristais.

Propileno isotatico

H H H H H H H H H H H H

m—em——m [ e (== === ] (e [ — (= [ — (o [ ——

H CH H CH; H CH H CH H CH; H CHz

Propileno sindiotatico

H H H CH; H H H CHy H H H CH,

[ Y A I R A P e
—_— e — 0 —C— € —(— — Co—  —C— C—
I R A e e R
H CHy H H H CH; H H H CH, H H

Propileno atatico

H CHy H CHy H H

H
I

i e e e e e e T e I e
.
H

H H H H H CH,

Figura 3.1 Isémeros do polipropileno.(adaptado de Callister, 2000)

Enquanto a configuragdo de cadeias poliméricas diz respeito a forma de
organizagdo de grupamentos quimicos ao longo das cadeias, a conformagdo esta
relacionada com a forma que uma cadeia pode se apresentar no espago. Em geral,

diz-se que uma mudancga de configuragdo exige o rompimento de liga¢gdes quimicas,



23

enquanto mudangas de conformacao podem ser realizadas sem a necessidade de

quebra de ligagdes primarias [8].

3.2. Cristalizagao dos Polimeros

O arranjo de atomos em cristais € a forma mais organizada e a de menor
energia, sendo o estado mais estavel e para qual todo o processo de transformagéo
tende. Processos de cristalizagdo sao, muitas vezes, restringidos por fenbmenos
governados pela cinética, e no caso de polimeros isto € muito frequente, o que se
contrapde ao resto dos materiais que apresentam a cristalizagdo como fenbmeno
mais comum [10]. Restri¢gdes a cristalizagdo em polimeros é resultado da dificuldade
das macromoléculas de se adaptarem a sitios regularmente distribuidos no espaco.
Macromoléculas apresentam normalmente pequena mobilidade em comparacao a
atomos e pequenas moléculas, o que dificulta a sua acomodacgao rapida a posicoes

energeticamente mais favoraveis [9].

Como consequéncia dessas condigdes cinéticas ndo favoraveis a
cristalizagdo as cadeias acabam se consolidando como sélidos n&o-cristalinos, ou
amorfos, onde apenas as distancias entre os primeiros vizinhos dos atomos ou
moléculas sao fixas, enquanto a longas distancias nao ha repetitividade da estrutura

espacial.

No caso de polimeros, normalmente, as cadeias poliméricas apresentam
mobilidade restrita o que dificulta em muitas vezes os processos de cristalizacao,
devido a dificuldade de adequacéao dos sitios pré-estabelecidos espacialmente. Para
que a cristalizagcdo em polimeros ocorra, varios fatores estruturais devem ser
considerados e obedecidos. Em primeiro lugar, a arquitetura quimica das cadeias
poliméricas deve ser regular, ou seja, 0s grupos quimicos devem se distribuir
espacialmente de forma mais regular possivel para permitir um empacotamento
mais perfeito das cadeias. Polimeros como o polietiieno e poli(tetrafluoretileno)

apresentam uma arquitetura quimica muito simples, pois todo carbono esta ligado,
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respectivamente, a atomos de hidrogénio e fluor o que favorece a obtengao de altos

niveis de cristalizacao [8],[9].

A viabilidade de cristalizacdo esta muito associada a estereoisomeria de
polimeros, uma configuragéo regular das cadeias é apenas obtida para isdbmeros do
tipo sindiotaticos e isotaticos, que apresentam uma distribuicdo mais organizada dos
grupos laterais. Os polimeros ataticos, nos quais 0os grupos quimicos laterais se
distribuem aleatoriamente de um lado e do outro das cadeias, sao usualmente
amorfos. Um segundo requisito essencial para viabilizar a cristalizagdo de polimeros
€ a presenca de forgas intermoleculares muito elevadas. Nesse caso, a magnitude
das forgas deve ser elevada o suficiente para superar a natural desorganizagéo das
cadeias poliméricas e assim forgar o empacotamento regular dessas. Polimeros nos
quais ligagdes de hidrogénio ou mesmo fortes liga¢des dipolo sdo possiveis entre as
cadeias, apresentam maior possibilidade de cristalizacdo. Exemplo desse tipo de
polimero é a poliamida, a qual, devido a presencga de ligagdes de hidrogénio entre
grupos amino e carbonila, se apresenta normalmente na forma semi-cristalina

[8],[9].

3.2.1. Modelos de cristais de polimeros

Quando o polimero sofre um processo de deformacido uniaxial ha como
consequencia o desenvolvimento do processo de cristalizacdo. Esse fenbmeno é
usado para a producdo de fibras poliméricas com elevada rigidez e resisténcia
mecanica. Nesse caso, as fibras sao produzidas a partir da extrusdo de misturas
fundidas ou solugdes por pequenos orificios. A passagem dessas misturas pelas
matrizes for¢a a orientagdo das cadeias, propiciando altos graus de cristalizagdo. O
alinhamento de cadeias ainda permite que as ligagdes entre atomos de carbono (C-
C) fiquem orientadas no sentido do comprimento da fibra. Tensdes aplicadas nessa
diregdo serdo sustentadas diretamente pelas ligagbes C-C de alta energia e, em

menor proporgao, por forgas secundarias entre as cadeias, como mostra a figura 3.2

[8].



25

Figura 3.2 Efeito da tensao aplicada na estrutura. a) segmento flexivel b) segmento rigido e

c)segmento flexivel cristalizado pelo esforgo (adaptado de Vilar, 2005)

O modelo mais recentemente que explica a formagao de cristais € o modelo
que descreve a estrutura da esferulite, onde os monocristais de polimeros crescem
a partir de solucdes diluidas. Esses cristais formados consistem em lamelas de
dimensdes aproximadas de 10 ym x 10 ym x 0,01 ym. As cadeias poliméricas que
participam da estrutura de mais de uma lamela sdo chamadas de moléculas de
ligagdo, que juntamente com as porgdes de entrada e saida das moléculas das
lamelas sdo consideradas defeitos da estrutura cristalina e representam partes
amorfas desses materiais [8]. Tal fato salienta e comprova resultados experimentais

que mostram ser impossivel a produgdo de materiais poliméricos 100% cristalinos

[8].

As lamelas, por sua vez, se distribuem de forma radial em entidades maiores
denominadas de esferulitas como mostra a figura 3.3. A presenga dessas estruturas
com dimensdes micrométricas € suficiente para espalhar a luz visivel. Esse fato é
responsavel pela aparéncia esbranquicada ou translucida de polimeros

semicristalinos como o polietileno e o poli(tetrafluoretileno) [9].
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cristalito lamelar com
cadeia dobrada

molécula de
ligagao

material

! - amorfo
superficie da esferulite

Figura 3.3 Representacédo esquematica da estrutura detalhada de uma esferulite (adaptado de
Callister, 2000).

Associada a fase cristalina existem duas temperaturas de transicio
importantes: temperatura de fuséo cristalina (7,) e a temperatura de cristalizagao
(T¢). A T, é atemperatura na quais as cadeias poliméricas saem de sua estrutura
cristalina se tornando um liquido sem ordem estabelecida. Neste ponto, a energia do
sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgas intermoleculares
secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de
empacotamento. Essa transicdo s6 ocorre na fase cristalina, portanto sé tem sentido
se aplicada a polimeros semicristalinos. Trata-se de uma mudanca termodinamica

de primeira ordem, afetando variaveis como volume especifico e entalpia [9], [11].

Quando é realizado o resfriamento de um polimero semicristalino a partir de
seu estado fundido, isto é, acima da temperatura de fusdo, o mesmo atinge uma
temperatura na qual um grande numero de cadeias poliméricas inicia uma
ordenacdo espacial formando uma estrutura cristalina. Isto se reflete em toda a
massa polimérica produzindo-se a cristalizagdo da massa fundida. A cristalizacao
pode correr de duas maneiras, de forma isotérmica, quando a temperatura é
abaixada rapidamente até um dado valor de T, estabilizada e mantida constante até

que toda a cristalizagdo ocorra, ou de forma dindmica quando a temperatura é
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reduzida a uma taxa constante. A cristalizacdo neste caso ocorrera dentro de uma
faixa de temperatura, onde se tem a maxima taxa de conversao da cristalizacdo. A
cristalizagao isotérmica é a mais estudada, mas a dinamica é a que esta mais

proxima dos sistemas industriais de solidificacao [8],[9].

Associada a fase amorfa ocorre um apenas um tipo de transicao que € a
temperatura de transigdo vitrea. Esta transicdo ocorre quando o material sofre
aquecimento e passa de um liquido super-resfriado para um estado “borrachoso”.
No resfriamento, as moléculas que podem se mover facilmente umas em relagao as
outras comegam a formar rearranjos. No estado vitreo, estes rearranjos estédo

“congelados”, como mostra a figura 3.5.

AH Estado Vitreo Estado
"Borrachoso®

Temperatura

Figura 3.5 Variagdo da entalpia em fungao da temperatura e os estagios de transigao vitrea (adaptado

de Boletim técnico Micronal, 2005)

Em temperaturas bem abaixo da T, a mobilidade das cadeias é muito
pequena e o polimero fica “congelado”, praticamente indefinidamente. Em
temperaturas acima da T4 as cadeias poliméricas podem adquirir suficiente

mobilidade para dar inicio ao processo de alinhamento. [11]

A temperatura de transicdo vitrea € um dos mais importantes parametros
usados no planejamento de processos e produtos poliméricos. Ela permite prever o

comportamento de um determinado material numa dada temperatura, assim como
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indica indiretamente certas propriedades do material como propriedades mecanicas,

resisténcia a temperatura, etc [11].

Alguns dos fatores que influenciam a definicdo de T, para um determinado

polimero sao listados a seguir [7], [11].

a) Massa molecular: a massa molar dos polimeros e o tamanho das cadeias
afetam a temperatura de transi¢c&do vitrea, com o aumento da massa molar e/ou o
tamanho da cadeia ha um aumento da T, Cadeias menores apresentam maior

mobilidade que cadeias maiores e com isto deve ocorrer uma diminuigao da Tg;

b) Volume livre presente nos polimeros: o volume livre em polimeros € o espago
nao ocupado pelas moléculas. Quanto maior o volume livre presente em um
polimero menor sera a temperatura de transicdo vitrea, ja que maior sera a

facilidade das cadeias de se deslocarem umas em relagao as outras;

c) Tipo de forga atrativa entre as cadeias poliméricas: as transicbes que ocorrem
durante a temperatura de transig¢ao vitrea sao resultados da habilidade das cadeias
de se deslocarem com a quantidade de energia fornecida nessa especifica faixa de
temperatura. Quanto maior a magnitude das ligagcbes entre cadeias, maior sera a
quantidade de energia necessaria para permitir que as cadeias se tornem livres para
efetuar as transigdes. Dessa forma, polimeros que apresentam ligagdes mais fortes

entre cadeias, possuem temperaturas de transi¢ao vitrea maiores;

d) Mobilidade intrinseca das cadeias poliméricas: A arquitetura quimica das
cadeias poliméricas contribui decisivamente para a definicdo do comportamento
dessas frente a introdugdo de energia e as correspondentes transicbes. Grupos
quimicos, inseridos nas cadeias poliméricas principais, cujas ligacbes com o resto
da cadeia apresentem reduzidas energias para movimentos de rotagao,

proporcionam temperaturas de transigdo vitrea menores. Quanto menor a energia
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necessaria para rotagdo de ligagbes, maior a facilidade das cadeias de se

desentrelagarem e moverem-se umas em relagao as outras.

A tabela 3.1 apresenta os principais fatores que afetam a cristalinidade, a

transicao vitrea e a temperatura de fusao cristalina do polimero [7].

Tabela 3.1 Principais fatores que afetam cristalinidade, T4 e T,, de um polimero (adaptado de
Canevarolo , 2002)

Caracteristicas Cristalinidade Toe Th

Regularidade espacial
i) linearidade
ii) configuracao
encadeamento
Cadeia Principal isomeria
taticidade
Fatores estruturais rigidez da cadeia

forgas intermoleculares

i) polaridade
Grupo lateral Volume Volume
Assimetria
1 Massa molecular Afeta o % Tg1

cristalinidade
T» ndo é afetada

Fatores externos Aditivos, como | % cristalinidade T,
plastificante
T, pode ser
eliminada

Grandezas como volume, calor e propriedades mecanicas podem ser
medidas por técnicas como dilatometria, calorimetria, DMA, etc e permitem estudar

cristalinidade e as temperaturas de transigdo como T4 e Ty, [7].
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3.2.2. Efeito do tamanho da cadeia do polimero nas propriedades

térmicas

Em estudos sobre propriedades térmicas de polimeros com diferentes
tamanhos de cadeia, é relatado que o numero de grupamentos metileno, tanto em
cadeias alifaticas como em cadeias aromaticas € um parametro essencial na
determinacéo estrutural e nas propriedades térmicas do polimero. Como exemplo
pode-se citar uma série de poliésteres alifaticos que apresentam na cadeia de 8, 10
e 12 grupos (CHy) apresentam um incremento na Tm de 61°C, 63°C e 71°C
respectivamente. J& com o0s poliésteres aromaticos ocorre uma diminui¢cao
consideravel dos valores do ponto de fusdo de 276°C, 234°C e 156°C para os
polimeros polietileno tereftalato, polietrametileno tereftlato e politereftalato de

hexametileno, respectivamente[14]

A taxa de cristalizacdo também é fortemente afetada pelo numero de
grupamentos metileno que aparecem presentes na cadeia do polimero. Um exemplo
€ o PET que é sintetizado com um poliol com dois grupos metileno, e o PBT que
apresenta em sua cadeia um segmento com quatro grupos metileno, (oriundos do
1,4 butanodiol), este aumento do numero de grupamentos (CH,) na cadeia do PBT

torna este polimero mais flexivel e com uma cristalizagado mais rapida [13].

Os valores de Tg também sdo afetados com o comprimento da cadeia
alifatica, € verificado que a transicao vitrea normalmente diminui a medida que é

aumentado o numero de grupos metileno [13]

3.2.3. Propriedades Mecanicas dos Polimeros

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo aquelas que
determinam a resposta destes materiais as influéncias mecénicas externas. O
conhecimento destas propriedades € de fundamental importadncia cientifica e
tecnologica, ja que estas determinam muitas das aplica¢des industriais. Valores de
resisténcia a tensdo, moddulo de elasticidade, elongacdo, entre outros estdo

associadas a capacidade de desenvolver deformagdes reversiveis e irreversiveis e
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de apresentar resisténcia a ruptura e/ou fratura. As propriedades mecanicas sao
uma consequéncia da composi¢cao da matriz polimérica e de sua estrutura nos

niveis moleculares e supramoleculares [15].

Outra importante propriedade dos filmes poliméricos é sua resposta a
aplicagdo de uma forga, indicada por dois tipos principais de comportamentos:

elastico e plastico.

O mecanismo de deformacdo elastica nos polimeros semicristalinos em
respostas a tensdes de tracdo é o alongamento das moléculas da cadeia desde as
suas conformacdes estaveis, na direcdo da tensdo aplicada até o estiramento das

fortes ligacbes presentes na cadeia [8].

O mecanismo da deformacao plastica € bem mais descrito pelas interacdes
existentes entre as regides lamelares e as regides amorfas intermediarias em

resposta a aplicagdo de uma carga de tragao [8].

A maioria dos filmes poliméricos sintéticos demonstra uma combinagao dos
comportamentos elastico e plastico, apresentando comportamento plastico apds o
limite elastico ter sido excedido. A Figura 3.6 exemplifica o comportamento de um

material viscoelastico sob tensao.

Médulo de elasticidade -
plastico

e |

Tenslo

elastico

—_—
Deformacao

Figura 3.6 Curva de um polimero com caracteristicas viscoelasticas (adaptado Barreto, 2003)
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As principais propriedades mecéanicas avaliadas em filmes poliméricos s&o a
deformagao elastica que consiste na habilidade dos materiais recuperarem sua
forma inicial apds sofrerem uma deformagao. O modulo de elasticidade (modulo de
Young) que € a relagao linear entre a tensao aplicada e a deformacgao sofrida, e é
determinado pela inclinagdo da curva de tensdo versus deformacdo na regido

elastica [15].

Com base nos resultados, € possivel obter o moédulo elastico do material
através da Equagdo 1.1. Este valor nos indica a rigidez do material, que é

proporcional ao modulo.

(1.1)
Onde:
E= mddulo de elasticidade
¢ = tenséao
€ = deformacéo

As propriedades mecanicas de maior interesse nos materiais polimeéricos s&o
as que estao relacionadas com a resisténcia a tracdo, ou seja, a forgca necessaria
para estirar ou deformar o material e a deformacéo alcangada pelo mesmo até a
ruptura. As caracteristicas mecanicas de um filme polimérico sao fortemente

influenciadas pela temperatura de transi¢ao vitrea do polimero [8].

O comportamento dos polimeros viscoelasticos normalmente segue uma das
curvas apresentadas na figura 3.7 quando submetidos aos ensaios de tensao versus

deformacgao.
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Figura 3.7 Curva esquematica dos diversos tipos de polimeros (adaptado de Canevaloro, 2004)

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento
mecanico. De acordo com este comportamento, os materiais poliméricos podem ser
classificados em termos de rigidez, fragilidade e tenacidade. O aspecto de um
diagrama tensao versus deformagao serve como base para tal classificagdo. Na
figura 3.8, sdo ilustrados, através de curvas de tensido versus deformagdo sob

tracdo, comportamentos tipicos de alguns materiais poliméricos [16].

A) polimeros de elevado modulo de elasticidade e baixa elongagao na ruptura,

este material pode ou ndo escoar na ruptura;

B) polimeros com elevado modulo de elasticidade, tensdo de escoamento e

tensao de ruptura e moderada elongagao na ruptura;

C) polimeros com elevado modulo elastico, tensdo no escoamento, elongagao
na ruptura e resisténcia maxima de tragao;

D) polimeros com baixo médulo de elasticidade, baixa tensdo de escoamento,

porém elevadas elongacao e tensao do ponto de ruptura;
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E) polimeros com baixos moédulos de elasticidade e tensdo no escoamento e

elevada elongagéao na ruptura.

Tensao (Mpa)

Deformagéo (%)

Figura 3.8 Curvas tipicas tenséo versus deformacgao para diversos polimeros classificados de acordo
com sua rigidez e tenacidade [16]

Com as curvas de tensdo versus deformagcdo € possivel distinguir
comportamento fragil ou ductil. O comportamento fragil ndo apresenta ponto de
escoamento e, portanto ndo se deforma plasticamente. Ja polimeros com
comportamento ductil apresentam ponto de escoamento e deformam-se
plasticamente. A tenacidade € a medida da energia necessaria para romper o
polimero, pode ser obtida através da medida da area sob a tensao versus
deformacgao do polimero [16].

3.3. Poliésteres

Poliésteres compreendem uma familia de polimeros resultantes da reacao de

policondensacgao entre poliacidos e polialcoois e reagdes de transesterificacdo entre
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ésteres de acidos polibasicos. As reacgdes tipicas entre poliacidos e polidis sdoe

conhecidas como reagdes de esterificagdo, como mostra a fig.3.9 [17].

(] e ]
R—L‘*’{,,f"'? HO—R == R— ol + H20
OH =" No—R
polidcido poliglcool éster agua

Figura 3.9 Reacao de esterificacdo (adaptado de Fazenda, 2005)

Os poliésteres saturados sido obtidos pela condensagdao de um diacido
saturado, geralmente o anidrido ftalico com a glicerina, de onde se originou 0 nome
de resina gliceroftalica. Estas resinas, devido a caracteristicas de fragilidade e
pouca solubilidade em solventes organicos tém emprego mais restrito [18].0s
poliésteres insaturados endurecidos por copolimerizagado sao lineares e sdo obtidos
pela policondensagao de um glicol saturado com um diacido insaturado, dissolvidos
em um mondmero vinilico, normalmente o estireno, capaz de copolimerizar com o

poliéster [18].

Os poliésteres saturados lineares compreendem uma grande classe de

polimeros com variadas propriedades, onde se destacam trés classes.

Classe A: Fibras para engenharia, caracterizadas por apresentar alto ponto
de amolecimento e alta massa molecular, derivados de diacidos aromaticos, didis e

hidroxi acidos. Também conhecidas como poliésteres termoplasticos.

Classe B: Poliésteres de baixa massa molecular derivados de diacidos
alifaticos e excesso de diol. Geralmente sdo produzidos como intermediarios na
sintese de poliuretanos, normalmente sao liquidos viscosos com massa molecular

entre 1000 e 3000. Também conhecidos como TPE (poliésteres elastoméricos).
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Classe C: Poliésteres de alta massa molecular e com ponto de amolecimento
entre as classes A e B. Nesta classe se encontram os adesivos termofundiveis, mais

conhecidos como adesivos do tipo hot melt [1].

3.3.1. Adesivos Termofundiveis

Os adesivos termofundiveis (hot melt) representam uma classe de adesivos
sem solvente com franco crescimento, em termos de consumo. Na sua forma
basica, eles sdao materiais termoplasticos com 100% de sélidos processados pelo
simples aquecimento do polimero ou mistura polimérica, acima do ponto de

amolecimento e possuindo viscosidade compativel com o tipo de aplicagao [10].

Os adesivos termofundiveis foram introduzidos no mercado ha trinta anos,
como sistemas a base de copolimeros de etileno/acetato de vinila. Antes dos
sistemas a base de EVA, os sistemas termofundiveis eram geralmente usados como
revestimentos selantes fundiveis e eram constituidos principalmente de polietileno
(PE) e poli(acetato de vinila) (PVA), algumas vezes, formulados com plastificantes e
cargas [6]. Atualmente, os sistemas termofundiveis sédo polimeros solidos
constituidos de varios outros componentes para complementar e promover a
fusibilidade. Eles sdo formulados com polimeros de alta massa molecular e resinas
de baixa massa molecular, para a obtengdo das propriedades desejadas. Uma
grande diversidade de polimeros € utilizada como copolimeros etileno / acetato de

vinila, poliolefinas, copolimeros de estireno, poliésteres, poliamidas e os PU's [6].

Estes adesivos foram desenvolvidos especialmente para serem aplicados
através de equipamentos automaticos. H4 uma grande variedade de opgdes na
linha de adesivos hot melt com diferentes tempos em aberto, coloragdo, tack e
formulacdes especificas para diversas superficies. O adesivo € aplicado a quente, e
apos esfriar ja esta colado, ndo sendo necessario manter sob pressao até secagem
do mesmo [4]. Na linha de adesivos hot melt, tem-se opgdes de produtos secativos

e de taque permanente (PSA) [1].
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Um dos principais usos do adesivo hot melt poliéster € na fabricacdo de
calgados. O poliéster é fornecido no formato de fios e enrolado em um carretel ou
em alguns casos na forma de péletes. O material é fundido dentro do equipamento
de aplicagdo ou na pistola em temperaturas proximas a 250°C e posteriormente é
aplicado ao substrato com o uso de aplicadores. Os substratos mais utilizados nesta
aplicacdo de montagem sao o couro, material sintético e papeldao. O hot melt
poliéster também €& comumente utilizado para colagem de tecidos, como

acabamentos decorativos, cortinados, etc [4].

Apresentam como principais caracteristicas a alta resisténcia mecanica e a

temperatura, caracteristicas de extrema importancia para a sua aplicagao [4].

3.3.1.1Propriedades mecanicas dos adesivos

Em um processo de colagem, ocorrem dois tipos de fenbmenos de
superficie: a adesdo e a coesdo. A adesado € a resisténcia mecanica da interface
entre o filme de adesivo e o substrato, enquanto, a coesao é a resisténcia mecanica
interna do filme de adesivo. Esses dois fendmenos sao representados

esquematicamente na Figura 3.10 [19].

— Substrato

Adesio _p\
Coesiio J ujl‘l“‘l

— —* Moléculas

Adesio —» Tm I i Y adesivas

Figura 3.10 Fendmenos de adesao e coesdo em uma zona de colagem (adaptado de Silva, 2007)

Até o presente, dois tipos de adeséo sédo usualmente distinguidos: a adesao

especifica ou quimica e a adesdo mecanica. A primeira corresponde a forca de
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ligacdo entre o adesivo e a superficie colada, enquanto a segunda ocorre com a
penetracdo do adesivo nos poros do substrato e posterior retencdo do adesivo
solidificado nestes poros (como se fossem ganchos). Por outro lado, a coesao esta
intimamente relacionada ao tipo de forgas intermoleculares atuantes. Dessa
maneira, observa-se uma boa coesdo em adesivos polares, em que as forcas

intermoleculares séo do tipo Ligagao de Hidrogénio ou forgas (dipolo-dipolo) [19].

Pode-se dizer que uma boa colagem é aquela que onde ha rompimento de
um ou de ambos os substratos, sem que haja a separagdo dos filmes de adesivo

entre si ou a separacao destes com o substrato [19].

Em um processo de secagem de um adesivo base solvente, o adesivo

passa por varias etapas, que estdo demonstradas na Figura 3.11.

forga de colagem
adicional dada por reagao

guimica reticulagio

Il contato

tempo de
contato

secagem
forga de
colagem

final

forca de colagem

crosslinking
per
cristalizagao

Aplicagdo
de adesivo

crosslinking
por
alinhamento

Figura 3.11 Processo de colagem de um adesivo base solvente (adaptado Henning, 2003)

O tempo de secagem compreende o periodo que decorre desde a
aplicagado do adesivo até a evaporacao total dos solventes. Ja o tempo em aberto

compreende o periodo em que o adesivo permanece com algum tack ou liga. No
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caso de adesivos sélidos, o tempo em aberto € imediatamente apds a sua aplicagao
[20].

Como ja foi dito anteriormente, o polimero é formado por regides amorfas
e regides cristalinas. Quanto maior for a cristalinidade do polimero, maior sera a
coesdao do material. No estado amorfo os polimeros apresentam baixo teor de

coesdo, mas € neste estado em que apresentam maior aderéncia [20].

A reticulacdo de um adesivo € a reacdo quimica que ocorre entre as
cadeias do mesmo com um agente reticulante, na qual as propriedades fisicas e
quimicas sdo modificadas. O reticulante reage em determinados pontos da cadeia
polimérica formando ligagdes cruzadas que impedem que as cadeias deslizem umas
sobre as outras. Através da reticulagao ocorre um aumento das forgas de coesao do

adesivo e a melhora da adesao sobre substratos de dificil colagem [20].

3.4. Polimerizagao de poliésteres termoplasticos

Polimerizacdo € uma reagdo ou um conjunto de reagbes na qual os
mondmeros reagem entre si, formando macromoléculas de alta massa molecular.
Durante este processo, algumas variaveis sdao mais ou menos importantes
dependendo de sua influéncia na qualidade do polimero formado. Assim, a
temperatura, pressao, tempo, presenca e tipo de iniciador ou catalisador bem como

a agitacao sao considerados variaveis importantes [7].

Os polimeros foram originalmente classificados por Carothers, em polimeros
de condensacédo e de adigao, baseado na diferenga composicional entre o polimero
e 0os mondmeros dos quais foram sintetizados. Polimeros de condensagao sao
aqueles polimeros que foram formados por sucessivas condensagdes dos grupos
funcionais reativos, com a eliminacdo de moléculas de baixa massa molecular

como, por exemplo, agua, metanol e acido cloridrico [21].
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O mecanismo de polimerizagdo radicalar € formada por trés estagios:
iniciacdo, propagacao e término. A iniciagdo se da através do uso de iniciadores
térmicos que decompostos dao origem a radicais. O radiacal ataca a ligagao dupla
do mondmero, transferindo o centro ativo e dando origem a polimerizagdo. Esta

iniciacao ocorre pela agao do calor ou pela acao de radiacao [7].

A propagacgao ocorre com a transferéncia do centro ativo de monémero a
mondmero, com o crescimento da cadeia a uma velocidade alta e baixa energia de
ativacdo. O término acontece com crescimento da cadeia e desaparecimento do

centro ativo [7].

As reacdes de policondensacdo sdo as responsaveis pela obtengdo dos
poliésteres. Segundo Fradet e Tessier (2003), a velocidade da reagdo depende,
dentre outros fatores, dos grupos funcionais dos alcoois envolvidos no processo
(primarios, secundarios ou terciarios), suas concentragdes e proporcionalidade de

reagentes, solubilidade, pressao e temperatura, além do uso de catalisadores [5].

A sintese de poliésteres ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, o acido
ou os acidos utilizados reagem com um excesso de glicol na temperatura entre 200
e 240°C, em presenca de catalisador, produzindo um pré-polimero de baixa massa
molecular mais agua (ou alcool metilico) como subproduto. Essa reagéo pode ser
realizada a presséo atmosférica ou sob presséo. Por outro lado, na segunda etapa,
€ realizada a policondensacao na qual o pré-polimero é aquecido a 240 - 270°C sob
vacuo, na presenga de um catalisador de transesterificacdo. Neste estagio ocorre o

aumento gradual da massa molecular do polimero [2].

Os poliésteres saturados termoplasticos sao obtidos pela policondensacgao a
200°C de diacidos saturados como, acido adipico, acido succinico, acido sebacico,
acido ftalico e outros, com dialcoois também saturados, no caso, dglicéis,

etilenoglicol, propilenoglicol, butanodiol, hexanodiol, entre outros. Estes polimeros
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apresentam cadeias lineares e podem apresentar-se no estado liquido ou sdélido,

dependendo do tamanho da massa molecular e do ponto de fuséo alcangado [4].

Os poliésteres termoplasticos, categoria mais importante dentre os
poliésteres, sao preparados por dois métodos figura 3.11. O processo mais usual é
em 2 etapas: transesterificacdo para formar um oligbmero e posterior
policondensagdo. No caso do PET, na primeira etapa sdo reagidos o DMT e o
etilenoglicol formando um éster e eliminando metanol. A razdo molar DMT/
etilenoglicol € geralmente 1:2,1 a 1:2,2, neste caso se tem um excesso do poliol que
€ retirado na segunda etapa da reacdo. A reacédo ocorre em 180 — 210°C na
presencga de catalisador que pode ser acetatos de amdnio, bario, calcio, magnésio,
titdnio, mais comumente o acetato de zinco, formando o bis(2-hidroxietil)tereftalato
(BHET) [23].

COOH
+ HOCH CH OH
& 2 2
| AT -0
S Esterificacdo direta \
COOCH,CH,0H
COOH P
' BHET
R
GOOCH; COOCH,CHOH
+ HOCH CH OH LChO!
DMT = CHyO
I Transesterificagdo B - HOCHchQOH
catalisadaor ) =
Folicondensagan
COOCH; catalisadar

Y

0 = 0
L= > c.
HOCHCH; 0 \ 0—CH;CH,——0H

=n

PET n=130-140

Figura 3.11 Métodos de obtencdo do PET (adaptado de Pang, 2006).

Na segunda etapa, a reagao ocorre em temperaturas de 270 — 285°C com o
uso de vacuo com pressao inferior a 0,13KPa. O catalisador usual nesta etapa é

triéxido de antimdnio ou diéxido de germanio. Em virtude da temperatura e tempo de
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vacuo recomenda-se o uso de pequenas quantidades de antioxidantes (fosfitos,

fosfatos, fendis, etc.) para promover resisténcia térmica e estabilidade ao ar [2].

Outra forma de obtencéao ¢é pela esterificacado direta onde séo reagidos o AT e
o EG. Esta é uma reagao heterogénea em virtude da dificuldade de solubilizagdo do
AT no EG. A relagado molar AT:EG usada é de 1:1,5 a 1:3,0 e a temperatura usual é
de 240 — 260°C. Comercialmente este processo nao é utilizado em virtude da

dificuldade de solubilizacdo do acido tereftalico [22].

O PBT também é polimerizado em dois estagios como mostra a figura 3.12.
No primeiro estagio, o bis(4-hidroxibutil)tereftalato (BHBT) €& formado pela
transesterificacdo do DMT com o 1,4 butanodiol. A relagdo de DMT/BD é de 1:1,3 a
1:1,5 e a temperatura de processo é aumentada gradativamente de 150 — 210°C.
No segundo estagio, o BHBT formado sofre um aumento de massa molecular pela
policondensacao, resultando no homopolimero de PBT com a eliminagdo do
excedente de 1,4 butanodiol. A relacdo é entre DMT/ 1,4 butanodiol é de 1:1,15 a
1:1,30. O catalisadores mais indicados sdo os titanatos ou os compostos de

organoestanhos [2],[23].

A policondensacédo € realizada em temperaturas de 250 — 260°C com a
utilizacdo de pressao reduzida (<1 mBar) e com a eliminagdo do 1,4 butanodiol

como subproduto [23].
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Figura 3.12 Formagao do BHTB por transesterificagao e posterior policondensa¢cao do BHTB
formando o PBT (adaptado de Jansen, 2005)

3.4.1. Transesterificagdao do PET

A reacao de transesterificacdo € uma reacdo muito utilizada em poliésteres,
no qual os diésteres sao reagidos com didis para formar novas macromoléculas. A
reacao ocorre na presenga de catalisador acido ou base. Os catalisadores de

titanatos organicos tém sido muito utilizados neste tipo de reacgéao [5].

A reacao ocorre preferencialmente em temperaturas de 185 — 240°C na
presenca de catalisador e com excesso do poliol. O éster mais utilizado neste
processo € o PET, em virtude dos trabalhos realizados em reciclagem de materiais.
A relacao usual de poliol/PET é de 1:1,5 [2], [33].
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Uma das formas de obtencdo do PBT ¢é através da reacdo de

transesterificagdo do PET com 1,4 butanodiol, como é mostrado na fig.3.13.

0 = 0
Lo > ! cat
a0 =CHLH; 0 ! 0—=CH,LCH,~+—0H + HOCH,CH,CH,CH;OH T
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0 = 0
A OCHCH CH.CH L ‘\i >
“HLH CHCH,——0 ! 0—CH,CH,CH,CH+—0H + HOCH,CH,OH

=

L

Figura 3.13 Transesterificagdo do PET e formagao do PBT (adaptado de Pang, 2006)

3.4.2. Matérias-Primas Utilizadas na Sintese de Poliésteres

Termoplasticos

3421. Poliacidos

A Tabela 3.2 apresenta algumas caracteristicas quimicas dos poliacidos mais

utilizados para a fabricagao do poliéster termoplastico.
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Tabela 3.2 Poliacidos utilizados na sintese de poliésteres.

Poliacido Estrutura quimica Massa Ponto de
Molar Fusao
? Acido tereftalico ﬁ |c|> 166 402°C
HO—C@C—OH
®) Acido isoftalico |c|> 166 345°C
C—OH
(0]
HO—H)
) o , .

° Acido Adipico HOOG ~CH;CH2CHaCHy— COOH 146 152°C

9 Dimetil tereftalato 194 141°C

® Politereftalato de 22000 250°C

Etileno

Fontes a) [24]; b)[25]; c) [26]; d) [27]:¢) [28].

O acido tereftalico € um dos principais acidos utilizados na sintese de
termoplasticos devido as suas propriedades e ao seu prego. Produz polimeros de
estrutura linear, com o6tima flexibilidade e resisténcia a hidrélise. O alto ponto de
fusdo e baixa reatividade € sua principal desvantagem, pois dificulta a esterificagao,
e por esta razdo, normalmente é substituido pelo DMT, que apresenta como maior
vantagem seu baixo ponto de fusdo, faciltando sua incorporagdo através da
transesterificacdo. Ja o acido isoftalico ndo tem um consumo tdo expressivo, mas
também tem participacdo na produgao de termoplasticos, principalmente quando se

necessita de uma diminui¢ao da cristalizagéo do polimero [17].
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O &acido adipico tem seu maior uso em poliésteres elastoméricos, € reativo e

confere flexibilidade aos poliésteres devido a sua estrutura linear [17].

3.4.2.2. Poliois

A Tabela 3.3 apresenta algumas caracteristicas quimicas dos polidis mais

utilizados para a fabricagao do poliéster termoplastico.

Tabela 3.3 Polidis utilizados na sintese de poliésteres

Polidis Estrutura quimica Massa Molar Ponto de
Ebulicao
2 1,4 Butanodiol 90 230°C
HDWHGH
”1,6 Hexanodiol ~ HO._~_~_ -, 118 253°C
OH
c) Al 0
Neopentilglicol HD\/RGH 104 208°C
9 Etilenoglicol Lo ~-OH 62 197°C

Fontes a) [29]; b) [30]; c) [31]; d) [32].

Dentre os polidis citados o etilenoglicol com certeza é o poliol mais utilizado
em plasticos com elevado desempenho mecanico devido ao seu uso na fabricagao
do PET. Os filmes de poliéster produzidos com o etilenoglicol conferem elevada
resisténcia mecanica, excelentes propriedades dielétricas e baixa higroscopicidade
[32].

Um dos polidis mais versateis na area de polimeros € o 1,4 butanodiol, pois
seu uso esta associado a poliésteres termoplasticos, plasticos de engenharia,
adesivos hot melt e plastificantes. Quando reagido com acidos dicarboxilicos forma
poliésteres com uma estrutura linear de boa cristalinidade e consideravel resisténcia

a hidrélise [29]. Ja o 1,6 hexanodiol tem seu uso mais especifico na produgcao de
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poliésteres para elastdbmeros de poliuretano, tintas e alguns adesivos. Apresenta
como maiores vantagens alta resisténcia a hidrdlise, flexibilidade, boa adeséo sob

superficies duras e polimeros com alta cristalinidade [30].

Como o neopentilglicol apresenta duas hidroxilas primarias, sua reatividade
como intermediario é bastante aumentada, bem como sua configuragdo melhora de

resisténcia hidrolitica e térmica [31].

3.4.2.3. Catalisadores

Reacdes de esterificacdo sdo catalisadas por acidos na auséncia de um acido
forte, uma segunda molécula do acido carboxilico atua como catalisador. Porém,
outros compostos também atuam como catalisadores como os complexos de metais
de transicao [5]. Diferentes ions metalicos tém se mostrado eficientes catalisadores
em reacgdes de esterificagcdo, como zinco(ll), cadmio(ll), titanio(lV), estanho(ll), etc.
Os catalisadores mais utilizados nos processos industriais de esterificacdo e
transesterificacdo de alcodis com acidos ou ésteres carboxilicos sdo os compostos

de estanho e os titanatos [5].

Composto organoestanhos derivados de 6xidos e halogénios tem atividade
similar, embora os derivados de halogénios tenham atividade catalitica levemente
maior [34]. O 6xido de dibutilestanho (IV) € um catalisador muito utilizado pelo fato
de ter baixo custo e nao produzir acido cloridrico. O mecanismo de reacido destes
processos catalisados envolve a complexacdo do acido carboxilico com o alcoxido

de estanho seguido por ataque nucleofilico, como mostra a figura 3.14 [34].
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Figura 3.14 Mecanismo de reagao para processos catalisados por organoestanhos (adaptado de
Oliveira, 2000).

As duas estruturas mais comuns para esta aplicagdo sao os tetralquil
titanatos representados pela formula Ti(OR)4 e os titanatos quelatos, representados
na fig.3.15 [35].

Figura 3.15 Representacéo da estrutura de quelatos de titanato (adaptado de Dupont, 2001).

Catalisadores organicos de titanato sdo normalmente utilizados na faixa de
50-300 ppm do metal Ti sobre o DMT ou TA. Concentragbes mais elevadas
promovem uma taxa mais rapida de polimerizagdo, mas podem causar maior
amarelecimento no produto final [35]. Em alguns casos pode se adicionar acido
fosforico ou outros compostos de fosforo em conjunto com o titanato ou,

imediatamente, apds a reagao de polimerizacdo. Este € um procedimento utilizado
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para controlar a cor provocada por complexos residuais de titanato [35]. A adicao
destes agentes complexantes invariavelmente diminui a agdo do catalisador de tal
forma que, a sua utilizagdo deve ser cuidadosamente controlada. Em alguns casos,
se faz necessaria a adicdo de promotor de reatividade, como por exemplo, o acido
p-toluenosulfénico ou um acido carboxilico, como acido succinico, que € adicionado
na polimerizagdo para aumentar a reatividade do catalisador. Este aumento de

reatividade diminui o tempo de processo e minimiza a formagéao de THF [35].

3424, Antioxidantes

Os antioxidantes sao usados para retardar a reagcdo de materiais organicos
com o oxigénio da atmosfera. Algumas reag¢des causam degradacdo mecanica,
amarelecimento e pode haver incremento de viscosidade e acidez. Alguns polimeros
como borracha natural e 6leos poliinsaturados requerem altas concentracbes de
antioxidantes, ja polimeros saturados tem grande estabilidade oxidativa e requerem
baixas concentragdes. Os compostos 2,6-di-terc-butil-p-cresol, conhecidos como
BHT’'s sado considerados antioxidantes primarios, ou seja, possuem efeito de
estabilizagao térmica exclusivamente sobre os radicais livres como mostra a fig.3.16.
Neste caso, o composto BHT(1) reage com os radicais livres gerando compostos

finais provenientes da acao antioxidante do composto inicial BHT [36], [37]
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Figura 3.16 Transformacg&o quimica do 2,6-di-terc-butil-p-cresol como antioxidante( adaptado de
Thomas, 2000).
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4. MATERIAIS E METODOS

As reacdes de sinteses dos poliésteres foram realizadas no Laboratério de
Organometalicos e Resinas na Faculdade de Quimica - PUCRS e as
caracterizagoes dos poliésteres obtidos foram feitas no Laboratério de

Caracterizacao de Materiais—-PUCRS e na empresa Killing S.A. Tintas e Adesivos.

A Tabela 4.1 apresenta os reagentes utilizados na sintese dos poliésteres
termoplasticos. Os reagentes utilizados nas sinteses nao sofreram nenhum

tratamento prévio de purificagdo ou secagem.

Tabela 4.1 Reagentes utilizados nas sinteses dos poliésteres

Produto Origem Pureza (%)
Dimetil tereftalato Quimpetrol 99,6

1,4 Butanodiol Rudnik 99,4

1,6 Hexanodiol Rudnik 99,8

PET reciclo M&G -

Acido tereftalico Comarplast 98,0
Acido isoftalico Princeton 98,9
Acido Adipico Rudnik 99,8
Oxido de dibutilestanho Miracema Nuodex 47,7 ativo
Tetra n-butiltitanato Du Pont 14% ativo
Cloroférmio Vetec 99,8
Hidroxido de potassio Vetec 95,0
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4.1. Sintese dos poliésteres

As reagdes foram realizadas em um reator de vidro de 1L, equipado com
agitacdo mecanica, controle de temperatura, coluna recheada com anéis de vidro,
condensador de refluxo, controle de temperatura de topo, recolhimento de
destilados e entrada de gas inerte (N2). A Figura 4.1 apresenta o sistema reacional

utilizado na sintese dos poliésteres.

Figura 4.1 Reator utilizado na sintese do poliéster termoplastico

Todas as sinteses dos poliésteres termofundiveis foram conduzidas em duas
etapas: a) etapa de sintese do pré-polimero com baixa massa molar; b)
polimerizagdo em massa (policondensagédo para obtengdo do poliéster com alta

massa molar).

a) Sintese do pré-polimero: nesta etapa foram usadas diferentes fontes de acido
carboxilico: acido tereftalico, DMT, acido isoftalico, acido adipico, e excesso de 1,4-

butanodiol ou 1,6-hexanodiol pelo processo de esterificagdo. O catalisador utilizado
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nestes experimentos foi o 6xido de dibutilestanho e o antioxidante foi o 2,6-di-terc-
butil-p-cresol. As reagdes foram conduzidas em temperaturas de 210 - 230°C, o

término da reacgéo desta etapa foi verificado através da medida do indice de acidez.

b) Polimerizacdo em massa: nesta etapa efetuou-se o aumento da massa molar

com o uso de pressao reduzida em temperaturas de 220 - 240°C.

A composicao e as relagdes estequiométricas entre os componentes foram

modificadas com o intuito de avaliar as propriedades e o tempo de processo.

Em um segundo momento, substituiu-se o acido tereftalico que apresentava
dificuldade de solubilizagdo no meio reacional devido ao seu alto ponto de fuséo,
pelo uso de PET de reciclo. Com esta alterac&o foi necessario ajustes no processo
de sintese, onde se incluiu o processo de transesterificacdo do PET e
posteriormente a realizacdo da esterificacdo com os acidos. A transesterificagao do
PET com o BD foi realizada com um excesso de butanodiol da ordem de 1:1,5
PET/BD em temperaturas de 220°C e na presenca do catalisador de
tetrabutiltitanato , o acompanhamento desta etapa ocorreu através do recolhimento

do etilenoglicol.

A esterificacdo ocorreu em temperaturas de 210 — 230°C na presenca do
catalisador 6xido de dibutilestanho e para aumento da massa molar utilizou-se

pressao reduzida.

4.2. Técnicas de acompanhamento de reagao

Durante o processo de sintese foi determinado o indice de acidez para

controle da evolucao da reacgao.
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4.2.1. indice de Acidez

A etapa de esterificagao foi acompanhada pelo indice de acidez do produto
até valor constante. O método baseia-se na massa de hidroxido de potassio,
expresso em miligramas, gastos na neutralizagdo dos acidos livres presentes em um

grama de amostra do material.

Foram retiradas amostras de 2,0 gramas de poliéster e solubilizadas em 20mL
de cloroférmio PA. A amostra solubilizada foi titulada com solugdo de hidréoxido de

potassio 0,3M na presenca do indicador fenolftaleina.

O indice de acidez é calculado através da Equacéo 4.1.

WM KoK 5610
p

|A =
4.1)

Onde:

V = volume de KOH gasto em mL;
N = normalidade do KOH,;

fc = fator de corre¢ao do KOH,;

p = massa da amostra em g.

4.3. Técnicas de caracterizagao do produto final

4.3.1. Ponto de amolecimento

E uma técnica utilizada para materiais sélidos que serdo utilizados fundidos

na sua aplicagdo ou que sofrerdo algum processo de extrusdo. O ensaio se baseia
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no acompanhamento da temperatura em que o material comega a amolecer até o

ponto em que ha um escorrimento do mesmo.

As amostras do poliéster foram colocadas em capsulas de metal e fundidas
em chapa de aquecimento com temperatura de 200°C. Depois de fundidas foram
vertidas dentro dos acessorios, resfriadas e entdo analisadas. A norma utilizada
para neste ensaio € a NBR 9424 [38].

4.3.2. Cromatografia de Permeac¢ao em Gel (GPC)

As amostras foram solubilizadas em cloroférmio P.A., concentracdo de
5,0mg/mL (agitagdo por 20 min) e analisados por GPC para determinagdo da
massa molar. As analises foram realizadas através de cromatografo equipado com
uma bomba isocratica-1515 (eluente: cloroférmio, fluxo: 1mL/min) e detector de
indice de refragado-2414 da Waters Instruments com coluna Styragel e o padrées de

calibracédo sao de poliestireno.

4.3.3. Viscosidade Brookfield

As amostras do poliéster foram analisadas no Viscosimetro Brookfield Digital
modelo DVD Il com o uso do acessorio Thermocel, acessorio que serve para fundir

a amostra na temperatura desejada.

Antes da analise a amostra é seca em estufa a 110°C por um periodo de 2
horas para que seja retirada toda a sua umidade, posteriormente a amostra é
fundida na temperatura de 225°C e analisada com o spindle 29 a uma rotacdo de
20rpm. Para a avaliacdo do comportamento reoldgico, sdo registrados os valores
de viscosidade de minuto a minuto nos primeiros 5 min de analise e posteriormente
a cada 5 min até o tempo final de 20 min de cisalhamento. Os valores utilizados

para comparagao entre os experimentos foi o valor final de viscosidade, ou seja,
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apos os 20 min de cisalhamento. A norma utilizada para este ensaio é a ASTM D
3236 [39].

4.3.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras de poliéster foram analisadas no calorimetro modelo Q20 TA
Instruments, para obtengdo dos valores de Tm e AHm, as faixas de temperatura
utilizadas foram entre -20°C até 300°C e a taxa de aquecimento foi de 10°C/min sob
atmosfera de nitrogénio seco. Para a obteng&o dos valores de Tc e AHc utilizou-se o
calorimetro Universal V3 8A TA Instruments com faixas de temperatura de -50°C até
300°C com taxas de resfriamento de 5°C/ min e 10°C por min. O grau de

cristalinidade dos poliésteres foi obtido a partir da Equacgao 4.2 [40].

% Xe = % 100 (4.2)

AHm®

Onde a entalpia de fusdo para o PBT 100 % cristalino (AHm®) é de 145 J/g e
AHm é a entalpia de fusdo do poliéster sintetizado [40]. O (AHm°) do PBT foi utilizado

como padrao para o calculo de todos os poliésteres sintetizados.

4.3.5. Resisténcia de Colagem

As amostras de poliéster foram fundidas na temperatura de 250°C,
temperatura usual das maquinas que aplicam o hot melt, e aplicadas para a
colagem de substratos de couro versus couro. O material fundido foi aplicado sobre
o substrato e imediatamente foi unido ao outro, a prensagem foi realizada com o uso
de um rolo de metal com o peso de 1,0 Kg. Apds o periodo de 1 hora os corpos de
prova foram abertos em maquina de ensaio universal Emic DL-500 com célula de
carga 500Kdgf, velocidade de 100 mm/min em temperatura de 23 + 3°C e umidade
relativa de 50 + 5%. Os testes foram realizados em triplicata e os valores obtidos

sao expressos em N/cm.
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4.3.6. Ensaio de Tensao versus Deformacgao

As amostras dos poliésteres foram fundidas na temperatura de 250 °C, e
aplicadas sobre um papel siliconado com o uso de extensor de 300um para
formacao de filmes. Estes filmes depois de solidificados foram recortados no
tamanho de 5,0 mm x 5,0 mm x 0,2 mm e analisados pela técnica de analise
dindmico-mecanica através de um equipamento DMTA Q800 TA Instruments. O
ensaio foi realizado a temperatura ambiente utilizando o método de
tensao/deformacao (do inglés, stress/strain) com uma rampa de 2N/min até atingir a

forca maxima de 18N (forga limite do equipamento).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os poli(alquilenos tereftalatos) possuem uma ampla faixa de propriedades
como resisténcia térmica, resisténcia quimica, propriedades elétricas estaveis,
rigidez e resisténcia mecanica [6]. Estas propriedades fazem com que este material
seja muito utilizado na industria automotiva, eletro-eletronico, plasticos de

engenharia, computadores, etc.

O trabalho de sintese e caracterizagao dos polimeros PBT e do poli(hexileno
tereftalato) (PHT) foram realizados com o intuito de obter-se um polimero
termoplastico com caracteristicas similares a um poliéster comercial de PBT

(padréo), cujas as caracteristicas fisicas e quimicas estdo descritas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 Caracteristicas do poliéster comercial

n PA Tm M,e M, Resisténcia Colagem
(mPa.s) (°C) (°C) (g/mol) (N/cm)
21600 175 172 15350 e 51000 20

5.1. Influéncia da composi¢cao na sintese dos poliésteres

Inicialmente, as sinteses do poliésteres foram conduzidas utilizando como

matérias-primas o AT, IPA, AD e DMT reagidas com o BD ou HD [21].
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A tabela 5.2 apresenta a composi¢gdo de cada poliéster sintetizado, os
parametros de processo utilizados, valores de massa molecular e de viscosidade

dos poliésteres sintetizados.

As reacgbes de transesterificacdo (12 etapa) dos poliacidos ou derivados
destes com o diol foram realizadas a 220°C por um periodo de 6 horas e o
acompanhamento da reacéo foi feito pelo indice de acidez. Os valores de indice de
acidez que sao apresentados na tabela 5.2 sdao os valores obtidos no final da
transesterificacdo. Na segunda etapa, as reagdes de policondensacgao foram feitas a
220°C para os experimentos com AT (experimentos 1 e 2, tabela 4.1) e a de 200°C
para os experimentos com DMT (experimentos 3, 4 e 5, tabela 4.1). O aumento da
massa molecular foi obtido na segunda etapa utilizando-se uma presséao reduzida de
600 mmHg. A relagdo molar entre os acidos foi mantida nos quatro primeiros
experimentos (AT:IPA:AD de 70:20:10 e DMT:IPA:AD de 70:20:10), sendo alterado
no experimento 5 (DMT:IPA de 75:25). Estas relagdes foram baseadas em dados
da literatura [41].

5.2. Influéncia da fonte acida no poliéster sintetizado

Inicialmente, as sinteses do poliéster PBT foram conduzidas utilizando-se
matérias-primas tradicionais na sintese de poliésteres, como AT, IPA, AD e DMT
reagidos com o BD ou HD. A reacdo de esterificagcdo dos poliacidos ou derivados
destes com o diol foram realizados em temperaturas de 220°C por um periodo de 6
horas e o acompanhamento da reacéao foi feito pelo indice de acidez. Os valores de
indice de acidez que constam na tabela 5.2 sdo os valores obtidos no final da
esterificacdo. Na segunda etapa de reacgéo, a temperatura usada foi de 220°C para
os experimentos com AT (experimentos 1 e 2, tabela 5.2) de 200°C para os
experimentos com DMT (experimentos 3, 4 e 5, tabela 5.2). O aumento da massa
molecular foi obtido através da polimerizacdo em massa utilizando-se uma pressao

reduzida de 600 mmHg no sistema reacional.
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A tabela 5.2 apresenta a composi¢gdo de cada poliéster sintetizado, os
parametros de processo utilizados e valores de massa molecular e viscosidade dos

destes poliésteres.

Tabela 5.2 Caracteristicas dos poliésteres obtidos a partir de diferentes fontes acidas.

EXPERIMENTOS
1 2 3 4 5
COMPOSICAO
ACIDOS/ ESTER AT/IPA/AD AT/IPA/AD DMT/IPA/AD DMT/IPA/AD DMT/IPA
DIOL BD BD BD BD HD
OH/COOH 21 1,2 2,2 1,2 1,2
12 Etapa
IA (mgKOH/qg) 5,10 - 6,30 5,28 4,08
% conversao da 99,6 - 99,5 99,6 99,7
reagao
22 Etapa
Temperatura (°C) 220 - 200 200 200
Tempo (h) 25 - 10 12 15
N finat (MPa.s) 3100 - 60 17800 5300
M, (g/mol) 9331 - 2376 6360 17738
M,, (g/mol) 28064 3973 24895 32578
IP 3,0 1,7 3,9 1,8

Como mostra a tabela 5.2, os experimentos 1 e 2 apresentam a mesma
composicao com diferentes relagdes OH/COOH= 2,1 e 1,2, respectivamente. Esta
modificacao foi feita com o proposito de aumentar a viscosidade do poliéster, a fim
de obter um polimero com caracteristicas de viscosidade similar ao poliéster padrao
(21600 mPa.s). Entretanto, verificou-se que mesmo com um tempo de 25 horas de
policondensagao a viscosidade do poliéster obtido no experimento 1 foi pequena

(3100 mPa.s). Ja no experimento 2, ndo se obteve um polimero, pois ndo foi



61

possivel dar prosseguimento a reagdo devido dificuldade de solubilizagdo do
mondmero inicial, o AT, no BD. Os demais acidos IPA e AD solubilizaram no meio,
mas em virtude das pequenas quantidades utilizadas ndo ajudaram a solubilizagao
do AT. Esta dificuldade de realizar experimentos com o AT em funcao de seu alto
ponto de fusdo e de sua dificuldade de solubilizagdo em teores mais baixos de diol é
confirmada pelos dados de literatura que mostram que na obtencdo do PET a
relacdo minima de AT/EG é 1:1,5-3 devido a dificuldade de solubilizar o AT no diol
[21].

Nos experimentos 3, 4 e 5, descritos na tabela 5.2, os poliésteres foram
sintetizados com o DMT no lugar do AT. O uso do DMT torna o processo de
transesterificacdo mais facil, devido a sua maior solubilidade e menor ponto de
fusdo (141°C) quando comparado com o AT (427°C). A troca do AT por DMT tornou
possivel a sintese destes poliésteres em temperaturas mais baixas (200 °C) e com a
possibilidade de ajustar a relagdo OH/COOH para um valor com pequeno excesso
de diol (razdo molar OH/COOH=1,2).

Com a diminuigao da razao molar OH/COOH= 1,2, diminuiu-se a quantidade
do diol o que propiciou uma maior velocidade de reacdo entre os mondmeros
iniciais. Esta alteracdo gerou viscosidades e massas molares maiores nos
poliésteres dos experimentos 4 e 5 quando comparados ao experimento 3 (tabela
5.2).

No experimento 5 (tabela5.2), utilizou-se como diol, o HD obtendo-se um
poliéster com massa molecular maior (M,=17738 g/mol e M,=32578 g/mol), do que
aquele obtido com o BD (M,=6360 g/mol e M,,=24895 g/mol, experimento 4, tabela
5.2),evidenciando que o tamanho da cadeia do diol influéncia na massa molecular
do poliéster obtido. Entretanto, a viscosidade do polimero obtido com HD & menor
(5300 mPa.s) do que aquela obtida com BD (17800mPa.s).

Para um melhor entendimento sobre o comportamento viscosimétrico dos
poliésteres sintetizados foram medidas as viscosidade dindmicas (viscosidade

Brookfield) em fung&o do tempo (figura 5.1).
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Figura 5.1 - Comportamento da viscosidade em fungao do tempo dos poliésteres obtidos a partir de
AT ou DMT.

Como podem ser observadas na figura 5.1, as viscosidades de todos os
poliésteres diminuem com o tempo de cisalhamento da mesma forma que ocorre
com o poliéster padrdo. O experimento 4 apresentou um comportamento um pouco
diferenciado dos demais, pois nos primeiros minutos de analise a queda da

viscosidade nao foi tao evidente.

A utilizagdo do AT e do DMT como fonte de acido tereftalico ndo se
mostrou tdo eficaz na otimizacdo da sintese do poliéster termoplastico PBT em
funcdo do longo tempo para obtencdo de um poliéster com caracteristicas
adequadas para uso como adesivo hot melt. Como forma de melhorar o processo,
buscou-se outra fonte de acido tereftalico, que surgiu através da transesterificagao
do PET com diol.

5.3. Influéncia do PET nos poliésteres sintetizados

A tabela 5.3 apresenta a composi¢cao dos poliésteres sintetizados com PET,

os parametros de processo utilizados, valores de massa molecular e viscosidade.
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As sinteses apresentadas na tabela 5.3, foram realizadas através da
transesterificacdo do PET com BD ou HD com uma relagao molar diol/PET de 1,5
em temperaturas de 230°C por um periodo de 2 horas na presenca do tetra n-
butiltitanato. A relacdo molar final entre OH/COOH foi mantida em torno de 1,2,
relagdo que foi utilizada nos experimentos anteriores e propiciou uma otimizacédo do
processo reacional (item 5.2). As demais condi¢des reacionais na transesterificagao
e posterior policondensagao foram os mesmas utilizadas nas sinteses anteriores. A
razao molar do poliéster do experimento 6 foi de (70/20/10 PET/IPA/AD), do
poliéster do experimento 7 (75/25 PET/IPA) e dos experimentos 8 e 9 (75/25
PET/DMT).

Tabela 5.3 — Parametros de sintese e caracteristicas dos poliésteres utilizando PET.

EXPERIMENTOS

6 7 8 9
COMPOSIGAO
ACIDOS/ ESTER PET/IPA/AD PET/IPA PET/DMT PET/DMT
% PET s/ massa 44 46 36 34
DIOL BD BD BD HD
OH/COOH 1,2 1,2 1,2 1,2
12 Etapa
IA (mgKOH/g) 4,02 4,05 nd* nd*
% conver~séo da 99,7 99,7 99,6 99,5
reagao
22 Etapa
Tempo (h) 5 5 5 6
N final (MPa.S) 54100 54800 10700 13100
M, (g/mol) 10455 24698 24230 17253
M, (g/mol) 37348 55843 46451 33879
IP 3,6 2,3 1,9 1,9

* nd = ndo determinado
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No experimento 6 (tabela 5.3) obteve-se um poliéster com viscosidade alta
(54100 mPa.s), bem superior a viscosidade do poliéster comercial (21600 mPa.s),
mas com massa molecular mais baixa (M,=10455 g/mol e M,= 15350 g/mol do

poliéster comercial), que deve estar relacionado ao uso do acido adipico.

Para verificar a influéncia do &acido adipico na estrutura do poliéster
sintetizado, realizou-se a sintese de um poliéster sem o mesmo, experimento 7
(tabela 5.3), nas mesmas condigbes do experimento 6. O poliéster obtido sem acido
adipico apresentou um valor de viscosidade similar (54800 mPa.s), ao poliéster
obtido do exp. 6 (54100 mPa.s), mas com um aumento significativo da massa
molecular (M,= 24698 g/mol, exp.7, tabela 5.3). Este fato mostra que a adigéo do
acido adipico influencia na massa molecular do poliéster, diminuindo-a, como era de
se esperar, ja que poliésteres com segmentos alifaticos advindos de didis ou
diacidos alifaticos produzem poliésteres com baixas ou moderadas massas

moleculares [42].

No experimento 8 o percentual de PET foi diminuido e compensado com um
aumento proporcional do DMT, a relacao final de OH/COOH se manteve a mesma
dos experimentos anteriores. Esta diminuicdo do percentual de PET foi com o
objetivo de diminuir a viscosidade final do poliéster sintetizado. A partir deste
experimento o controle de reagcdo nao foi mais realizado através do indice de acidez,
mas pela coleta dos subprodutos formados etilenoglicol e metanol durante a reagao,
esta quantidade coletada foi comparada com a quantidade calculada previamente.
Com esta modificagdo obteve-se um poliéster com massa molecular elevada (M,=
24230 g/mol) e com uma viscosidade mais baixa (10700 mPa.s) comparada as
experimentos 6 e 7 (tabela 5.3). Isto se deve a introdu¢cdo de segmentos aromaticos

na cadeia do poliéster, conforme descrito na literatura [42].

O experimento 9 foi realizado com a substituicdo do BD (diol) pelo uso do HD,
mantendo os demais parametros de reagédo do experimento 8. Esta alteragdo gerou

um poliéster com massa molecular (Mn=17253g/mol) inferior ao experimento 8,
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situagdo semelhante ao ocorrido com o experimento 6 (uso de acido adipico, cadeia

alifatica). A viscosidade obtida no experimento foi de 13100 mPas.

Da mesma forma que nos experimentos descritos no item 5.1, também foi
feito um acompanhamento da viscosidade dos poliésteres obtidos em funcdo do

tempo (figura 5.2).
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Figura 5.2 - Comportamento da viscosidade em fungao do tempo dos poliésteres obtidos a partir do
PET.

Como pode ser observado na figura 5.2, as viscosidades de todos os
poliésteres diminuem com o tempo da mesma forma que no poliéster padrao. Os
poliésteres obtidos nos experimentos 6 e 7 possuem viscosidades maiores do que a
do padrao em todo o tempo de analise. Isto indica que para estes poliésteres podem
ter processamento dificil. Ja os poliésteres obtidos nos experimentos 8 e 9 possuem
comportamento viscosimétrico semelhante ao padrao, indicando que estes podem

ser processados nas mesmas condi¢cdes do poliéster padrao.
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5.3.1. Propriedades térmicas dos poliésteres sintetizados

Uma parte importante deste estudo foi avaliar os poliésteres sintetizados
segundo suas caracteristicas de adesivo termofundivel e as suas propriedades
térmicas. Os termogramas obtidos através das analises de DSC dos poliésteres

sintetizados com PET sdo mostrados na figura 5.3.
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Figura 5.3 Termogramas dos poliésteres obtidos nos experimentos com PET.

A tabela 5.4 apresenta os valores de temperatura de transigéo vitrea (Tg),
temperatura de fusdo (Tm), os valores de entalpia de fusdo (AHm) e grau de
cristalinidade (%Xc) obtidos a partir dos termogramas da figura 5.3. As temperaturas
de amolecimento (PA) dos poliésteres sintetizados com PET também s&o

apresentadas na tabela 5.4.



67

Tabela 5.4 Resultados obtidos com analise térmica dos poliésteres sintetizados com PET e do

poliéster padrao.

EXPERIMENTOS
6 7 8 9 Padrao
AH fusao(J/g) 13,5 20,0 26,8 43,7 28,0
Tm (°C) 126,0 120,8 178,2 140,7 172,2
T, (°C) 22,3 44,0 43,5 14,6 49,0
% Xc 9,3 13,8 18,5 30,2 19,3
P A (C°) 130 120 181 139 175

Os poliésteres obtidos nos experimentos 6 e 7 (tabela 5.4) apresentam os
menores valores de temperaturas de fusdo (126°C e 120,8°C, respectivamente),
bem diferentes da temperatura de fuséo do poliéster comercial (172,2 °C). Na figura
5.3 é possivel observar que os poliésteres obtidos destes dois experimentos nao
apresentam um pico de fusdo bem evidenciado como os demais experimentos,
apresentando um comportamento de um polimero amorfo. Os valores obtidos para o
%Xc destes poliésteres (9,3% e 13,8%, respectivamente experimentos 6 e 7)
evidenciam a sua baixa cristalinidade. Tal comportamento pode ser explicado, com
base nas diferentes composi¢cdes das cadeias de acidos (PET/IPA/AD e PET/IPA).
Estas diferengas na composicdo da fracdo acida dificultam a organizagdo e
ordenagao da cadeia, prejudicando o seu empacotamento. Na literatura este fato é
bastante discutido, onde é mostrado que segmentos alifaticos dificultam a
regularidade da estrutura polimérica, que junto com a massa molecular baixa ou
moderada, citada anteriormente, produz um polimero com baixo grau de
cristalinidade, comprimento de cadeia limitado e com baixas propriedades
mecanicas [40]. A adicdo somente de unidades aromaticas na estrutura do poliéster
nao aumenta significativamente o grau de cristalinidade do poliéster final, pelo

contrario, pode provocar uma diminuigdo do mesmo [42].

O poliéster obtido no experimento 8 apresentou uma temperatura de fusao e

grau de cristalinidade (178,2 °C e 18,5%) semelhantes ao do poliéster comercial
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(172,2°C e 19,3%), o que demonstra a similaridade entre estes poliésteres. Fato
esperado ja que a composicao utilizada no experimento 8 teve como fonte de acido
tereftalico, o PET e o DMT e como diol o BD. Esta composicdo € descrita na
literatura para a obtencédo do PBT [2]. Entretanto, o poliéster obtido no experimento
9 apresenta valores de Tm e %Xc bastante distintos (140,7 °C e 30,2 %) que
refletem a influéncia do HD no lugar do BD na cristalizagdo. A Tm encontrada para
este poliéster esta de acordo com a literatura que mostra que o aumento do numero

de grupos (CH) o ponto de fuséo é afetado consideravelmente [13].

Uma das caracteristicas de grande importancia na utilizagdo de poliésteres
termoplasticos como adesivos termofundiveis esta relacionada com a sua
cristalizagdo, que afetam consideravelmente a sua posterior processabilidade. A fim
de verificar a influéncia da taxa de resfriamento no comportamento de cristalizagao
dos poliésteres sintetizados foram realizados ciclos de resfriamentos com taxas
diferentes de 5°C/min e 10°/min. Os termogramas obtidos sdo mostrados na figura

5.4 e os valores de T, e a AH. sao apresentados na tabela 5.5.
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Tabela 5.5 Resultados de T, e AH. obtidos dos termogramas com taxas de 5°C e 10°C/min

EXPERIMENTOS
6 7 8 9 Padrao
Taxa 5°C/min
T. (°C) nd* nd* 145,4 101,0 145,9
AH; (J/g) nd* nd* 21,0 36,8 19,1
Taxa 10°C/min
T. (°C) nd* nd* 142,7 98,2 137,7
AH; (J/g) nd* nd* 20,1 35,8 24,4

* ndo determinado

Como pode ser observado na tabela 5.5 e na figura 5.4, os poliésteres
obtidos nos experimentos 6 e 7 ndo apresentaram temperaturas de cristalizagdo em
ambas as taxas de resfriamento. Isto se deve ao comportamento amorfo destes
poliésteres, corroborando com os resultados mostrados quando estes poliésteres

foram submetidos a uma etapa de aquecimento (figura 5.3 e tabela 5.4).

Os poliésteres dos experimentos 8 e 9 e o poliéster comercial apresentaram
valores semelhantes de T, e AH; em diferentes taxas de resfriamento (tabela 5.5),
mostrando que diferentes taxas de resfriamento nao interferiram na cristalinidade do
polimero, pois ndo foi evidenciado alteracdo na altura dos picos nem formacao de

picos diferentes.

5.3.2. Propriedades Mecanicas

Os poliésteres sintetizados a partir do PET foram avaliados com relacdo a
suas propriedades de resisténcia a tracdo através do teste de resisténcia de

colagem e com o ensaio de tensao x deformacéo.
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5.3.2.1. Resisténcia de Colagem

Os resultados de colagem dos poliésteres sintetizados com PET estao

descritos na tabela 5.6.

Tabela 5.6 Resultados da resisténcia de colagem dos poliésteres sintetizados com PET

EXPERIMENTOS
6 7 8 9 Padrao
Resisténcia nd* nd* 15 27 20

colagem (N/cm)

* ndo determinado

Para os poliésteres dos experimentos 6 e 7 nao foi possivel realizar o teste de
colagem devido a alta viscosidade destes poliésteres, que gerou dificuldade para o

escorrimento destes poliésteres sob o substrato de couro.

Na realizacdo do ensaio de colagem para o poliéster do experimento 8,
verificou-se que quando vertido sobre o couro iniciou a sua solidificagdo um pouco
antes do poliéster padrao, o que ocasionou uma diminuigdo do processo de adesao
com o outro substrato de couro. Resultando em um valor de colagem (15 N/cm)
inferior ao padrao (20 N/cm). Ja para o poliéster do experimento 9 observou-se que
o polimero fundido quando vertido sob o substrato de couro demorou um tempo
superior aos demais para a sua solidificagdo. Tal situagdo contribuiu para a

obtenc&o de um valor de colagem de (27 N/cm).

Os resultados de colagem ndo se restringem somente as observacdes
realizadas no ensaio sobre a penetracdo nos substratos, mas em dois fenbmenos
que ja foram descritos anteriormente, e que sao decisivos para uma obtencéo de
uma boa colagem: a adeséao e a coesao. O poliéster do experimento 9 apresenta um
percentual de cristalinidade de 30,2% contra 19,3% do padréao e 18,2% do exp.8.

Um maior grau de cristalinidade contribui para uma maior coesdo do poliéster e
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sendo requerida uma maior for¢ga para abrir o corpo de prova. Por outro lado, uma

maior cristalinidade do polimero demanda um maior tempo para sua organizagao

completa (caso do poliéster do exp. 9).

5.3.2.2.

Ensaio de Tenséao versus Deformacéao

A figura 5.5 apresenta as curvas de tensdo x deformacédo dos poliésteres

sintetizados com PET. Na tabela 5.7 sdo mostrados os valores de tensdo e

deformagdo maximos e de ruptura e modulo de elasticidade obtidos através do

ensaio de tensao x deformacgao.
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Tabela 5.7 Resultados obtidos com o ensaio de tensao x deformagéo dos poliésteres sintetizados com
PET.

EXPERIMENTOS
6 7 8 9 Comercial
Valores maximos Valores no ponto de ruptura
Tensao (MPa) 8,4 5,3 9,6 12,5 12,7
Deformagao (%) 448,3 533,5 5,3 15,8 13,0
Forca (N) 10,4 5,0 8,9 17,2 17,1
E(GPa) 0,2 0,7 4,0 2,7 2,7

Analisando a figura 5.5.a é possivel verificar que os poliésteres 6 e 7
apresentam um comportamento tipicamente plastico, ou seja, sdo materiais mais
ducteis e ndao apresentam ruptura. Os valores maximos de deformacao obtidos para
estes polimeros foram de 448,3% e 533,5% para os poliésteres do exp. 6 e 7,
respectivamente (tabela 5.7). Estes polimeros possuem baixo moédulo de
elasticidade (0,2 e 0,7 GPa, respectivamente), baixa tensdo de escoamento, porém

elevada elongagao.

O poliéster obtido do experimento 8 € o que apresenta um comportamento
mais fragil, ou seja praticamente ndo ha deformacéo plastica. Na tabela 5.7 é

possivel verificar o valor de E (4,0 GPa) bem superior aos demais poliésteres.

De acordo com a figura 5.5b e os valores no ponto de ruptura apresentados
na tabela 5.7, o poliéster do exp.9 apresenta um comportamento mecanico muito
similar ao comercial, onde a introdugado de segmentos flexiveis alifaticos com um
maior numero de grupos CH, a partir do HD produz um poliéster mais flexivel e com

caracteristicas termoplasticas.
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5.4. Influéncia da mistura de didis no poliéster termoplastico

Os poliésteres mostrados na tabela 5.8 foram obtidos a partir da mesma fonte
acida e com misturas dos didis BD e HD (razdo em massa). As condi¢gdes de
transesterificacdo do PET e posterior policondensagao foram as mesmas descritas
na tabela 5.2 e 5.3.

Tabela 5.8 Poliésteres com diferentes razées BD/HD

EXPERIMENTOS

10 11 12
COMPOSIGCAO
ACIDOS/ ESTER PET/DMT PET/DMT PET/DMT
% PET 35 35 35
BD/HD 75125 80/20 85/15
OH/COOH 1,2 1,3 1,3

22 Etapa — policondensacgao

Tempo (h) 4 4 4
1 final (MPa.s) 85100 51900 21000
M, (g/mol) 17060 15770 17346
My, (g/mol 43930 36447 39400
IP 2,6 23 23

Os valores de massa molecular dos poliésteres obtidos das misturas de didis
foram similares (M, 17060; 15770 e 17346 g/mol, tabela 5.8), mostrando que
pequenas variacbes na proporcdo de BD/HD n&o influenciaram no tamanho de
cadeia do polimero final. No entanto, os valores obtidos para viscosidade final
(tabela 5.8) apresentaram valores bastante diferentes, quanto maior a quantidade

de HD na estrutura maior a viscosidade do poliéster final.
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Na figura 5.6 pode ser observado o comportamento viscosimétrico destes

poliésteres com o tempo.
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Figura 5.6 Comportamento da viscosidade em fungéo do tempo dos poliésteres sintetizados com

mistura de diodis

Através da figura 5.6, pode-se observar que todos os poliésteres
sintetizados com misturas de BD/HD apresentaram viscosidades maiores do
que aquela obtida com o poliéster comercial, mas o poliéster obtido da mistura
com menor quantidade de HD (relagdo BD/HD= 85/15, experimento 12)
apresentou um comportamento mais proximo ao do poliéster comercial,

principalmente depois dos 10 minutos de analise (figura 5.6).

5.4.1. Propriedades térmicas do poliéster sintetizado com mistura de

didis

Os termogramas obtidos através das analises de DSC dos poliésteres

sintetizados com PET sdo mostrados na figura 5.7.
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Figura 5.7 Termograma dos poliésteres sintetizados com mistura de didis

A tabela 5.9 apresenta os valores de temperatura de transicdo vitrea (T,),
temperatura de fusédo (7,), os valores de entalpia de fusdo (AH.) e grau de
cristalinidade (%Xc) obtidos a partir dos termogramas da figura 5.7. As temperaturas
de amolecimento (PA) dos poliésteres sintetizados com PET também s&o

apresentadas na tabela 5.9.

Tabela 5.9 Resultados obtidos com analise térmica dos poliésteres sintetizados com mistura de didis

EXPERIMENTOS

10 11 12 Padréao
AH fusao(J/g) 23,81 23,21 22,25 28,0
Tm (°C) 164,7 178,3 181,4 172,2
T, (°C) 43,6 46,9 48,5 49,0
% Xc 16,4 16,0 15,3 19,3

P A (C°) 170 179 182 175
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Como podem ser observados na tabela 5.9 os valores obtidos de T, e Ty
para os poliésteres dos experimentos 10,11 e 12 ndo apresentaram significativas
diferencgas entre si, mas apresentaram como tendéncia o aumento das temperaturas
com a diminuicdo da quantidade de HD. Situagdo que foi verificada com o
experimento 9 ( s6 HD) onde os valores encontrados foram de (140,7°C e 14,6°C
para T4 e Tp, respectivamente). Os resultados do PA destes mesmos polimeros
seguiram esta mesma tendéncia. Observando a figura 5.7 € possivel perceber que
os picos da T, dos poliésteres dos experimentos 10, 11 e 12 apresentam um
pequeno ombro, que evidencia a presenga de segmentos formados por hexanodiol e

butanodiol na estrutura do polimero.

Os resultados de %Xc, descritos na tabela 5.9, apresentam valores de
cristalinidade inferiores ao padréao (<19,3%) e para os poliésteres dos experimentos
8 e 9 foram de 18,5% e 30,2% sintetizados com BD e com HD, respectivamente.
Fato que comprova a que a mistura dos didis no poliéster altera a organizagéo e a

ordenacao das cadeias no processo de cristalizagao

Da mesma forma que nos experimentos anteriores, realizou-se o ensaio
de resfriamento dos poliésteres com diferentes taxas de resfriamento de 5°C/min e

10°C/min. Os termogramas estao demonstrados na figura 5.8.
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Figura 5.8 Termograma dos poliésteres com a mistura de didis

Na tabela 5.10 estdo demonstrados os valores obtidos de AHc (J/g) e T;

(°C) dos poliésteres sintetizados com a mistura de didis.

Tabela 5.10 Resultados de Tc com taxas de 5°C e 10°C/min nos poliésteres com mistura de diois.

10 11 12 Padrao
Taxa 5°C/min
Tc (°C) 1441 150,5 160,3 145,9
AHc (J/g) 25,6 31,5 31,8 19,1
Taxa 10°C/min
Tc (°C) 139,7 147,2 150,6 137,7

AHc (J/g) 27,4 32,0 35,1 24,4
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Como pode ser observado na tabela 5.10, o poliéster do experimento 10,
apresentou T, e AH. semelhantes ao padrdo, enquanto que os poliésteres dos

experimentos 11 e 12 apresentaram valores de T, e AH. semelhantes entre si.

5.4.2. Propriedades Mecanicas

54.2.1. Resisténcia de Colagem

Os resultados obtidos no teste de colagem estdo demonstrados na tabela 5.11.

Tabela 5.11 Resultados obtidos com analise térmica dos poliésteres sintetizados com mistura de didis

EXPERIMENTOS
10 1 12 Comercial
Resisténcia *nd 20 19 20

Final (N/Cm)

* ndo determinado

Nao foi possivel realizar o teste de colagem com o poliéster de experimento
10, devido a alta viscosidade do mesmo (85000mPas). Ja os poliésteres dos
experimentos 11 e 12 apresentaram valores de colagem similares ao padréao
mostrando que pequenas variagbes na propor¢cao de BD/HD parecem néo afetar

significativamente o balango de for¢as coesivas e adesivas destes poliésteres.

54.2.2. Ensaio de Tenséao versus Deformacéao

Os poliésteres sintetizados com as misturas de didis também foram

analisados no ensaio de tensao versus deformagédo, como mostra a figura 5.9.
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Figura 5.9 Curva tensdo x deformagao dos poliésteres sintetizados com a mistura de didis

Os dados obtidos no ensaio de tensao versus deforamacao estao descritos

na tabela 5.12.

Tabela 5.12 Resultados obtidos com o ensaio de tensado x deformacgao dos poliésteres sintetizados

com mistura de didis.

EXPERIMENTOS

10 11 12 Padréo

Dados do ponto de ruptura

Tensdo (MPa) 9,9 13,4 11,3 12,7
Deformagao (%) 18,5 12,4 7,4 13,0
Forga (N) 14,7 16,8 17,9 17,1

E (GPa) 0,5 2,7 3,2 2,7

De acordo com os resultados da tabela 5.12, é possivel verificar que a
quantidade de HD influenciou diretamente nos valores de deformacdo e maddulo,

pois houve um maior percentual de deformacdo e um menor modulo (18,5% e
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0,5GPa) para o poliéster do experimento 10 que possui em sua composi¢ado uma
maior quantidade de HD razdo 75/25. Nos poliésteres dos experimentos 11 e 12
esta mesma tendéncia foi verificada (12,4%, 1,52GPa e 11,3%, 2,68GPa,
respectivamente) para as composi¢des 80/20 e 85/15 BD/HD.
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6. CONCLUSOES

O uso poliésteres termofundiveis tem sido cada vez mais, utilizados na area
de adesivos. O grande interesse deste polimero esta no fato de sua sintese ser
isenta de solventes, isto é, um produto final com 100% sodlidos (n&o-volateis)
proporcionando a minimizagao do impacto ambiental e tornando-se uma alternativa
econdmica de baixo custo, contribuindo assim, para a reducao de custos da cadeia

produtiva e conferindo competitividade a industria nacional.

Em relagdo a sintese e caracterizagao dos poliésteres obtidos neste estudo,

destaca-se:

Influéncia fonte Acida

- A utilizagcado de AT com relacbes de OH/COOH baixas € inviavel devido a

baixa solubilidade e alto ponto de fusdo do mesmo;

- Uso de relagbes OH/COOH = 1,2 sdo ideais para o processo de sintese de

poliésteres termoplasticos, relagdes de 2,0 geram poliésteres de baixa viscosidade;

Uso de PET

- A utilizacdo do PET como fonte do acido gerou poliésteres com massa

moleculares e viscosidades mais adequadas a aplicagao;
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- O comportamento viscosimétrico dos poliésteres obtidos com PET/DMT foi
semelhante ao do padrao (poliéster comercial), indicando que estes podem ser

processados nas mesmas condi¢des do poliéster padrao;

- O uso do acido adipico nas composigdes dos poliésteres gera polimeros de

baixa massa molécular (valores inferiores M,=10455 g/mol);

- A reducdo do teor de PET para teores proximos a 35% sobre a massa,

gerou poliésteres com viscosidades mais apropriadas;

- A mistura de acidos (IPA/AD) produziram poliésteres amorfos e com alta
viscosidade (54100 e 54800 mPas);

- O uso do butanodiol como diol (exp 8) gerou um poliéster com propriedades

térmicas similares ao padrao;

- O uso de hexanodiol como diol (exp 9) gerou um poliéster com propriedades

mecanicas semelhantes e até melhores que o padrao;

- O poliéster obtido com PET/DMT e HD apresentou um percentual de
cristalinidade de 30,2% contra 19,3% do padrao e 18,2% do poliéster obtido com
PET/DMT e BD. O maior grau de cristalinidade contribui para uma maior coes&o do

poliéster sendo requerida uma maior forga para abrir o corpo de prova (27 N/cm);

Mistura de diois

- O aumento da quantidade de HD nas férmulas dos poliésteres aumentou a

viscosidade dos polimeros;

- Os valores obtidos de T, e Ty para os poliésteres obtidos das misturas de

didis ndo apresentaram significativas diferengas entre si, (Tm 164, 178 e 181°C e
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Tg 44, 47 e 48°C) mas apresentaram como tendéncia o aumento das temperaturas

com a diminui¢cado da quantidade de HD;

- A mistura de didis (BD e HD) diminui o grau de cristalinidade, devido a
menor regularidade da cadeia, enquanto que os poliésteres obtidos somente com
BD e HD apresentaram teores de cristalinidade de 18,5% e 30,2%,

respectivamente.

- O poliéester obtido com mistura BD/HD (20% de HD) apresentou
propriedades térmicas semelhantes ao padrao, porém sua viscosidade alta dificulta

sua aplicagao;

- Por fim, o poliéster obtido com 15% de HD apresentou um mddulo de
elasticidade similar ao do padrao (= 2,7 GPa), indicando que a mistura de didis com
este % de HD produz um poliéster com caracteristicas de deformacdo semelhantes

ao padrao.



7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuagao deste trabalho sugerem-se:
- estudos de degradacao e envelhecimento dos poliésteres sintetizados;
- estudos de processamento dos poliésteres para posterior aplicacao;

- avaliacdo do processo de hidrolise comum nestes materiais.

84
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