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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUCAO DE RESINAS A
BASE DE POLTEREFTALATO DE ETILENO), RESINAS A BASE DE
POL(TEREFTALATO DE ETILENO) E USO DAS REFERIDAS
RESINAS. A presente invengao refere-se a um processo para
producédo de resinas a base de poli(tereftalato de etileno) - PET,
modificadas através da incorporagdo de comonémeros que podem ser
obtidos a partir de rotas quimicas sustentaveis, como o glicerol e seus
derivados, como alternativa ao etilenoglicol como fonte de hidroxila na
reagdo. Um objetivo adicional é o desenvolvimento de alternativas
sustentdveis para a producdo de materiais derivados do PET com
maiores massas molares, viscosidades intrinsecas e transparéncia
(reducédo da cristalinidade), como requerido pela industria de filmes e
embalagens. A invencdo refere-se também ao uso dos materiais
derivados de PET modificados através da incorporagdo de
comondémeros que podem ser obtidos a partir de rotas quimicas
sustentdveis e aos préprios materiais derivados de PET modificados
(resinas) através da incorporagdo de comondmeros que podem ser
obtidos a partir de rotas quimicas sustentaveis.



10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PRODUGCAO DE RESINAS A BASE DE POLITEREFTALATO DE
ETILENO), RESINAS A BASE DE POLITEREFTALATO DE ETILENO) E
USO DAS REFERIDAS RESINAS".
CAMPO TECNICO

A presente invengéo refere-se ao o processo para producgio de

resinas a base de poli(tereftalato de etileno) — PET, modificadas através da
incorporagao de comondémeros que podem ser obtidos a partir de rotas qui-
micas sustentaveis. A presente invencgao refere-se, particularmente, a utili-
zacao do glicerol e de seus derivados como alternativa ao etilenoglicol como
fonte de hidroxila na reacao.
DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

O poli(tereftalato de etileno), mais conhecido pela sigla PET, é

um polimero termoplastico, com estrutura parcialmente alifatica e aromatica,
semicristalino e membro comercialmente mais importante da familia dos po-
liésteres (Karagiannidis et al, 2008). A resina PET pode ser usada em enor-
me numero de aplicacdes, pois € bastante versatil. Com a adicédo de cargas
e aditivos, o uso de métodos para orientagdo das cadeias (uni e biaxial) e a
aplicagao de tratamento térmico, esse polimero pode ser produzido com
muitas propriedades diferentes, apropriadas as exigéncias especificas das
maquinas de transformacgao e do produto final (Montenegro et al., 1996). As
aplicagdes das resinas PET podem ser classificadas genericamente em ter-
mos da viscosidade intrinseca (IV ou niny).

A crescente preocupagdo com a escassez de matérias-primas
nao renovaveis, como o petréleo, e com o impacto ecolbégico causado por
produtos e processos, tem resultado em aumento continuo do interesse pela
producao de polimeros a partir de fontes renovaveis (Gandini e Belgacem,
1999; Belgacem e Ganini, 2009; Gandini et al, 2009). Nesse contexto, uma
importante classe de polimeros é aquela que utiliza compostos furanicos
como matérias-primas. A partir da biomassa €& possivel produzir dois impor-
tantes compostos furanicos de primeira geracao: o furfural (F) e o hidroxime-

til furural (HMF). Ambos os produtos podem ser obtidos a partir dadesidrata-
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¢ao em meio acido de pentoses e hexoses, respectivamente. A partir desses
compostos € possivel criar uma série de derivados furanicos que simulam
diversos outros compostos que hoje sao produzidos a partir de matérias-
primas de origem féssil, constituindo, assim, uma importante alternativa aos
reagentes fosseis produzidos atualmente.

Ainda na década de 70, Moore e Kelly (1978) desenvolveram es-
tudos a respeito do uso de comondémeros furanicos para a produgao de poli-
ésteres, ja preocupados com a futura diminuicdo da oferta de petréleo. Em
seus estudos, Moore e Kelly (1978) utilizaram diversos compostos furanicos
como mondmeros, incluindo o acido 2,5 furanodicarboxilico (FDCA), que é o
produto quimico mais importante derivado da oxidagao do HMF. Atualmente
nao existe um processo que viabilize economicamente a produgido em gran-
de escala do HMF e, consequentemente, também a producéo do FDCA.

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

Matsuda et al. (2007) apresentaram o que aparentemente é o
unico documento de patente (WO 2007/052847 A1) disponivel sobre a pro-
ducao de PFE a partir de FDCA e etilenoglicol, depositada em nome da Ca-
non Kabushiki Kaishan. O pedido de patente descreve um processo muito
semelhante aquele descrito por Gandini et al. (2008, 2009), embora o exces-

so de etilenoglicol adicionado ao meio seja equivalente a quatro vezes a
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quantidade estequiometricamente necessaria. Os inventores reportaram trés
exemplos, relacionados a sintese do polibutileno-2,5-furandicarboxilato, do
polietileno-2,5-furandicarboxilato e do politrimetileno-2,5-furandicarboxilato.

Um dos ramos da industria que absorve grande parte de glicerol
€ a industria de polimeros. A produgao de resinas alquidicas ja absorve 6%
do glicerol do mercado, o que mostra que esse componente tem uso poten-
cial nessa area. Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos que
visam a utilizagao do glicerol na produgao de polimeros, como na produgéo
de poliésteres hiperamificados a partir da reagao do glicerol com acido adipi-
co (Stumbe & Bruchmann, 2004), de copolimero reticulado de acido citrico e
glicerol (Pramanick & Ray, 1988), de poliésteres de glicerol e acidos dicar-
boxilicos (Nagata, 1997), de resinas resultantes da policondensacao do gli-
cerol com acido oxalico (Alksnis et al, 1975), de poliesteramidas ramificadas
a partir de acido adipico, hexametilendiamina, 1,4-butanodiol e caprolactama
usando o glicerol como agente ramificante (Zhang et al, 2005), etc.

No entanto, o uso do glicerol e de seus derivados, como o iso-
propileno glicol (IPG), o 1,2-butanodiol, o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol e
demais diéis homdlogos de maior massa molar, o 1-ol-2-metilol-propano, o
1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-metilol-pentano e demais di6is homoélogos de
maior massa molar, o 3-oxialil-1,2-propanodiol (GLYM), o 2-oxialil-1,3-
propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-oxiacetil-1,3-propanodiol, e
demais ésteres resultantes da reacdo parcial de um acido organico com o
glicerol, para a producéo de resinas a base de PET ainda n&o foi documen-
tado na literatura técnica.

A modificagdo da arquitetura macromolecular € uma forma muito
eficiente de promover mudangas nas propriedades finais dos materiais e
aumentar o numero de possiveis aplica¢des. Essas modificagcdes podem ser
feitas através do uso de comonémeros (Li et al, 2005). Por exemplo, a utili-
zacao de comondémeros multifuncionais pode levar a formagao de polimeros
ramificados. Essas ramificagdes podem promover mudancas extraordinarias
das caracteristicas reolégicas, do comportamento cristalino e das demais

propriedades de processamento (Yin et al, 2007; Hess et al, 1999; Li et al,
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2005). As cadeias de polimeros lineares possuem maior mobilidade, quando
comparadas com as cadeias de polimeros que apresentam ramificactes
longas. Dessa forma, nao € surpresa que polimeros ramificados apresentem
diferenca nas propriedades em que o emaranhamento entre as cadeias seja
um fator determinante, quando comparados com os seus lineares analogos
(Mckee et al, 2005). O PET ramificado, modificado através do uso de como-
némeros multifuncionais, pode ser util tanto para a fabricacao direta de pro-
dutos moldados a sopro e extrusados quanto no uso como aditivo para o
PET linear virgem ou reciclado, ja que se espera que o PET ramificado pos-
sua resisténcia do fundido e viscosidade extensional superiores as do PET
linear (Rosu et al, 1999; Li et al, 2005).

Hudson et al (2000) utilizaram alguns poliacidos (acido trimésico,
acido benzeno-1,2,4,5-tetracarboxilico) e poli6is (glicerol, pentaeritritol, di-
pentaeritritol e tripentaeritritol) como agentes reticulantes, em concentragoes
bem pequenas e variando de 0,0625 a 2%, em peso, para a producdo de
PET ramificado. As reag¢des foram realizadas na presenca de alcool benzili-
co em concentragdes que variaram de 0,0312 a 1%, em peso.

Por ser monofuncional, o alcool benzilico age como agente de
terminacao de cadeia, visando a produzir resinas dentro de uma faixa menor
de massas molares. Dessa forma, foi possivel avaliar o efeito das ramifica-
¢bes sobre a viscosidade do polimero em solugao e no estado fundido, mi-
nimizando a formacéo de gel.

As reacgdes realizadas na presencga de acido trimésico mostra-
ram que quantidades bem pequenas desse comondmero, a partir de 0,5%,
provocam aumento brusco de viscosidade do meio reacional, impedindo a
continuidade da reagéo e indicando a formacéo de reticulagdes.

Ja nos polimeros onde foram usadas concentragdes menores
desse comondémero, ndo ocorreu reticulacao e as analises mostraram que
essas quantidades nao foram suficientes para modificar significativamente o
valor da viscosidade intrinseca. Apesar disso, a viscosidade do polimero
fundido aumentou com o aumento da concentracao de acido trimésico.

O aumento do teor de ramificagbes dificulta a interagéo entre as
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cadeiras poliméricas, mostrando como pode ser complexo o efeito da pre-
senca dos comondmeros sobre as propriedades finais dos polimeros. O au-
mento do numero de ramificagdes ndo é a Unica mudanga que ocorre com a
adicdo do comondmero multifuncional, pois o surgimento das ramificagdes
pode provocar aumento expressivo na massa molar, que por sua vez exerce
efeito contrario ao das ramificagdes sobre a viscosidade.

Os valores de viscosidade de polimeros ramificados foram muito
menores que os valores estimados para polimeros lineares de massa molar
equivalente, tanto no estado fundido quanto em solugdo (Hudson et al,
2000).

Nos estudos realizados com polimeros lineares € possivel de-
terminar a massa molar das resinas de forma rapida e econémica através do
uso de uma relagao de proporcionalidade existente entre a viscosidade in-
trinseca (nint) € @ massa molar (Mw), dada pela Equacgao 1, conhecida como
equacao de Mark-Houwink.

Nine =K M, (1)

E importante enfatizar que essa relagio nao é valida para poli-
meros ramificados. A desconsideracao dessa informacao pode provocar
graves erros de interpretagcdo. Quando se comparam os valores de Mw de
polimeros ramificados, calculados através da Equacdo de Mark-Houwink,
com os valores de Mw do mesmo material calculados pelo método de espa-
Ihamento de luz, os resultados mostram diferengas extremamente grandes
(Hudson et al, 2000).

Em relagdo ao efeito das ramificagbes sobre as propriedades
térmicas dos polimeros, a temperatura de fusao dos materiais ramificados
apresenta a tendéncia de diminuir com o aumento das ramificagdes, uma
vez que nesses casos ha uma menor interacao entre as cadeias, devido ao
impedimento estérico oriundo das ramificagées, o que facilita a fusao.

Mais uma vez, o resultado contrario também poderia ser espera-
do, uma vez que o aumento das ramificagdes provoca aumento também na
massa molar, que exerce efeito contrario sobre essa propriedade (Hudson et

al, 2000). Em polimeros amorfos, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) ten-
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de a diminuir com o aumento do teor de ramificagdes, devido ao maior volu-
me livre criado pelas irregularidades em volta das ramificagdes (Hudson et
al, 2000). Ja a temperatura de cristalizacao (Tc) pode ser afetada de duas
formas, como sera mostrado a seguir.

Na literatura aberta sdo encontrados poucos trabalhos que estu-
dam a utilizagao do glicerol como agente modificador do PET. Nesses traba-
Ihos o glicerol é utilizado em pequenas quantidades, em média abaixo de
1,5%, em peso, atuando como agente ramificante e/ou reticulante. A inser-
¢ao do glicerol no meio reacional promove o surgimento de ramificagées na
cadeia polimérica, como mostrado no esquema da Figura 1. Essas ramifica-
¢bes sao responsaveis por mudangas importantes nas propriedades finais
do PET (Rosu et al, 1999; Yin et al, 2007; Hess et al, 1999; Hudson et al,
2000, Li et al, 2005).

Com a insergao de glicerol em concentragdes inferiores a 1%,
em peso, na receita usada para producao do PET, ja é possivel observar
que a viscosidade do meio reacional aumenta mais rapidamente do que o-
corre em uma reacao tipica de producao de PET puro. Esse aumento rapido
é atribuido ao surgimento de ramificagées longas na cadeia polimérica (Yin
et al, 2007).

E esperado que o PET ramificado tenha maior resisténcia do
fundido, quando comparado com o seu analogo linear (Li et al, 2005). O au-
mento do teor de ramificagdes, além disso, também aumenta o nimero de
grupos terminais por cadeia, o que pode levar a um aumento da velocidade
da reacdo e diminuir, consideravelmente, o tempo de sintese (Yin et al,
2007).

Yin et al também observaram que o uso de pequenas concen-
tracdes de glicerol, entre 0,1 e 0,2%, em peso, provoca aumento da tempe-
ratura de cristalizagéo do PET, indicando maior facilidade de cristalizagao.

Em concentragées um pouco maiores (0,5 e 1,0%, em peso) o
valor da temperatura de cristalizagao diminuiu, mostrando que o processo de
cristalizacdo comeca a ficar mais dificil. As temperaturas de fusdo das resi-

nas diminuiram com o aumento da concentracao de glicerol e os picos refe-
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rentes a fusdo, nas andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
se mostraram mais largos.

O alargamento dos picos sugere uma maior heterogeneidade na
forma dos cristais, cristais menores e menos perfeitos que os do PET linear,
devido a menor mobilidade das cadeias, oriunda do aumento das ramifica-
cbes elou reticulacdes. As analises de Raio-X mostraram que n&o ocorrem
mudancas significativas na forma dos cristais. Yin et al também observaram
que as baixas concentragdes de glicerol utilizadas ja foram suficientes para
promover melhorias satisfatérias nas propriedades mecénicas da resina.

O glicerol é estequiometricamente inserido na cadeia macromo-
lecular do PET, como mostra o estudo feito por Li et al (2005). Em seu traba-
Iho, Li et al usaram concentragdes de glicerol que variaram de 0 a 1,2 mol%
e, diferentemente do que foi observado por Yin et al (2007), a viscosidade
intrinseca do polimero aumentou com o aumento da concentragao de glice-
rol. Também, diferentemente do que foi observado por Yin et al, eles obser-
varam que a insergcao do glicerol (em todas as concentragbes utilizadas nos
experimento) tornou mais facil a cristalizagdo do PET, nao ocorrendo mu-
danca significativa na temperatura de fusdo das amostras. Isso mostra mais
uma vez a complexidade da influéncia do glicerol nas propriedades do poli-
mero, principalmente sobre a cristalizacao.

A presenca das ramificagcées provoca dois efeitos distintos sobre
a cristalizacdo: i) as ramificagées reduzem a taxa de nucleagao e a densida-
de de nucleacao, o que diminui a taxa de cristalizacdo, pois € necessario
tempo mais longo para excluir os pontos de ramificagbes dos nucleos; e ii)
as ramificagcdes também resultam em aumento do volume livre, o que favo-
rece a cristalizacao devido a maior liberdade de movimento das cadeias po-
liméricas (Li et al, 2005). Yin et al (2007) explicam que, quando se trabalha
com concentracdes baixas de glicerol, o efeito que favorece a cristalizagao

prevalece e ocorre um aumento na taxa de cristalizacao.
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No entanto, quando se trabalha com concentragées mais altas
de glicerol, os maiores teores de ramificagdes dificultam a mobilidade das
cadeias e a cristalizagao se torna mais dificil.

Rosu et al (1999) utilizaram o glicerol (2-7 mol%, em peso) para
a producao de PET ramificado. Para minimizar as reacgées de reticulagao, as
reacdes com glicerol foram conduzidas até conversdes mais baixas ou foram
utilizados alcoois monofuncionais como agentes de terminacao de cadeia.

O acompanhamento da evolugdo da massa molar da resina ao
longo da reagdo mostrou que a massa molar aumenta com o aumento da
propor¢cdo do comondmero e também aumenta significativamente com o
aumento do tempo da segunda etapa de polimerizaco.

O tempo de reacao deve ser confrolado quando se deseja obter
uma resina PET sem a formacgao de gel. Como era esperado, nas reagodes
realizadas na presencga do dodecanol o aumento de massa molar foi mais
lento e nao foi observada a formacao de gel. Para as condigdes estudadas,
nao foram observadas mudancgas significativas do grau de cristalinidade,
embora o aumento do teor de ramificagbées tenha provocado diminui¢cdo na
taxa de cristalizacao.

OBJETIVOS DA INVENCAO

O principal objetivo da presente inveng¢ao € desenvolver um pro-

cesso para producgao de resinas a base de poli(tereftalato de etileno) — PET,
modificadas através da incorporacdo de comondmeros como o glicerol e
seus derivados, como alternativa ao etilenoglicol como fonte de hidroxila na
reacao.

Um objetivo adicional € o desenvolvimento de alternativas sus-
tentaveis para a producao de materiais derivados do PET com maiores mas-
sas molares, viscosidades intrinsecas e transparéncia (reducao da cristalini-
dade), como requerido pela indastria de filmes e embalagens.

A invencao refere-se também ao uso dos materiais derivados de
PET modificados através da incorporagao de comondémeros que podem ser
obtidos a partir de rotas quimicas sustentaveis e aos préprios materiais deri-

vados de PET modificados (resinas) através da incorporagao de comondme-
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ros que podem ser obtidos a partir de rotas quimicas sustentaveis.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengao se refere a um processo para producao de

resinas a base de poli(tereftalato de etileno) compreendendo uma etapa de
reacao de esterificagdo do acido tereftalico (TPA) na presenca de glicerol, de
seus derivados ou de suas misturas, opcionalmente na presenca de etileno-
glicol.

A presente invengao também se refere a resinas a base de po-
li(tereftalato de etileno) compreendendo de 0,1 a 100% de glicerol e/ou seus
derivados em combinacdo ou nao com etilenoglicol, bem como ao uso das
referidas resinas na fabricacao de filmes, embalagens, fibras e pecas estru-
sadas.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

Figura 1: Esquema da reagéao de producao de PET ramificado u-

tilizando glicerol como comonémero (Rosu ef al, 1999).

Figura 2: Esquema da unidade experimental utilizada para reali-
zar as reacgoes de policondensacéo.

Figura 3: Espectros de infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR) das amostras PETO (1), PET1(2), PET5(3), PET10(4) e PET15(5).

Figura 4: Massa acumulada de condensado em fungéo do tem-
po, referente as reagdes de produgao do PETO, PET1, PET5 e PET15.

Figura 5: Massa acumulada de condensado em funcao do tempo
no teste de atividade catalitica do glicerol. A seta indica 0 momento de adi-
cao de catalisador.

Figura 6: Difratogramas de Raios-X (DRX) de amostras dos pro-
dutos finais obtidos e modificados com glicerol.

Figura 7: Analises termogravimétricas (TGA) de amostras dos
produtos finais obtidos e modificados com glicerol.

Figura 8: Analises termogravimétricas (TGA) das amostras
PET5(1), PET5*(2).

Figura 9: Espectros de infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR) das amostras PETO (1), PETM25(2), GLYM (3). As setas indicam
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o surgimento das bandas caracteristicas do GLYM na resina

Figura 10: Analises termogravimétricas (TGA) de amostras dos
produtos finais obtidos e modificados com GLYM.

Figura 11: Distribuicdo de massas molares de amostras finais
dos ensaios 0%PG, 25% PG e 560% PG.

Figura 12: Evolugao da distribuicao de massas molares ao longo
do tempo no ensaio contendo 0% de PG.

Figura 13: Evolugdo da distribuicao de massas molares ao longo
do tempo no ensaio contendo 25% de PG

Figura 14: Evolucao da distribuicao de massas molares ao longo
do tempo no ensaio contendo 50% de PG.

Figura 15: Evolugdo da massa acumulada de condensados no
ensaio contendo 0% de PG.

Figura 16: Evolugcdo da massa acumulada de condensados no
ensaio contendo 50% de PG.

Figura 17: Cristalinidade de amostras de PET modificado com di-
ferentes teores de isopropilenogligol (IPG), avaliada por DRX.

Figura 18: Fotos de amostras do PET modificado com diferentes
teores de IPG.

Figura 19: Massas molares do produto contendo 25% de PG an-
tes e apds a polimerizagdo em estado sélido por 12 horas a 200 °C em estu-
fa.

Figura 20: Viscosidades intrinsecas do PET convencional como
func@o das condigdes de polimerizagao em cartucho, em que APET repre-
senta o PET amorfo; CPET representa o PET cristalino.

Figura 21: Viscosidades intrinsecas do produto 25%PG como

funcao das condi¢des de polimerizagdo em estufa.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo a que se refere a presente invengao é caracterizado

pela utilizagado de glicerol (GLY) e/ou derivados sustentaveis do glicerol co-
mo fontes de hidroxila alternativas para a polimerizacao do PET, substituindo
em todo ou em parte o etilenoglicol (EG) usado na formulacao tradicional da
resina. Entendem-se como derivados do glicerol aqueles compostos que
podem ser obtidos por transformacdes quimicas diretas do glicerol através
da reagédo com outros compostos oriundos de rotas sustentaveis de produ-
¢do. Como exemplos, podem ser citadas rotas de transformacgao do glicerol
por desidratacao, hidrogendlise e esterificacao na presenca de agua, hidro-
génio ou acidos organicos oriundos de atividades sustentaveis, como o acido
acrilico, o acido acético, o acido latico e outros derivados homélogos de
maior massa molar. Por exemplo, enquadram-se nessa familia de compos-
tos o 1,2-propanodiol ou isopropileno glicol (IPG), que pode ser obtido dire-
tamente do glicerol por hidrogendlise (Dasari et al., 2005), e o 3-oxialil-1,2-
propanodiol (GLYM), que pode ser obtido da esterificacdo do glicerol na pre-
senca do acido propenoico (acido acrilico), que também pode ser produzido
por rotas sustentaveis. Outros exemplos similares incluem o 1,2-butanodiol,
o 1,2-pentanodiol, o 1,2-hexanodiol e demais didis homélogos de maior alta
massa molar, o 1-ol-2-metilol-propano, o 1-ol-2-metilol-butano, o 1-ol-2-
metilol-pentano e demais didis homdlogos de maior massa molar, o 2-oxialil-
1,3-propanodiol, o 3-oxiacetil-1,2-propanodiol, o 2-oxiacetil-1,3-propanodiol,
e demais ésteres resultantes da reacio parcial de um acido organico com o
glicerol.

O uso do glicerol e seus derivados como comondmeros em
grandes quantidades no processo de produgcao do PET nunca foi relatado na
literatura técnica e permite o aumento do contetdo de material verde susten-
tavel na resina e no processo de producao do PET. O uso do glicerol e seus
derivados promove, simultaneamente, o aumento pronunciado da massa
molar, da viscosidade intrinseca e da transparéncia (redug¢éo da cristalinida-
de) do material final. Por essa razéo, o uso desses materiais pode ser muito

vantajoso em aplicagbes que requeiram, simultaneamente, o aumento da
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viscosidade e da transparéncia, como na fabricacao de filmes, embalagens e
fibras. Esses produtos podem ser usados na fabricagdo direta de produtos
moldados a sopro e extrusados ou como aditivos para o PET linear virgem
ou reciclado (Rosu et al, 1999; Li et al, 2005). Além disso, esses materiais
podem apresentar apreciavel conteudo de material renovavel, uma vez que
o glicerol e seus derivados podem ser produzidos a partir da cadeia tecnolé-
gica do biodiesel, conferindo, assim, caracteristicas desejaveis de sustenta-
bilidade tanto ao processo quanto ao produto

De acordo com uma concretizagao preferida da presente inven-
cao, o processo compreende (A) uma etapa de reagao em estado fundido e
(B) uma etapa de reacgao em fase sélida. A primeira etapa de reagdo em es-
tado fundido pode ser realizada por intermédio da transesterificagcdo de um
bis(tereftalato de alquila) ou de esterificacdo do acido tereftalico (TPA) na
presenca de glicerol, de seus derivados ou de suas misturas, opcionalmente
na presenca de etilenoglicol. A segunda etapa de polimerizagdo em fase sé-
lida pode ser realizada sob vacuo ou fluxo de um gas inerte de arraste.

O processo que é objeto da presente invengado é caracterizado
ainda pela reacao em fase fundida ao longo de uma ou mais etapas de poli-
merizagao, em regime de operacao continuo, semi-batelada ou batelada,
sem perda de generalidade. A reacéo de polimerizacao pode seguir ainda as
rotas usuais de polimerizacao por esterificacdo do acido tereftalico (TPA) ou
por transesterificacdo do tereftalato de dimetila (DMT). No primeiro caso, a
primeira etapa de reagéo preferencialmente consiste em executar a esterifi-
cacdo do TPA na presenca de uma mistura que contém EG parcialmente
substituido por glicerol e/ou um derivado do glicerol, com produgao de agua.
No segundo caso, a primeira etapa preferencialmente consiste em executar
a transesterificacado do DMT na preseng¢a de uma mistura que contém EG
parcialmente substituido por glicerol e/ou um derivado do glicerol na presen-
¢a de um catalisador, com producdo de metanol. As reacbes devem ser
conduzidas a temperaturas elevadas para que seja possivel solubilizar o
TPA ou DMT e também retirar o condensado da reacéo, deslocando o equi-

librio quimico na dire¢ao dos produtos.
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A etapa inicial de reagao (usualmente denominada de oligomeri-
zagao) deve ocorrer na faixa de temperaturas de 150°C a 300°C, mas prefe-
rencialmente entre 160°C e 200°C, que pode ser mantida constante ou pre-
ferencialmente variavel e crescente, para aumentar a velocidade da reagéo.
A reacao deve ser conduzida na pressdo de 0,5 a 5 atmosferas, mas prefe-
rencialmente na faixa de 1 a 1,5 atmosferas. A mistura reacional deve conter
uma mistura de TPA ou DMT com EG, GLY e/ou derivados do glicerol com
razées molares de COO:OH que variam de 1:1 a 4:1, mais preferencialmen-
te na faixa de 2:1 a 2,5:1. Catalisadores podem ser adicionados ou ndo a
mistura reacional, numa faixa de concentragbes que varia de 0 a 1%, em
massa, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%, em massa. Catalisadores a
base de 6xidos ou sais organicos de manganés, estanho, zinco, antiménio,
dentre outros, podem ser usados, mais preferencialmente o acetato de esta-
nho, o acetato de manganés, o 6xido de antimdnio ou o glicolato de antimé-
nio. A reagao pode ser conduzida ou n&o na presenca de um gas inerte, pre-
ferencialmente o nitrogénio, para facilitar a remogao dos compostos volateis
resultantes da reacdo. O grau de avanco da reagdo pode ser monitorado
com auxilio das quantidades de condensado removidas dos vasos de rea-
cao.

A segunda etapa da reagédo (usualmente denominada de poli-
condensacao) deve ser conduzida na sequéncia da etapa de oligomeriza-
¢cdo, mas nao necessariamente precisa ser conduzida num segundo vaso de
reacéo, nem com a adicao de novos reagentes. A segunda etapa de reacgao
deve ocorrer na faixa de temperaturas de 180°C a 300°C, mais preferenci-
almente entre 220°C e 260°C, que pode ser mantida constante ou, preferen-
cialmente, variavel e crescente, para aumentar a velocidade da reagédo. A
reagao deve ser conduzida na pressao de 0 a 1 atmosfera, mais preferenci-
almente na faixa de 0,01 a 0,1 atmosfera, para eficiente remogéo de volateis.
A adicdo de quantidades adicionais de TPA ou DMT com EG, GLY e/ou de-
rivados do glicerol deve ser evitada, para nao perturbar o crescimento das
cadeias, embora a adicdo de quantidades adicionais de reagentes possa ser

necessaria para corrigir a relagdo molar, a depender da composicao alimen-
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tada na primeira etapa. Outros catalisadores podem ser adicionados ou nao
a mistura reacional, numa faixa de concentragdes que varia de 0 a 1%, em
massa, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%, em massa. Catalisadores a
base de 6xidos ou sais organicos de manganés, estanho, zinco, antiménio,
dentre outros, podem ser usados, mais preferencialmente o 6xido de anti-
médnio ou o glicolato de antimdnio. Nesse caso, pode-se adicionar quantida-
de estequiométrica de acido fosférico para inativar o catalisador da primeira
etapa. A reacao pode ser conduzida ou nao na presenca de um gas inerte,
preferencialmente o nitrogénio, para facilitar a remog¢ao dos compostos vola-
teis resultantes da reacdo. O grau de avanco da reacdo pode ser monitorado
com auxilio das quantidades de condensado removidas dos vasos de rea-
cao.

Terminada a etapa de policondensacao, o material fundido deve
ser resfriado, solidificado e finalmente pulverizado ou peletizado. O material
solido resultante pode ser tratado como produto final ou ainda ser submetido
a uma terceira etapa de reacao (usualmente denominada polimerizagao em
estado solido). A terceira etapa de reacao deve ocorrer na faixa de tempera-
turas de 100°C a 300°C, mais preferencialmente entre 150°C e 250°C e
sempre abaixo da temperatura de fusdo do material produzido. A temperatu-
ra pode ser mantida constante ou preferencialmente variavel e crescente,
para aumentar a velocidade da reacao. A reacao pode ser conduzida ou ndo
na presenca de um gas inerte, preferencialmente o nitrogénio, para facilitar a
remogao dos compostos volateis resultantes da reagcao. Na auséncia do gas
inerte, a reagao deve ser conduzida na pressao de 0 a 1 atmosfera, mais
preferencialmente na faixa de 0,01 a 0,1 atmosfera, para eficiente remocgao
de volateis. Na presenca do gas inerte, a reacdo deve ser conduzida na
pressao de 0,1 a 5 atmosferas, mas preferencialmente na faixa de 1 a 1,5
atmosferas, para eficiente remocéao de volateis.

A presente invencgao refere-se também a resinas a base de po-
li(tereftalato de etileno) em que o etilenoglicol € substituido em todo ou em
parte por glicerol ou seus derivados sustentaveis, tais como 1,2-propanodiol

e o 3-oxialil-1,2-propanodiol. A quantidade de glicerol e seus derivados que
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pode estar presente na resina varia € 0,1 a 100%, mais preferencialmente
entre 10 a 25%. As resinas de acordo com a invengdo apresentam uma
massa molar média na faixa de 10° a 10° Da, mais preferencialmente na fai-
xa de 10* a 2x10° Da, um grau de cristalinidade na faixa de 0 a 50% e uma
temperatura caracteristica de fuséo na faixa de 50 a 270°C.

Alem disso, tais resinas sdo transparentes a luz visivel e apre-
sentam uma viscosidade intrinseca na faixa de 0,20 a 0,90 dL/g em
1,1,1,2,2,2-hexafluorpropano.

Os derivados de glicerol utilizados no processo e resina da pre-
sente invengdo nao sao multifuncionais e, mesmo com uma estrutura linear
nao ramificada, sao capazes de elevar a massa molar do poli(tereftalato de
etileno). Esse resultado é bastante surpreendente, uma vez que o impedi-
mento estérico das hidroxilas € maior nos derivados do glicerol que no etile-
noglicol e visto que o aumento de massa molar é usualmente obtido por in-
termédio da adigao de agentes multifuncionais no meio de rea¢do, como 0
proprio glicerol. Alem disso, esses produtos podem ser obtidos por via vege-
tal.

Como exposto acima, o glicerol e os seus derivados sao utiliza-
dos na presente invencao em quantidades que variam entre 0,1 a 100%,
mais preferencialmente entre 10 a 25%. Portanto, na faixa preferencial, tais
substancias devem ser consideradas comondmeros e nao aditivos (agentes
reticulantes). A despeito disso, a adi¢do desses compostos nio resulta na
formacéao de gel durante a etapa de polimerizagdo em fase fundida por cau-
sa do controle do tempo da reacédo ou da quantidade de condensado gerada
pela reagao, como mostrado nos exemplos.

A diferenga entre as resinas da presente invencao e as do esta-
do da técnica nao reside Unica e exclusivamente em seu processo de obten-
¢éo, mas, principalmente na estrutura final do copolimero (vide Figura 1).
Como mostrado a seguir, o glicerol pode ser adicionado no meio em diferen-
tes momentos da reagéo, gerando materiais com estruturas moleculares dis-
tintas, descrito em termos das viscosidades intrinsecas, 0 que nao havia sido

reportado antes. Além disso, o uso de derivados do glicerol como comoné-
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meros da reagdo nao havia sido descrito. Esses derivados inserem grupa-
mentos laterais na cadeia de PET que reduzem a cristalinidade e aumentam
a transparéncia do produto final, como ja descrito, além de permitirem a fun-
cionalizagao do PET, como a inser¢cao de insaturagdes por intermédio do
GLYM para posterior modificagio quimica.

EXEMPLOS

A unidade experimental onde foram conduzidas as reacgdes foi
construida em acgo inoxidavel 316, sendo constituida basicamente por um
reator de semi-batelada de 1,8 L, uma coluna de separagao, um condensa-
dor e dois coletores, como mostrado pelo esquema da Figura 2. Na tampa
do reator existe um ponto para alimentagéo de nitrogénio, um pogo para ins-
talacao de um termopar, que permite o0 acompanhamento do perfil de tempe-
ratura da reagado, um orificio com tampa em rosca para a alimentagao de
reagentes e uma saida conectada a uma coluna de recheio, por onde séo
eliminados os subprodutos da reagao na fase gasosa. A tampa do reator
ainda possui uma abertura para introduzir a haste de agitacéo do tipo anco-
ra, que € movida por um motor de rotacao variavel. O aquecimento do reator
é feito por intermédio de uma resisténcia do tipo coleira posicionada na base
do vaso de reacao.

A coluna de separagao tem a funcéo de evitar que compostos o-
ligoméricos de baixa massa molar fluam para o condensador, resultando em
perdas de produtividade e causando problemas de entupimento das linhas
de exaustao. A coluna de separacao esta conectada ao reator por intermédio
de um tubo de 2" e ao condensador por um tubo de %4". O recheio da coluna
é constituido por pequenos segmentos de 0,5 cm de tubos de aco inoxidavel
de %2". No topo da coluna existe um pog¢o para o posicionamento de um ter-
mopar e controle da temperatura de separacao, realizado com auxilio de
uma coleira de aquecimento que circunda a linha que conecta o reator a co-
luna.

O condensador esta conectado a coluna de separagao e ao pri-
meiro vaso coletor de condensado, estando posicionado de forma inclinada

entre esses dois equipamentos para tornar possivel a exaustdao do conden-
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sado liquido por gravidade. O condensador & constituido por um tubo espira-
lado circundado por uma camisa de resfriamento, por onde circula agua a
temperatura ambiente.

Os dois coletores de condensado possuem volume aproximado
de 300 mL e permitem a amostragem dos subprodutos da reacéo através de
uma valvula instalada no fundo dos vasos. No topo do primeiro coletor foi
instalado um medidor analégico de vacuo, para monitoramento da pressao
da reagéo. Uma valvula do tipo agulha e uma valvula solenéide foram insta-
ladas na saida do segundo coletor para permitir o controle do vacuo. Na li-
nha de exaustdo de gases foram instalados um trap, para remocao de con-
densados volateis, € uma bomba de vacuo da marca Edwards. O trap é res-
friado com nitrogénio liquido para evitar a passagem de condensado para a
bomba.

As polimeriza¢bes em estado sélido foram conduzidas em estufa
a vacuo, mantida na temperatura desejada e controlada de reagcao. O mate-
rial polimérico obtido era triturado e espalhado sobre uma bandeja de alumi-
nio, que era entao inserida na estufa e mantida na temperatura de reacéo
pelo periodo desejado. Apos o periodo de reacdo, o material polimérico era
removido, esfriado e submetido as analises.

Os materiais poliméricos obtidos em cada experimento foram ca-
racterizados por diversas técnicas, com o objetivo de identificar os efeitos
causados pelo uso dos comondémeros nas distribuicbes de massa molar, na
composicao e nas caracteristicas térmicas e reoldgicas d produto final.

Os polimeros produzidos foram analisados por espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de veri-
ficar a composi¢ao quimica das cadeias poliméricas e confirmar a incorpora-
cdo dos comonémeros nos produtos finais. Nas analises, foi utilizado um
espectrometro com transformada de Fourier da marca Thermo Scientific,
modelo Nicolet 6700. As andlises foram realizadas em condi¢gdes ambientes
em amostras de prensadas na forma de pastilhas, usando 128 varreduras e
resolucdo 4 em modo de transmiténcia na faixa de nimero de onda de 500-
4000 cm™.
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As andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram
realizadas com o objetivo de determinar as caracteristicas térmicas e a cris-
talinidade dos polimeros produzidos. As analises foram realizadas em um
equipamento Perkin-Elmer, modelo DSC-7. Para a realizagao das analises,
as amostras foram pulverizadas e analisadas em cadinhos de aluminio fe-
chados. Como referéncia, utilizou-se um cadinho de aluminio vazio. Os ter-
mogramas foram obtidos do segundo ciclo de aquecimento e resfriamento
na faixa de temperatura de 0-270°C, usando uma taxa de resfriamento e a-
quecimento constante de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio. O primeiro
ciclo de aquecimento teve como objetivo padronizar a histéria térmica das
amostras.

O grau de cristalinidade (Xc) de um polimero pode ser determi-
nado por DSC como a razao entre a entalpia de cristalizacdo do material € a
entalpia de cristalizagdo de uma amostra de PET 100% cristalino, como
mostrado pela Equagao (2) (Lucas et al., 2001):

Xc = (AHm / AHm100)- 100 (2)

onde AH,, é o calor de cristalizacdo da amostra analisada e A-
Hm100 € 0 calor de cristalizacao de uma amostra de PET 100% cristalino, i-
gual a 137 J/g (Osswald et al., 2006).

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o
objetivo de estudar a degradacao térmica dos materiais poliméricos obtidos,
em fungéo da temperatura. Para isso, mede-se a variagdo de massa de uma
amostra em fungdo do aumento continuado da temperatura do meio a que a
amostra esta sujeita. A perda de massa esta relacionada a eliminacdo de
produtos volateis originados do processo de degradacao térmica (Lucas et
al., 2001). Para conduzir as analises de TGA, foi utilizado um equipamento
Perkin-Elmer, modelo TGA-7. As amostras foram submetidas a valores cres-
centes de temperatura, na faixa de 50°C até 900°C, a uma taxa de aqueci-
mento constante de 10°C/min e sob atmosfera inerte de nitrogénio.

As analises viscosimétricas dos polimeros produzidos foram rea-
lizadas com o objetivo de determinar a viscosidade intrinseca (n;;y) desses

materiais. A determinagao de n;, foi feita com auxilio das Equacdes (3-4),
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que estabelece uma relagéo entre a viscosidade intrinseca e a viscosidade
relativa (ng), para condic¢des fixas de concentracao da solugao e temperatura

da analise.
_ 0,257z ~1+3In(7z) ]
int =
¢ (3
t

" @

onde t (s) é o tempo de escoamento de uma solugéo polimérica com concen-

tracdo ¢ (g.dL™") em um tubo capilar em condi¢cbes padronizadas de analise e
t0 é o tempo de escoamento do solvente puro no mesmo tubo capilar e nas
mesmas condicoes.

nr foi determinada como o quociente entre os tempos de esco-
amento da solugdo polimérica com concentracdo conhecida (0,5 g.dL'1) e do
solvente puro, em um viscosimetro micro Ubbelohde Schott n°ll k= 0,1, co-
locado em um banho termostatico E-200 a 30°C. Para isso, foram prepara-
dos 10 mL de cada solugao analisada, utilizando como solvente o Hexafluor-
2-isopropanol (HFIP, com pureza analitica fornecido pela Aldrich). As solu-
coes foram mantidas por aproximadamente 60 minutos no banho termostati-
co, para garantir a solubilizagdo completa do polimero. Apés o tempo de so-
lubilizagao, 8 mL da solugao foram transferidos para o viscosimetro e ali
mantidos por 10 minutos, para que o sistema atingisse a temperatura do ba-
nho. Os outros 2 mL foram utilizados previamente para lavar e ambientar o
viscosimetro. A seguir, a solugédo foi sugada por uma bomba até a marca
superior do viscosimetro e foi medido o tempo que o solvente puro e as so-
lucbes levavam para escoar da marca superior até a marca inferior do tubo
capilar.

As analises de cromatografia gasosa (GC) foram realizadas para
determinar a composi¢cao do condensado coletado durante as duas etapas
do processo de produgao do PET. Foi utilizado para isso um cromatoégrafo a
gas da marca Dani, modelo Master, equipado com uma coluna capilar Dani
do tipo DN-1, com comprimento de 30 m, didmetro interno 0,32 mm e espes-
sura do filme de 1,0 um. O equipamento usava um detector de condutividade

térmica. Para a realizagao das analises, o cromatografo foi programado para
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iniciar a analise a 70°C, variar a temperatura até 100°C a uma taxa de
5°C/min e, finalmente, variar a temperatura até 180°C a uma taxa de
20°C/min. Para a injecao no cromatégrafo, foram preparadas amostras con-
tendo 5%, em massa, do condensado, 5%, em massa, de 2-octanol (padrao
interno, com pureza analitica fornecido pela Aldrich) e 90%, em massa, de
propanol (solvente, com pureza analitica fornecido pela Aldrich). A Tabela 1
mostra de forma resumida as condi¢des de operacao empregadas nas anali-
ses de GC.

Tabela 1: Condi¢cdes de operagao aplicadas na CG para determinagéo da

composicado do condensado coletado.

Descrigao da condi¢ao de operagao Valor
Temperatura do Injetor 200 °C
Temperatura do detector 220 °C
Temperatura do Forno 310 °C
Split 15
Gas auxiliar N,

Fluxo da Coluna 1 mL/min
Fluxo do auxiliar 29 mL/min
Gas de Queima H,

Géas Comburente Ar sintético
Fluxo do Gas de Queima 40 mL/min
Fluxo do Gas Comburente 280 mL/min
Temperatura Inicial 70°C
Temperatura Final 180°C

A técnica de DR-X analisa o espalhamento coerente da radiagcéo de Raios-X
por estruturas organizadas, permitindo realizar estudos morfolégicos e de-
terminar a estrutura cristalina dos materiais (Baumhardt Neto, 2004). A de-
terminacédo da cristalinidade é possivel através da relagao entre as areas
dos picos cristalinos e a area total do difratograma, como mostrado na E-
quacao (5). Para realizar a decomposi¢ao dos difratogramas, foi utilizado o

programa Fityk. As analises foram feitas utilizando o polimero na forma de
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pé em um equipamento da marca Rigaku, modelo Miniflex, com anodo de
Cu. O angulo de difracéo foi variado de 2° a 80°, mudando 0,05° a cada se-

gundo.
Area - dos - pi cos- cristalino s -

Xe(%) = —
Area -total - do - difratogra ma (5)

As distribuicées de massas molares foram avaliadas com a téc-
nica de cromatografia de permeacdo em gel. O sistema de cromatografia
(Waters, EUA) era composto por quatro colunas (Phenomenex, EUA) com
porosidades variando na faixa de 103 a 106 A. Um refratémetro (SFD RI-
2000F, Schambeck, Alemanha) foi usado como detetor. O refratdmetro e o
sistema de bombeamento (Konic, EUA) foram conectados a um computador
Pentium MMX 223 MHz para aquisicao de dados e manipulagao dos sinais
medidos. As curvas de calibragao foram desenvolvidas com padrdes de poli-
estireno e de poli(metacrilato de metila) (American Polymer Standards, EUA)
com massas molares variando na faixa de 10° a 2x10° Da e com indices de
polidispersdo menores que 1.05. HFIP foi usado como fase mével e as ana-
lises foram realizadas a 40°C.

Exemplo 1 — PET Modificado com GLY na Etapa de Oligomeri-
zacao.

Sao apresentados os resultados referentes aos polimeros pro-
duzidos quando parte do EG é substituida por quantidades crescentes de
glicerol. O glicerol possui trés hidroxilas, sendo capaz de inserir ramificagdes
na cadeia principal do polimero. Essa mudancga na arquitetura é capaz de
modificar varias propriedades importantes do material obtido. As receitas
utilizadas em cada reagdo sdo mostradas na Tabela 2. E importante enfati-
zar que a razao molar de hidroxilas foi mantida constante em todas as rea-
¢bes, de maneira que os resultados n&o foram influenciados pelo desbalan-
ceamento da concentragdo relativa de grupos funcionais no meio reacional.
As resinas foram denominadas pela sigla PET e um numero que representa
a porcentagem molar de EG que foi substituido pelo comonémero.

Tabela 2: Receitas utilizadas para estudar o efeito do glicerol
sobre as propriedades finais das resinas a base de PET (rota de transesteri-

ficacdo; 0,4 g de solugao de acetato de manganés na etapa de oligomeriza-
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¢ao; neutralizacdo com 5,7 g de solugdo de acido fosférico ao final da etapa
de oligomerizacao; 9,1 g de solugao de glicolato de antiménio na etapa de

policondensacgéo).

Reacao DMT (g) EG (9) Glicerol (g)
PETO 700 446,88 0
PET1 700 442 42 4,41
PET5 700 424,54 22,09
PET10 700 402,20 44,19
PET15 700 379,85 66,29

Comparando-se os espectros de infravermelho das resinas
PETO, PET1 e PETS5, observa-se a presenca de praticamente as mesmas
bandas de absor¢ao, como mostrado na Figura 3. Porém o PET10 apresen-
tou aumento na banda de absorcdo em torno do nimero de onda 3440 cm™,
regido que representa a vibragao de deformacgéao do grupo OH livre, sendo
esse um forte indicativo da incorporagéo do glicerol, ja que o glicerol é capaz
de inserir grupos OH extras na cadeia. A amostra de PET15 resultou em um
material infusivel e insoltvel, provavelmente por causa do alto grau de reti-
culagao alcangado. Como nao foi observado no espectro infravermelho da
amostra PET15 o aumento da banda caracteristica de OH livre, pode-se es-
pecular que houve aumento consideravel da conversao dos grupos hidroxila
na reagao. A producao de material infusivel também limita a quantidade ma-
xima de glicerol que pode ser incorporada durante a etapa de polimerizagao
em fase fundida.

A Figura 4 mostra a evolugao da massa de condensado ao longo
de cada um dos experimentos descritos na Tabela 2. As curvas podem ser
interpretadas em termos de trés etapas distintas de reacao. A primeira etapa
corresponde a oligomerizacao, que se inicia com a alimentacao de catalisa-
dor e se estende até o final do primeiro patamar, quando ndo ocorre mais a
formacao de condensado em taxas apreciaveis (menos de 1g de condensa-

do em 15 min). A segunda etapa corresponde a uma zona de transi¢ao entre
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o fim da primeira etapa e o inicio da terceira etapa. A terceira etapa corres-
ponde a etapa de policondensacao, que se inicia novamente com a forma-
cao de condensado e se estende até o fim do experimento. Na Figura 4 é
possivel observar que a adi¢cao de 1% de glicerol no meio reacional ja é sufi-
ciente para provocar mudancgas pronunciadas na dinamica da reagao.

Os ensaios conduzidos na presenca de glicerol alcangaram o fi-
nal da primeira etapa sempre mais rapidamente que o ensaio realizado com
a finalidade de produzir o PET homopolimero. Além disso, em todos os ca-
sos, 0s ensaios realizados na presenga de glicerol resultaram em maior grau
de avanco (produziram maior quantidade de condensado).

Esse resultado ndo pode ser considerado ébvio, uma vez que a
hidroxila intermediaria do glicerol, por estar ligada a um carbono secundario,
sofre maior impedimento estérico, o que poderia limitar a reatividade desse
grupamento hidroxila para a transesterificacdo. Como na fase de oligomeri-
zacao dos diferentes ensaios, observou-se que os experimentos conduzidos
com glicerol resultaram em menor tempo de policondensagao e em maior
grau de avanco, quando comparados ao experimento utilizado para produ-
¢do do PET homopolimero.

Como ja discutido, esse resultado nao pode ser considerado 6b-
vio, uma vez que a hidroxila intermediaria do glicerol, por estar ligada a um
carbono secundario, sofre maior impedimento estérico, o que poderia limitar
a reatividade desse grupamento hidroxila para a transesterificagcdo. No en-
tanto, é também possivel que o aumento da velocidade de reagcéo possa ser
explicado pela maior concentragdo local de grupos ésteres resultantes da
esterificagdo das muitas hidroxilas existentes no glicerol. Nesse caso, a pre-
senca de glicerol no meio reacional promove um efeito acelerador bastante
benéfico a producgdo das resinas poliméricas.

Na Figura 4 a reacéo de producao do PET15 foi interrompida an-
tes da interrupgao do fluxo de condensado por causa do aumento expressivo
da viscosidade do meio, como observado através do aumento significativo
da carga elétrica do agitador, ocasionado provavelmente pelo aumento da

massa molar, como consequéncia das reacgdes de reticulagcao.
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Para caracterizar a relevancia do uso do catalisador de acetato
de manganés na etapa de oligomerizagao, foi feito um ensaio sem a adi¢ao
do catalisador. O ensaio foi realizado nas mesmas condi¢bes de preparagao
do PET5, como descrito na Tabela 2, porém sem adicionar o catalisador. O
resultado mostrou que o glicerol ndo exerce atividade catalitica no sistema,
ja que nao se observou a evolugao de condensado na auséncia do catalisa-
dor, como mostrado na Figura 5.

Apenas ap6s a adicao do catalisador, depois de 90 minutos de
iniciado o ensaio, observou-se o inicio da coleta de metanol. Portanto, o au-
mento das velocidades de reagcdo na presenca de glicerol nao parece ser
devido a qualquer atividade catalitica dessa substancia, mas a questdes re-
lacionadas a cinética de reacéo e a reatividade dos grupamentos hidroxila do
glicerol.

Analises de DSC dos produtos finais obtidos mostraram que a
incorporacao do comonémero na cadeia polimérica provocou mudangas sig-
nificativas nas temperaturas caracteristicas das transi¢cdes térmicas. A Tabe-
la 3 mostra as temperaturas caracteristicas de fusdo, temperaturas caracte-
risticas de cristalizacao e as entalpias de fusdo das diferentes amostras. Ob-
serva-se na Tabela 3 que todas as propriedades térmicas diminuem continu-
amente com o aumento da concentragao de glicerol. Essas mudangas ocor-
rem porque a existéncia de ramificacdes resulta em impedimento espacial
que dificulta a aproximagao entre as cadeias, tornando a cristalizagao menos
provavel e reduzindo a importancia das forcas de atragdo intermoleculares,
que mantém as cadeias poliméricas unidas e dificultam a fusdo do material.
Como o teor de ramificagdes aumenta com o conteltido de glicerol, os efeitos
sdo mais pronunciados quando as concentracdes de glicerol sdo maiores. A
diminuicao da temperatura de fusdo pode constituir uma grande vantagem
operacional, pois & possivel processar a resina polimérica a temperaturas
menores, resultando em economia energética. Além disso, o uso de condi-
¢des mais brandas de temperatura minimiza os processos de degradacao,

contribuindo com a melhoria da qualidade do produto final.
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Tabela 3. Propriedades térmicas das amostras modificadas com glicerol,

obtidas através de analises de DSC.

Caracteristicas térmicas
Amostras Tm (C) Te(°C) AH (J]g)
PETO 245,07 205,40 57,39
PET1 245,13 209,03 54,15
PET5 226,73 170,03 37,32
PET10 167,27 134,4 8,87
PET15 * * *

*O polimero ndo apresentou os picos caracteristicos de fusdo e cristalizacéao.

As cadeias poliméricas lineares, como as do PET homopolimero,
possuem maior facilidade de empacotamento e de formagao de regides cris-
talinas, quando comparadas as cadeias poliméricas ramificadas. As ramifi-
cagbes diminuem a regularidade da molécula e podem limitar ou até impedir
totalmente a formacao desses cristais (Odian, 2004). O efeito das ramifica-
¢cbes sobre a cristalinidade (Xc) do PET produzido pode ser visto na Tabela
4, como avaliado por DSC e DRX. A Tabela 4 mostra que a cristalinidade
diminui com o aumento da concentragéo de glicerol no meio, como ja pode-
ria ser esperado. Do ponto de vista pratico, a maior dificuldade de cristaliza-
cao do polimero na presenca de glicerol pode ser interessante para aplica-
¢bes que exijam grande transparéncia do produto final.

Tabela 4. Cristalinidade dos produtos modificados com glicerol, avaliadas

por DSC e DRX.
Amostra Xc (%) - DSC Xc(%) - DRX
PETO 41,89 34,511
PET1 39,53 35,09
PET5 27,24 26,77
PET10 6,3 *
PET15 0 0

() Nao foi possivel pulverizar adequadamente o polimero para a realizagéo

da analise.
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A Figura 6 mostra os difratogramas de DRX das diferentes a-
mostras obtidas. As curvas referentes as amostras PETO, PET1 e PETS séo
curvas tipicas de polimeros semicristalinos, apresentando picos relacionados
as regides cristalinas e halos largos relacionados as regides amorfas. Nao
se observa diferencgas significativas nas posi¢des dos picos, o que indica que
ndo ocorrem mudancas significativas na estrutura dos cristais do polimero
quando se usa o glicerol na reacao. O difratograma da amostra de PET15
nao apresenta quaisquer picos referentes as areas cristalinas, apresentando
apenas o halo largo caracteristico de um material amorfo. A formacao de
uma estrutura amorfa no caso do PET15 pode ser compreendida em termos
do processo de reticulagao, que impede a movimentagao das cadeias para a
formacao de regides cristalinas organizadas.

A Figura 7 mostra que o aumento da porcentagem de glicerol no
produto final afeta negativamente a estabilidade térmica do material, quando
se comparam os espectros de TGA de amostras de PETO, PET5 e PET10.
Isso acontece porque a presenca de ramificagdes contribui para aumento da
desordem estrutural do polimero, o que leva a diminuicao da estabilidade.
Além disso, o glicerol aumenta a parte alifatica da cadeia, que € menos es-
tavel termicamente que os segmentos aromaticos. Porém, o aumento da
interligacao entre as cadeias, como resultado do aumento do grau de reticu-
lacdo, favorece o aumento da estabilidade das amostras de PET15, quando
comparada a estabilidade térmica das amostras de PET10. Isso mostra que
a estabilidade térmica do material obtido pode ser melhorada com o aumen-
to do grau de reticulagédo durante o processamento da resina.

As viscosidades de polimeros ramificados no estado fundido e
em solucdo sdo usualmente menores que as viscosidades de polimeros li-
neares com massa molar equivalente e na mesma concentracdo massica
(Hudson et al., 2000). As analises realizadas com os materiais obtidos nesse
trabalho mostram que os polimeros modificados com glicerol podem possuir
viscosidade intrinseca bastante superior ao valor da viscosidade intrinseca
do PET homopolimero, como mostrado na Tabela 5. Esse é um forte indica-

tivo de que o0 uso do comondémero promove aumento na massa molar das
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resinas através da insercdo das ramificagées. E importante observar que o
aumento de massa molar promove aumento da viscosidade do polimero no
estado fundido, resultando em uma resina com mais alta resisténcia do fun-
dido, desejavel em diversas aplicagbes industriais (Montenegro et al., 1996).
A Tabela 5 mostra ainda que a amostra de PET10 analisada provavelmente
possuia baixa massa molar, o que ajuda também a explicar por que a estabi-
lidade térmica desse material foi significativamente pior que a dos demais.

Tabela 5. Valores da viscosidade intrinseca de amostras dos produtos finais

obtidos e modificados com glicerol.

Amostra Viscosidade Intrinseca (dl/g)
PETO 0,29
PET1 0,24
PET5 0,49
PET10 0,13
PET15 Nao dissolveu

Exemplo 2 — PET Modificado com GLY Alimentado na Etapa de Policonden-
sacgao.

Foi realizado um ensaio para determinar a influéncia do momen-
to da adigcao do glicerol no sistema reacional. O estudo consistiu em realizar
um experimento em que o glicerol foi adicionado no meio reacional ao fim da
etapa de oligomerizacéo (quando nao havia mais formacao significativa de
condensado) na concentracdo de 5% mol/mol. O material obtido foi denomi-
nado de PET5*. Os dados d