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RESUMO

IGLESIAS, M. A. Y. Estudo da caracterizacdo quimica e transi¢cdes térmicas do
poli(glicerol sebacato) sintetizado em micro-ondas comum. 2021. Monografia (Trabalho de
Concluséao de Curso) — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo
Carlos, 2021.

Este estudo foi realizado para comparar propriedades quimicas do poli(glicerol sebacato) (PGS)
sintetizado em micro-ondas comum. A sintese do PGS ocorre por policondensacdo, em duas
etapas: pré-polimerizacgdo e cura. Neste trabalho, realizou-se a anélise de quatro amostras: duas
amostras de pré-polimero de PGS sintetizadas em micro-ondas comum, com parametros
diferentes; e duas amostras de elastbmeros, obtidas da cura dos pré-polimeros anteriores em
forno a vacuo sob mesmos parametros. As amostras dos pré-polimeros foram nomeadas PS1 e
PS2 e as amostras dos elastdbmeros de ES1 e ES2. As amostras PS1 e ES1 sdo relativas a sintese
S1 (menor poténcia em micro-ondas na primeira etapa, com poténcia variavel) e as amostras
PS2 e ES2 sdo relativas a sintese S2 (poténcia do micro-ondas fixa a 680 W). Para a
caracterizagdo quimica do material, realizou-se ensaios de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), nos quais verificou-se um baixo grau de esterificacdo da
amostra PS1, quando comparado com o da amostra PS2. Entretanto, os espectros de FTIR das
amostras de elastdmeros apresentaram poucas diferencas entre si. A técnica de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) foi utilizada para analisar as propriedades térmicas das amostras
quanto as transi¢Oes térmicas dos materiais. Os pré-polimeros apresentaram comportamentos
diferentes um dos outros, com maior cristalinidade no PS2. A partir da curva de DSC da amostra
PS1 foi possivel observar a presenca de oligbmeros e monémeros, confirmando o resultado de
FTIR. Apds a cura, a amostra ES1 passou a apresentar maior cristalinidade que a amostra ES2.
O estudo foi comparado com outros da literatura € mostrou que os parametros da pré-
polimerizacdo também sdo importantes para as propriedades finais desejadas do PGS, além da

viabilidade de producdo do polimero em micro-ondas comum.

Palavras-chave: Poli(glicerol sebacato), sintese em micro-ondas, espectroscopia no

infravermelho, calorimetria exploratéria diferencial.






ABSTRACT

IGLESIAS, M. A. Y. Study of the chemical characterization and thermal transitions of
poly(glycerol-sebacate) synthesized in common microwave. 2021. Monografia (Trabalho de
Concluséo de Curso) — S&o Carlos School of Engineering, University of Sdo Paulo, Séo Carlos,
2021.

The aim of this study is to compare the chemical proprieties of poly(glycerol-sebacate) (PGS)
synthesized in domestic microwave. The synthesis occurs by polycondensation in two steps:
prepolymerization and curing. In this work, it was performed the analysis of two PGS pre-
polymers samples synthesized in common microwave, with different parameters, and two PGS
elastomers obtained by the curing of previous pre-polymers in a vacuum oven, under the same
conditions. The prepolymer samples were named PS1 and PS2 and the elastomer samples were
named ES1 and ES2. The samples PS1 and ES1 correspond to the synthesis S1 (lower
microwave power in the first step, with variable power) and the samples PS2 and ES2
correspond to the synthesis S2 (microwave power fixed at 680 W). The Fourier-transform
infrared spectroscopy was performed to analyze the composition of the material, in which a low
degree of esterification of sample PS1 was verified when compared to sample PS2. However,
the spectra of the elastomer samples showed few differences between them. The differential
exploratory calorimetry technique was performed to analyze the thermal properties of the
samples regarding thermal transitions. The prepolymers showed different behaviors from each
other, with higher crystallinity in PS2. From the spectrum of sample PS1 it was possible to
observe the presence of oligomers and monomers, confirming the FTIR spectrum. After curing,
sample ES1 presented higher crystallinity than sample ES2. The study was compared with
others in the literature and showed that the prepolymerization parameters are also important for
the target properties of PGS, depending on the application. It also showed the viability of the

manufacturing process of the polymer in common microwave.

Keywords: Poly(glycerol-sebacate), microwave synthesis, fourier-transform infrared

spectroscopy, differential exploratory calorimetry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a falha de tecidos ou 6rgaos, seja parcial ou total, nos seres humanos gera
grande preocupacdo em termos de salde. As estratégias tradicionais, como uso de proteses e
equipamentos mecénicos, vém sendo desenvolvidas e salvo a vida de muitos pacientes,
entretanto podem causar problemas a longo prazo, como uma falha mecénica, rejeigéo pelo
corpo do paciente, danos e inflamagdes aos tecidos saudaveis ao redor do implante,
descoordenacéo das pecas com os movimentos do local onde foi implantado, além dos riscos
apresentados durante e apos a cirurgia (CONEJERO-GARCIA et al., 2017).

As reconstruc@es de tecidos e 6rgdos também podem ocorrer com o uso de polimeros
biomédicos in vivo, porém, assim como as proteses, podem trazer complicac@es a longo prazo,
tais como as citadas anteriormente e reacdes indesejaveis devido as propriedades quimicas e
fisicas do local de implantagdo, podendo levar até a reacfes toxicas. Consequentemente, tais
polimeros devem ser retirados do corpo apds certo periodo de tempo (CAI; LIU, 2008;
CONEJERO-GARCIA et al., 2017).

Neste contexto, avangos em pesquisas de inovacdo na area biomédica vém sendo
realizados e a engenharia de tecido atua nessa area, com desenvolvimento de biomateriais
poliméricos biodegradaveis reabsorviveis e outros materiais poliméricos no geral. Neste grupo,
os elastbmeros biodegradaveis tém se destacado e constituem uma importante area de estudo
na biomedicina (JEFFRIES et al., 2016). Suas propriedades mecanicas e comportamento de
degradacéo trazem vantagens em seu uso, pois elimina a necessidade de remocdo do polimero
do local de implanta¢&o, no caso de reparacdo de tecido mole (AYDIN et al., 2013). Além disso,
estes materiais apresentam uma maior capacidade de diversificacdo das propriedades mecéanicas
finais, aproximando-se das propriedades finais desejadas ao polimero a depender da aplicacéo,
caracteristica importante, uma vez que os tecidos moles do corpo humano apresentam diferentes
caracteristicas dependendo de cada regido e 6rgdo, com suas dindmicas de movimentos
(CONEJERO-GARCIA et al., 2017).

Dentre os elastdmeros, destaca-se o poli(glicerol sebacato) (PGS), um polimero
biodegradavel, biocompativel (in vitro e in vivo), flexivel e resistente, com suas caracteristicas
fisicas assemelhando-se aos tecidos moles do corpo humano. A mencdo do PGS ocorreu em
2002 por Wang e mais trés colaboradores e foi desenvolvido, inicialmente, como um liberador
controlado de medicamentos (CONEJERO-GARCIA et al., 2017; SANMARTIN, 2017). O
PGS é capaz de atuar em ambientes com dinamicas ciclicas, possui memoria de forma e,

diferente de outros polimeros, sua degradacao ocorre principalmente pela eroséo superficial,
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sofrendo uma perda linear de massa com o tempo, evitando a perca brusca de eficiéncia, como
acontece com outros materiais quando implantados em partes do corpo humano. Sua textura e
extensibilidade pode coincidir com a de 6rgéos e tecidos, reduzindo as chances de inflamacao
causada pela abrasdo entre o implante e o érgdo/tecido nativo. (CAI; LI1U, 2008; LI et al., 2015;
JEFFRIES et al., 2016).

As propriedades do PGS o tornam ideal a aplicagbes em ambientes dindmicos de
tecidos moles, como cartilagem, musculos cardiacos, nervos, membranas do timpano e vasos
sanguineos. Por apresentar pequena deformacéo plastica, ele é atrativo a area cardiovascular.
Neste campo, ele pode ser utilizado como scaffolds porosos para producéo de enxertos arteriais,
pode atuar na regeneracdo do miocardio, reconstru¢do de vasos sanguineos ou valvulas
cardiacas, e é possivel utiliza-lo junto a outros polimeros, como o colageno (AYDIN et al.,
2013; CONEJERO-GARCIA et al., 2017; JEFFRIES et al., 2016; LI et al., 2015;). Seu uso se
estende a cartilagem, principalmente relacionado ao problema de artrite degenerativa, pode ser
uma solucdo regenerativa de problemas musculoesquelético e regeneracdo de vias neurais.
Neste ultimo, é aplicado como scaffold, e sua biocompatibilidade foi testada tanto in vitro
quanto in vivo (JEFFRIES et al., 2016; LI et al., 2015).

A atratividade do PGS também se da pela versatilidade em termos de controle das
propriedades fisico-mecanicas e adaptabilidade na regido alvo de aplicacdo. Suas propriedades
mecanicas e taxa de degradacdo podem ser determinadas, até certo ponto, pelas condi¢des de
sintese do polimero. Outra consideracdo importante é que a sua producao é relativamente barata
quando comparado com a producdo de outros biomateriais (CONEJERO-GARCIA et al.,
2017).

De modo geral, a sintese do PGS ocorre por policondensacdo em duas etapas: pré-
polimerizacdo e cura. A etapa de pré-polimerizacdo pode ser realizada de dois modos, 0
convencional e em micro-ondas. No modo convencional, a primeira etapa ocorre sob
aquecimento em baldo graduado em atmosfera de gas inerte, com tempo de reagdo variando de
24 horas a dias. No método em micro-ondas, a pré-polimerizacdo ocorre por radiacdo
eletromagnética na faixa de micro-ondas, de 2,45 GHz, sob poténcia controlada e o tempo de
reacdo pode variar de minutos a algumas horas. Normalmente, as variagdes das propriedades
do elastdmero sdo estudadas alterando-se os parametros de cura. Neste trabalho, sdo estudadas
as propriedades fisico-quimicas do PGS sob influéncia de variacGes dos pardmetros da pre-
polimerizagdo. Além disso, 0 método em micro-ondas pode se tornar uma opg¢ao mais acessivel

a producéo de PGS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O PGS apresenta grandes vantagens e inumeras aplicacdes. Entretanto, apesar de todas
as possibilidades de aplicacbes, na préatica, ainda ocorre inconsisténcias pela dificuldade de

reproducéo de suas condigdes de processamento (LI et al., 2015).

2.1 Sintese do PGS

O PGS é obtido da policondensacéo de glicerol e acido sebacico sem a necessidade de
um catalisador. O glicerol e polimeros contendo &cido sebacico sdo liberados para uso em
aplicacdes médicas pelo FDA (Food and Drug Administration — Administracdo de Alimentos
e Medicamentos), agéncia reguladora ligada ao departamento de saude do governo norte-
americano. Tais componentes podem ser submetidos as atividades metabolicas do corpo
humano sem que haja efeitos citotoxicos (AYDIN et al., 2013; JEFFRIES et al., 2016;
SANMARTIN, 2017).

A estrutura molecular do elastémero sintetizado possui ligacbes de hidrogénio e
ligagBes cruzadas entre os grupos de &cido carboxilico e hidroxila (AYDIN et al., 2013).

A sintese ocorre em duas etapas: (i) pré-polimerizacdo do PGS, originando o pré-
polimero de PGS; e (ii) cura a vacuo, que leva a obtencdo do elastbmero. Na sintese
convencional, a pré-polimerizacdo ocorre, normalmente, em baldo sob aquecimento e em
atmosfera de gas inerte, para evitar a oxidacdo dos reagentes e minimizar a perda de glicerol
por evaporacao, seguida da etapa de cura, em forno a vacuo (LI et al., 2015; LAU, 2018). A
reacdo é apresentada na Figura 1.

Na etapa de pré-polimerizacdo convencional, os parametros podem apresentar
variacdes, com a temperatura variando entre 110 e 150 °C, normalmente, durante um periodo
24 a 120 horas; na etapa em micro-ondas, a poténcia é variavel, com um tempo de reacdo de
minutos a horas, normalmente entre 3 a 60 minutos. A etapa de cura pode variar de temperatura
entre 110 a 170 °C, com periodos de 24 a 66 horas (AYDIN et al., 2013; LI et al., 2015). Com
a finalidade de reduzir o tempo de sintese, Aydin e colaboradores (2013) sugeriram realizar a
etapa de pré-polimerizagdo em forno micro-ondas comum, aumentando o potencial de tornar o

processo mais rapido e mais barato.
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Figura 1 - Reaces de sintese do PGS: a) pré-polimerizacéo; b) cura
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Pode-se moldar o PGS na forma final desejada, seja scaffold, filmes finos ou até
mesmo fibras, a partir da dissolucdo do pré-polimero em solventes organicos (como etanol e
tetrahidrofurano (THF)) (LAU, 2018).

2.1.1 Sintese convencional

Li e colaboradores (2015), Aydin e colaboradores (2013) e Lau (2018) realizaram tanto
a sintese convencional quanto a sintese em micro-ondas, sob parametros diferentes, com a
finalidade de comparagéo das propriedades do pré-polimero de PGS e o elastdmero de PGS.

Sanmartin (2017) preparou uma mistura equimolar de glicerol (VWR International,

98% de pureza) e acido sebacico (Sigma Aldrich, 99% de pureza) em um baldo de fundo
redondo de trés bocas, sendo um orificio para a entrada do gas inerte para controle da
atmosfera, outro orificio para a eliminacdo dos gases e agua formada durante a condensacdo, e
o tltimo orificio foi selado, com a finalidade de manter a atmosfera inerte durante a rea¢do. O
sistema foi colocado em um recipiente contendo azeite mineral, aquecido a 110 °C, dentro de
uma estufa, para manter a temperatura homogénea durante o processo de pré-polimerizacdo. A
primeira etapa de sintese foi realizada a 130 °C por 24 horas. A cura ocorreu em sequéncia, a
130 °C por 48 horas. Para fins de analise da primeira etapa, a pré-polimerizacdo foi realizada
cinco vezes, com diferentes gases inertes: ar seco comprimido, ar ambiente (Umido), argonio,
nitrogénio e oxigénio. Além disso, foram retiradas amostras do pré-polimero pré-sintetizado
em gas nitrogénio em tempos de reacao diferentes: Oh (mondmeros e mistura homogénea de
acido sebacico e glicerol), 1, 2, 3, 4, 8 e 24 horas, para realizacdo do ensaio de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC).

Lau (2018) preparou uma mistura equimolar de glicerol e acido sebacico em um frasco
de fundo redondo, usando tolueno como solvente. Essa mistura foi aquecida em um banho de
6leo a 120 °C, por 50, 77 e 166 minutos cada amostra. N&o foi indicada a atmosfera do sistema.
A cura foi realizada em forno a vacuo, a 120 °C, com tempos de curas diferentes, de 2 a 48
horas.

Li e colaboradores (2015) prepararam a mistura do glicerol e acido sebacico (ambos
com 99% de pureza) em quantidade equimolar (mistura utilizada em ambas tecnicas). Nao foi
especificado o recipiente de mistura. Em seguida, realizou-se a etapa de pré-polimerizacéo,
colocando-se as amostras em forno de convecgdo a 130 °C, uma amostra por 6 horas e outra
por 24 horas, ambas sob atmosfera de nitrogénio. Os pré-polimeros foram dissolvidos em

tetraidrofurano (THF), formando uma solugdo (0,5 g.mI™* em THF), colocados em formas de
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aluminio de fundo quadrado (com dimensédo de area de 100 cm2), em um forno a vacuo e a
pressdo de 1 mTorr. As amostras foram curadas entre 6 e 66 horas, cada amostra & mesma
temperatura de sua respectiva etapa de pré-polimerizacéo.

Os equipamentos utilizados por Aydin e colaboradores (2013) ndo foram especificados
no método convencional; a reacdo ocorreu sob atmosfera de gas nitrogénio, a 120 °C por 48
horas. O processo de cura ocorreu em forno a véacuo, a 140 °C, por 120 horas (5 dias).

Verificou-se também o trabalho de autores que realizaram a sintese apenas pelo
método convencional: Jaafar e colaboradores (2010) e Cai e Liu (2008). O estudo das obras
destes autores foi utilizado para comparagdo das propriedades dos pré-polimeros e elastdbmeros
de PGS obtidos via método convencional e via micro-ondas.

Jaafar e colaboradores (2010) prepararam a mistura equimolar, em um frasco de vidro
hermético, parcialmente imerso em banho de silicone agquecido. A mistura foi aquecida
gradualmente até 120 °C sob um fluxo de gés nitrogénio e agitada com um rotor a 50 rpm
durante 24 horas. Apds esse periodo, o fluxo de géas foi interrompido e imediatamente aplicado
vacuo (-20 kPa), por 48 horas. Os pré-polimeros obtidos apresentaram aspecto altamente
viscoso. Realizou-se a cura sob cinco parametros distintos: a temperatura de 120 °C por 24
horas; a 130 °C por 24 horas; a 150 °C por 24 horas; a 140 °C por 24 horas; e a 165 °C por 2, 4,
10, 24 e 48 horas.

Cai e Liu (2008) realizaram a sintese pelo método estabelecido convencionalmente. A
mistura equimolar foi colocada em forno a 120 °C por 24 horas, sob atmosfera de argonio,
resultando em um pré-polimero viscoso. Para a realizacao da cura, o pré-polimero foi dissolvido
em THF e colocado no molde, deixando-o secar por 24 horas, antes de leva-lo ao forno, onde
ficou por mais 24 horas, a 120 °C, sob vacuo e pressdo de 0,1 MPa.

Os parametros das sinteses convencionais descritas acima podem ser observados na
Tabela 1:

Tabela 1 - Pardmetros de pré-polimerizacdo da sintese convencional

Autor Amostra Temperatura (°C) Atmosfera Tempo (horas)
Lau (2018) PLaul 120 - 0,83
Lau (2018) PLau2 120 - 1,28
Lau (2018) PLau3 120 - 2,77
Sanmartin (2017) PSan 130 4 atmosferas (¥ 24
Sanmartin (2017) PSanNit 130 Nitrogénio 24

Lietal. (2015) PLi5 130 Nitrogénio 6
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Li et al. (2015) PLi6 130 Nitrogénio 24
Aydin et al. (2013) PAyl 120 Nitrogénio 48
Jaafar et al. (2013) PJ 120 Nitrogénio 24
Cai e Liu (2008) PW 120 Argonio 24

(@ Foram obtidas 4 amostras, cada uma sintetizada sob atmosferas distintas: ar seco comprimido, ar ambiente
(Umido), argdnio e oxigénio.
Fonte: Elaborada pela autora.

PLaul, PLau2, PLau3 referem-se as amostras de pré-polimeros obtidas por Lau
(2018); PSan refere-se as amostras obtidas por Sanmartin (2017), com 4 atmosferas distintas;
PSanNit refere-se & amostra de pré-polimero sintetizada sob atmosfera de nitrogénio obtida por
Sanmartin (2017); PLi5 e PLi6 referem-se as amostras de pré-polimeros obtidas por Li e
colaboradores (2015); PAyl refere-se a amostra de pré-polimero obtida de Aydin e
colaboradores (2013); PJ refere-se a amostra de pré-polimero obtida de Jaafar e colaboradores
(2010) e PW1 refere-se a amostra de pré-polimero obtido de Cai e Liu (2008).

Lau (2018), Sanmartin (2017) e Li e colaboradores (2015) realizaram o ensaio de grau
de esterificacdo (GE) das amostras. As amostras PLaul, PLau2 e PLau3 apresentaram GE de
40,91%, 68,18% e 90,91% respectivamente; as amostras PLi5 e PLi6 apresentaram GE de 42%
e 73% respectivamente; as amostras de Sanmartin sintetizadas sob diferentes atmosferas
apresentaram os seguintes GE aproximados: 60% em ar comprimido, 66% em argbnio, 72%
em nitrogénio, 76% em oxigénio e 78% em ar ambiente. Pode-se observar que as amostras
PLaul e PLi5 apresentaram GE préximos, porém houve maior eficiéncia de tempo por parte de
Lau (2018), com um tempo de sintese 86% menor em relagdo & amostra de Li e colaboradores
(2015). Além disso, comparando-se a amostra PLau3 com as amostras de Sanmartin (2017) e a
amostra PLi6 de Li e colaboradores (2015), observa-se um elevado GE, apesar do tempo de
reacao ser 88% menor que as outras amostras, mostrando a eficiéncia de tempo obtida por Lau
(2018).

Os parametros de cura podem ser observados na Tabela 2. As amostras ELau2a,
ELau2b, ELau2c e ELau2d referem-se aos elastobmeros obtidos da cura do pré-polimero PLau2,
de Lau (2018). A amostra ESan refere-se ao elastomero obtido por Sanmartin (2017). As
amostras ELi5 e ELi6 referem-se aos elastbmeros derivados dos pré-polimeros de PLi5 e PL.6,
de Li e colaboradores (2015), ap0s a cura; a amostra EAy1 refere-se ao elastdmero obtido da
cura do pré-polimero PAy1, de Aydin e colaboradores (2013); as amostras EJ1 até EJ9 indicam
os elastdbmeros obtidos por Jaafar e colaboradores (2010), que passaram por diferentes
temperaturas e tempos de cura, como descrito anteriormente, onde as amostras EJ5, EJ6, EJ7,
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EJ8, EJ9 referem-se & cura a 165 °C, por 2, 4, 10, 24 e 48 horas, respectivamente; a amostra

EW refere-se ao elastomero obtido por Cai e Liu (2008).

Tabela 2 - Par@metros de cura para obtencdo dos elastdmeros

Autor Amostra Temperatura (°C)  Tempo (horas)
Lau (2018) ELau2a 120 4
Lau (2018) ELau2b 120 6
Lau (2018) ELau2c 120 8
Lau (2018) ELau2d 120 24
Sanmartin (2017) ESan 130 48
Li et al. (2015) ELi5 130 N/D
Li et al. (2015) ELi6 130 N/D
Aydin et al. (2013) EAyl 140 120
Jaafar et al. (2010) EJ1 120 24
Jaafar et al. (2010) EJ2 130 24
Jaafar et al. (2010) EJ3 140 24
Jaafar et al. (2010) EJ4 150 24
Jaafar et al. (2010) EJ5, EJ6, EJ7, EJ8, EJ9 165 2,4,10, 24, 48
Cai e Liu (2008) EW 120 24

@ N/D (n&o definido): o tempo de cura especifico de cada amostra de Li e colaboradores (2015) néo foi
definido, apenas mencionado que variou de 6 a 66 horas.
Fonte: Elaborada pela autora.

2.1.2 Sintese em micro-ondas

2.1.2.1 Revisdo da literatura

Na sintese em micro-ondas, Lau (2018) utilizou um equipamento CEM Discover-SP
(micro-ondas monomodo de uso laboratorial). A mistura equimolar de glicerol e cido sebacico
foi colocada em um frasco de fundo redondo e solvente de tolueno seco foi adicionado a
mistura, que foi levada ao equipamento sob fluxo de géas nitrogénio, a uma poténcia de 150 W,
com temperatura limite de 130 °C, por 3, 12 e 27 minutos, sendo o tempo de ciclo de 3 minutos.
Os pré-polimeros obtidos desta primeira etapa foram, entdo, curados em forno a vacuo, a 120

°C, em tempos de 2 a 48 horas.
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Na sintese em micro-ondas, Li e colaboradores (2015) colocaram a mistura de glicerol
e acido sebacico, a mesma utilizada na sintese convencional, em micro-ondas comum
(Panasonic NN-ST642W), dentro de uma capela de exaustdo. O micro-ondas foi programado
para fornecer 600 W a mistura, a uma temperatura maxima de 150 °C. O processo durou 3
minutos, porém foi realizada a ventilacdo do sistema abrindo-se a porta do micro-ondas a cada
1 minuto, para prevenir o superaquecimento das amostras e o acumulo de gases. A temperatura
da mistura também foi medida durante essas paradas. Os pre-polimeros obtidos foram
resfriados e dissolvidos em THF, a temperatura ambiente, formando uma solucdo de pré-
polimero/THF (0,5 g.mIt em THF). A solucdo foi colocada em formas de aluminio de fundo
quadrado (aresta de 10 cm) e as amostras foram curadas a 130 °C em forno a vacuo, por periodos
de 6 a 66 horas.

A mistura feita por Aydin e colaboradores (2013) foi colocada em uma placa Petri e
transferida imediatamente ao micro-ondas (White Westinghouse) a uma poténcia de 650 W. O
tempo total de irradiagdo micro-ondas foi de 3 minutos, com um intervalo de 10 segundos a
cada 1 minuto de ciclo. A cada intervalo, a porta era aberta para liberagcdo de gases e para evitar
0 superaquecimento da amostra. Nao foi utilizado nenhum catalisador nesta fase. O pré-
polimero obtido foi transferido imediatamente a um forno a vacuo (Thermo Scientific),
separando-se as amostras de acordo com o tempo de cura: 4, 8, 16 e 24 horas, a 150°C e 5 Torr.

A Tabela 3 apresenta os pardmetros das pré-polimerizacdes descritos anteriormente.

A intencdo da tabela é resumir as informacdes descritas em texto, facilitando a visualizacdo do

processo.
Tabela 3 - Parametros da pré-polimerizacdo em micro-ondas
Autor Amostra Tipo de Tempo em Temperatura Poténcia

micro-ondas aquecimento (min) méaxima (°C) (W)
Lau (2018) PLau4 Laboratorial 3 130 150
Lau (2018) PLau5 Laboratorial 12 130 150
Lau (2018) PLau6  Laboratorial 27 130 150
Li et al. (2015) PLi2  Comum 3 150 600
Li et al. (2015) PLi3  Comum 6 150 600
Lietal. (2015) PLi4  Comum 15 150 600
Aydinetal. (2013) PAy2 Comum 3 - 650

Fonte: Elaborada pela autora.
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As amostras PLau4, PLau5 e PLau6 referem-se aos pré-polimeros obtidos por Lau
(2018); as amostras PLi2, PLi3 e PLi4 referem-se as amostras obtidas por Li e colaboradores
(2015) e a amostra PAy2 refere-se a amostra de pré-polimero de PGS obtido por Aydin e
colaboradores (2013).

A Tabela 4 apresenta os pardmetros de cura para obtencdo dos elastdmeros, derivados

dos pré-polimeros apresentados na Tabela 3.

Tabela 4 - Parametros de cura

Autor Amostra Temperatura (°C) Tempo (horas)
Lau (2018) ELau5a 120 2
Lau (2018) ELau5b 120 4
Lau (2018) ELau5c 120 6
Lau (2018) ELau5d 120 8
Lau (2018) ELaube 120 24
Li et al. (2015) ELi2 130 48
Aydin et al. (2013) EAy2a 150 4
Aydin et al. (2013) EAy2b 150 8
Aydin et al. (2013) EAy2c 150 16
Aydin et al. (2013) EAy2d 150 24

Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras ELau5a, ELau5b, ELau5c, ELaubd e ELau5e referem-se aos elastdmeros
obtidos da cura do pré-polimero PLau5, por diferentes tempos de cura, porém a mesma
temperatura. A amostra EL.i2 refere-se ao elastdmero obtido da cura do pré-polimero PLi2. As
amostras EAy2a, EAy2b, EAy2c e EAy2d referem-se aos elastbmeros obtidos a partir do pré-

polimero PAy2, curados sob mesma temperatura, porém por diferentes tempos.

2.1.2.2 Revisdo do método aplicado nas amostras deste trabalho

As amostras utilizadas nos ensaios deste trabalho foram produzidas por Oliveira e
colaboradores (2020) pelo método de micro-ondas comum. Nesta secdo, acompanha-se 0
processo de sintese destas amostras por policondensagdo em massa.

Inicialmente, misturou-se uma quantidade equimolar de &cido sebacico (99,8% de
pureza, fornecido pela empresa Metachem) e glicerol (99,9% de pureza, adquirida da empresa

Synth). As amostras foram colocadas em um béquer de 250 ml e, na primeira etapa de
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sintetizacdo, foram colocadas em micro-ondas comum (Brastemp 27 litros, modelo
BSM27ABHNA, poténcia de 1,7 kW, operando com frequéncia de 2,4 GHz) (OLIVEIRA et
al., 2020; OLIVEIRA; BRANCIFORTI, 2021).

A etapa de pré-polimerizacdo foi realizada duas vezes, com temperaturas diferentes,
para comparar a influéncia das temperaturas maximas nas amostras. A primeira sintese foi
realizada a uma temperatura maxima de 120 °C e a segunda sintese a uma temperatura maxima
de 170 °C (de acordo com a literatura de Li e colaboradores (2015), descrita anteriormente), a
uma poténcia fixa de 680 W. As sinteses foram identificadas como S1 e S2, respectivamente.
O sistema foi ventilando a partir da abertura da porta do micro-ondas a cada 1 minuto, para
evitar superaquecimento, realizar a ventilacdo dos gases gerados e medir a temperatura da
reacdo a cada parada. Foram 60 ciclos de aquecimento e 60 ciclos de parada, com um tempo
total de 2 horas para cada amostra (OLIVEIRA et al., 2020; OLIVEIRA; BRANCIFORTI,
2021).

Na sintese S1, a poténcia era programada a cada ciclo dependendo da temperatura de
reacdo medida diretamente na amostra, de modo a equalizar a temperatura de processamento
para o proximo ciclo, para aproximar e ndo exceder da temperatura maxima de 120 °C. As
poténcias foram programadas a 340, 510 e 680 W, a depender da necessidade. Os pré-polimeros
obtidos foram identificados como PS1 e PS2, obtidos das sinteses S1 e S2, respectivamente
(OLIVEIRA et al., 2020; OLIVEIRA; BRANCIFORTI, 2021).

A Tabela 5 apresenta os parametros da pré-polimerizacdo em micro-ondas, para a

obtencdo dos pré-polimeros utilizados neste trabalho.

Tabela 5 - Pardmetros de pré-polimerizacdo em micro-ondas para obtencdo das amostras estudadas neste

trabalho
Tempo em aquecimento Temperatura )
Amostra _ o Poténcia (W)
(minutos) maxima (°C)
PS1 60 120 Variavel: 340, 510, 680
pPS2 60 170 680

Fonte: Oliveira et al. (2020).

Na etapa de cura, depositou-se 20 g de cada amostra em formas de aluminio de fundo
quadrado (arestas de 6,5 cm), forradas com teflon, a fim de evitar a aderéncia do pré-polimero
com a forma. Os pré-polimeros foram curados a 130 °C, por 48 horas em forno a vacuo, com

pressdo de 27 inHG. Obteve-se os elastdmeros ES1 e ES2, das sinteses S1 e S2, respectivamente
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(OLIVEIRA et al.,, 2020; OLIVEIRA; BRANCIFORTI, 2021). E possivel observar os
parametros de cura na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros de cura para obtencdo dos elastdmeros estudados neste trabalho

Amostra Temperatura (°C) Tempo (horas)
ES1 130 48
ES2 130 48

Fonte: Oliveira et al. (2020).

Os pré-polimeros e elastdmeros podem ser analisados por meio das diversas técnicas
de caracterizacdes de polimeros existentes. Tais técnicas possibilitam a coleta de informacGes
importantes de reacdo, comportamento, propriedades quimicas e fisicas, entre outras. Neste
trabalho, a identificacdo de elementos quimicos das amostras PS1, PS2, ES1 e ES2 foi realizada
usando-se a técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
a analise das transicdes térmicas das amostras foi realizada usando-se a técnica de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). Os resultados de tais técnicas também permitiram comprovar
outras analises realizadas por Oliveira e colaboradores (2020) nas amostras dos pré-polimeros

e dos elastdbmeros, como o grau de esterificagdo (GE) e a perda de glicerol em cada amostra.

2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro vibracional de uma molécula é considerado uma propriedade fisica
caracteristica de uma molécula. As caracteristicas estruturais de uma molécula, sejam elas de
cadeias principais ou grupos funcionais ligados a cadeia, produzem absor¢Ges caracteristicas e
reprodutiveis no espectro. Com isso, a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier pode indicar se ha a presenca de uma cadeia principal em uma molécula e, caso haja,
se ela é linear ou ramificada. Pode-se determinar a presenca de instauracdo, anéis aromaticos
e/ou grupos funcionais especificos na estrutura. Quando os grupos funcionais sdo detectados,
ainda é possivel determinar a orientacdo local do grupo e sua localizacdo na estrutura
(COATES, 2006).

Em termos basicos, o espectro infravermelho é formado como consequéncia da
absorcdo da radiacao eletromagnética em frequéncias relacionadas com a vibragéo de conjuntos

especificos de ligagdes quimicas em uma molécula. Ele determina as posi¢oes e intensidades
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relativas de todas as absor¢des, ou bandas de absorcéo, na regido infravermelho e registra
graficamente (COATES, 2006; PAVIA et al., 2016).

2.2.1 Funcionamento do FTIR

No funcionamento do FTIR, primeiramente, a fonte IR emite radiacdo continua numa
faixa espectral da regido de IR, essa radiacao incide sobre um espelho céncavo e é convertido
em raios paralelos cilindricos. Estes raios sdo direcionados a um divisor de feixe, de area
circular, posicionado a um angulo de incidéncia (normalmente a 45°), dividindo o raio em duas
partes iguais, assim, 50% do raio reflete na direcdo perpendicular em direcdo a um espelho fixo
e 50% reflete paralelamente em um espelho plano mdvel (feixe vermelho da Figura 2)
(CANEVAROLO JR., 2004). A Figura 2 apresenta um esquema do funcionamento do
equipamento.

Figura 2 - Esquema éptico de um FTIR
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Fonte: Elaborada pela autora com base nos trabalhos de Canevarolo Jr. (2004) e Pavia et al. (2016).

O espelho movel pode percorrer uma distancia X do divisor de feixe. A radiacédo
dirigida aos espelhos reflete totalmente, atingindo novamente o divisor de feixe. No espelho

fixo, metade da radiacéo é refletida em direcdo a fonte de IR e a outra metade transmitida pelo
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divisor de feixe em direcdo a amostra (feixe verde). O mesmo acontece com a reflexdo do
espelho mdvel (feixe azul). As duas componentes sofrem recombinacdo no divisor de feixe.
Essa recombinacdo pode causa interferéncias construtivas, se as duas radiacdes estiverem em
fase, ou interferéncias destrutivas, se estiverem defasadas em 180°. Pode-se observar um
exemplo esquematico destas interferéncias na Figura 3. Cada radiagdo de determinado
comprimento de onda sofrerd os fendmenos de interferéncia. A radiacao resultante passa pelo
compartimento da amostra, € dirigida a um espelho céncavo e, entdo, dirigida ao detector. O
detector detecta 0 somatorio das interferéncias de cada radiacdo durante o deslocamento do
espelho mével e obtém-se o interferograma (grafico de resposta do detector versus a diferenca
de caminho o6ptico) (CANEVAROLO JR., 2004).

No espelho movel, quando ha uma distancia X, a radiacdo percorre a distancia 2X. Tal
parametro é representado por 6 e € denominado por diferenca de caminho Optico ou
retardamento Optico. 6 = 2X corresponde a diferenga da distancia percorrida pelas radiagdes do
espelho movel e o espelho fixo. A distancia percorrida pelo espelho mével é detectada por meio
de um laser de He/Ne. Esse laser ird alcancar o espelho mével e sua reflexdo ira determinar a
posicao exata deste (CANEVAROLO JR., 2004).

Figura 3 - Esquematico de interferéncias: a) construtiva; b) destrutiva
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Fonte: Elaborada pela autora.

b)

Um interferograma completo é obtido quando o espelho mével realiza o deslocamento
completo de X, correspondendo a uma varredura espectral (scan). O espectrometro FTIR obtém
esse interferograma e aplica a operacdo de transformada de Fourier, gerando um espetro IR
natural, com perfil espectral de intensidade versus numero de ondas (CANEVAROLO JR.,

2004). Um exemplo é mostrado na Figura 4.
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Figura 4 - Interferograma e espectro IR natural (feixe Gnico) de deformacdo axial e deformacéo angular
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Fonte: Canevarolo Jr. (2004).

2.2.2 Interpretacdo de espectro infravermelho

Os espectros no infravermelho gerados normalmente apresentam a frequéncia
vibracional (nimero de onda (cm™)) versus luz transmitida (transmitancia (%T)), que é a razdo
entre as intensidades dos dois feixes. Certas faixas de nimero de onda ou frequéncia
representam um tipo de ligagéo (PAVIA et al., 2016).

Os modos de movimento vibracional ativos no infravermelho mais comuns séo os de
estiramento e de dobramento. Pode ocorrer dois modos de estiramento para moléculas com 3
ou mais atomos, em que pelo menos dois deles séo idénticos, classificados como simétrico ou
assimétrico, e cada um apresenta um numero de onda diferente para cada tipo de estiramento
em um mesmo tipo de ligacdo. Um exemplo é o grupo metila, que apresenta vibragdo de
estiramento simétrica em aproximadamente 2872 cm™ e uma de estiramento assimétrica em

aproximadamente 2962 cm™, como pode ser observado na Figura 5 (PAVIA et al., 2016).

Figura 5 - Exemplo dos tipos de estiramento para o grupo metila
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Fonte: Pavia et al. (2016).

Quanto as vibracdes de dobramento, pode-se destacar quatro tipos principais de

dobramento: scissoring, wagging, rocking e twisting. Essas vibragdes também apresentam
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frequéncias diferentes em um mesmo tipo de ligagdo. Seus comportamentos estdo representados

na Figura 6, utilizando como exemplo o grupo metila (PAVIA et al., 2016).

Figura 6 - Exemplos de tipos de vibracBes para o grupo metila
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Fonte: Pavia et al. (2016).

A frequéncia pode ser determinada pela equacéo (1):

v=— X @

2meAl u

em que: “v” ¢ a frequéncia vibracional (cm™); “c” ¢é velocidade da luz (3 x 10%° cm/s); “K” =

constante de forga (dinas/s); “n” ¢ a massa reduzida, a qual pode ser calculada pela equagéo

(2):
mrm @

U=
sendo “m1” e “m2” as massas dos atomos.

Normalmente, as vibraces de dobramento apresentam menor frequéncia que uma
vibracdo de estiramento tipica, pois apresentam menor valor para a constante de forca K. As
forcas de ligacdo e as massas dos atomos ligados também afetam a frequéncia de absor¢do no
infravermelho. Normalmente, as ligacGes triplas apresentam valores de K maiores que as
ligacOes duplas, que, por sua vez, apresentam maiores valores de K que as liga¢cbes simples.
Portanto, as ligaces triplas sdo mais fortes que as ligagfes duplas, que sdo mais fortes que as
ligacOes simples (PAVIA et al., 2016). Na Figura 7, pode-se observar um exemplo das ligagdes
carbono-carbono, em que conforme o K aumenta, também ha um aumento na frequéncia de

absorcéo no infravermelho para cada tipo.
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Figura 7 - Exemplo das frequéncias de vibracgéo de ligagcdes carbono-carbono
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Fonte: Pavia et al. (2016).

O valor da massa reduzida dos 4&tomos € inversamente proporcional a frequéncia de
vibracdo. Assim, quanto maior a massa do atomo ligado ao atomo de carbono, menor sera a
frequéncia (PAVIA et al., 2016). Na Figura 8 observa-se tal fato; as estruturas com elementos
ligados ao carbono apresentam-se em ordem crescente de massa, sendo o hidrogénio (H) (massa
atdbmica 1 u — massa 1,66 x 102*g) de menor massa e o iodo (I) (massa atdmica 126,90 u —
massa 210,73 x 102 g) de maior massa. Conforme aumenta a massa dos elementos ligados ao

carbono, maior é a massa reduzida e menor € a frequéncia.

Figura 8 - Exemplo de frequéncias de vibragéo de ligacdes simples de diferentes atomos com carbono
C—H C-C C—-0 C—Cl C—Br C—I
3000 cm 1200 cm™! 1100 cm™ 750 cm™! 600 cm- 500 cm™
—

u aumentando

Fonte: Pavia et al. (2016).

Muitas vezes, dois ou mais tipos de ligagdes encontram-se muito proximas ou em uma
mesma faixa de frequéncia de vibracdo. A diferenciacdo se da pela identificacdo da forma e
intensidade da banda e isso pode ser aplicado a quase todas as bandas de absorcdo (PAVIA et
al., 2016).

Atualmente, existem gréaficos e tabelas de correlacdo no infravermelho que podem ser
usados como ferramenta de consulta para auxiliar na interpretacdo dos espectros (LOPES;
FASCIO, 2004; PAVIA et al., 2016).

A Figura 9 apresenta o espectro FTIR do glicerol. A banda de absor¢do a 3362 cm™ é
referente ao estiramento do grupo hidroxila (O-H), as bandas a 1041 e 1112 cm! referem-se a
absorcéo das ligagdes C-O, sendo o primeiro, a 1041 cm™, a absorcéo do &lcool primario e o
outro a do alcool secundario. As bandas com nimeros de onda 2866 e 2942 cm™ sdo
caracteristicas do estiramento simétrico e assimétrico das liga¢Ges dos alcanos (C-H). A banda
a 1647 cm indica a formagdo de H»O, devido a desidratagdo do glicerol por causa de sua
volatilidade (BARBOSA et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2018; SILVEIRA JR., 2019).
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Na Figura 10, pode-se observar o espectro FTIR do &cido sebécico. Observa-se uma

banda de absor¢do a 1697 cm™, caracteristica do estiramento do grupo carboxila (C=0), a banda

a 1300 cm™, que indica o estiramento de C-O, e na faixa entre 3000 e 3500 cm™ pode-se

observar uma larga banda referente ao estiramento do grupo hidroxila (O-H) em cadeia

polimérica. A banda de absorcdo a 930 cm™ refere-se ao dobramento do grupo hidroxila. As

bandas entre 930 e 1697 cm™ sdo caracteristicas do grupo do &cido carboxilico
(BAGHERIFAM et al., 2014; MOMTAZI et al., 2014).

Transmitancia (%)

Figura 10 - Espectro FTIR do 4cido sebacico
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Fonte: Adaptado de Bagherifam et al. (2014).

O ensaio de FTIR foi utilizado neste trabalho para obter as informag6es das estruturas

dos pré-polimeros e elastémeros, verificando como os parametros de pré-polimerizacdo e cura
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influenciam na esterificacdo e formac&o de ligacOes cruzadas. Além disso, foi possivel realizar
a comprovacéo dos resultados do grau de esterificagdo das amostras, performado previamente

por Oliveira e colaboradores (2020).

2.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Na calorimetria exploratoria diferencial obtém-se dados quantitativos das variagdes de
entalpia de um material em relacdo a um material de referéncia termicamente inerte. Tanto a
amostra quanto o material de referéncia sdo submetidos a uma variacdo controlada de
temperatura. A partir desta técnica pode-se determinar a temperatura de fusdo e cristalizacéo,
entalpias de fusdo e cristalizacdo e temperatura de transicdo vitrea. O ensaio de DSC pode ser
de dois tipos: DSC de fluxo de calor e DSC de compensacdo de poténcia. Os limites de
temperatura variam de um equipamento para outro, porem normalmente varia-se na faixa de -
180 a 725 °C (CANEVAROLO JR., 2004; DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A DSC de fluxo de calor é uma técnica derivada da analise térmica diferencial (DTA).
Nesta técnica, a amostra e o material de referéncia sdo colocados em suportes idénticos e
colocados sobre um disco de metal, em que ocorrem as trocas de calor. O agquecimento ocorre
por uma Unica fonte de calor. O fluxo de calor diferencial entre os materiais é controlado por
meio de termopares conectados ao disco (CANEVAROLO JR., 2004; DENARI,
CAVALHEIRO, 2012).

Na DSC de compensacdo de poténcia, a amostra e o material de referéncia sao
aquecidos separadamente, em fornos elétricos idénticos, controlados por meio de termopares,
sob atmosfera controlada. Neste ensaio, ambos materiais se mantém em condicdes isotérmicas.
Desse modo, caso a amostra sofra alteracao de temperatura por causa de algum evento exo- ou
endotérmico, os termopares detectam essa diferenca entre a amostra e a referéncia e,
automaticamente, alteram a poténcia de entrada de um dos fornos, igualando a temperatura de
ambos (CANEVAROLO JR., 2004; DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

Pode-se observar um esquematico das técnicas na Figura 11, em que “A” representa a

amostra e “R” representa o material de referéncia.
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Figura 11 - Esquema ilustrativo das técnicas de DSC: a) DSC por fluxo de calor; b) DSC de compensacéo de
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Fonte: Adaptado de Denari e Cavalheiro (2012).

2.3.1 Eventos térmicos

Os eventos térmicos que geram as curvas DSC podem ser classificados como
transicOes de primeira ordem ou de segunda ordem. As transi¢cbes de primeira ordem s&o
aquelas que apresentam variacdo de entalpia, dando origem a formacao de picos nos gréficos
de DSC. Essas transicdes podem ocorrer tanto por transi¢cdes endotérmicas, aquelas que ha
absorcéo de energia, como fusdo e evaporagdo de agua, decomposicao, entre outros, quanto por
transicdes exotérmicas, que liberam calor, como a cristalizacao, reac6es de polimerizacdo, entre
outros (CANEVAROLO JR., 2004).

As transicBes de segunda ordem sdo aquelas em que ha variacdo da capacidade
calorifica, porém ndo ha variacdo de entalpia, apresentando-se como um deslocamento da linha
base nos graficos de DSC, em forma de “S”, e ndo como pico. Como exemplo deste tipo de

transicdo, pode-se citar a transicdo vitrea (CANEVAROLO JR., 2004).

2.3.1.1 Interpretacdo de gréaficos de DSC

Na DSC por compensacéo de poténcia, adota-se a convencdo da termodinamica, em
que os eventos endotérmicos apresentam variacdo positiva de entalpia (AH>0). Normalmente,
o gréafico apresenta-se como fluxo de calor versus temperatura ou fluxo de calor versus tempo,
sendo o primeiro 0 mais aplicado. Para evitar confuséo de interpretacdo, normalmente indica-
se 0 sentido do fluxo de calor endotérmico e exotérmico por meio de setas, identificando como
“endo” e “ex0”, respectivamente (CANEVAROLO JR., 2004).
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A Figura 12 apresenta um esquema de curva DSC. Os destaques em vermelho (ii) e
verde (iii) representam as transicbes de primeira ordem, de fusdo e cristalizacéo,
respectivamente. “T onset” ¢ a temperatura na qual inicia-Se 0 evento térmico, neste caso
indicado pela fusdo, e “T endset” é a temperatura na qual o evento térmico é encerrado.
Normalmente, a temperatura considerada do evento térmico é aquela onde o pico é mais intenso,
indicado por “T pico”. A variacdo de entalpia é calculada a partir da area formada por cada pico
(CANEVAROLO JR., 2004).

O destaque azul (i) representa uma transi¢do de segunda ordem, em que nao apresenta

variacdo de entalpia, porém pode-se observar uma variacdo de capacidade calorifica (CP).

Figura 12 - Caracteristicas de uma curva DSC
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Fonte: Adaptado de Canevarolo Jr. (2004).

i.  Transicao vitrea

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) é a temperatura média dentro de uma faixa de
temperaturas na qual ocorre a passagem do estado vitreo para um estado flexivel, permitindo
que cadeias poliméricas adquiram mobilidade. Caracteriza-se por uma transicdo de segunda
ordem, em que ocorre variacdo de capacidade calorifica da amostra. Ela afeta varidveis
termodindmicas secundarias, como coeficiente de expansdo, indice de refracdo, calor
especifico, entre outros. No grafico, essa transi¢do pode ser identificada como uma extrapolagéo
da linha base, como mostra a Figura 12, destacado por (i) em azul (CANEVAROLO JR., 2004;
THOME, 2016).
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O processo é esquematizado na Figura 13, em que o inicio da variacdo do calor
especifico (ACp) da amostra é indicado por “a” e o fim indicado por “‘e”. A faixa de temperatura
de transigdo vitrea ocorre entre os pontos “b” e “d”, “onset” inicio extrapolado e “endset” final
extrapolado, respectivamente. Normalmente, a T4 € indicada como uma Unica temperatura,
referindo-se ao ponto “c”, na metade do processo de variagdo de calor especifico. Entre 0s
pontos “d” e “e” pode ocorrer uma pequena variagdo da linha base, em casos de materiais com
cadeias orientadas, indicando a T4. A Tg permite a identificar presencga de plastificantes em
amostras e permite estimar a interacdo polimero-polimero em certas misturas (CANEVAROLO
JR., 2004).

Figura 13 - Esquema para determinagdo da temperatura de transicéo vitrea

Fluxo de calor

Temperatura

Fonte: Canevarolo Jr. (2004).
Ii. Fuso

A fusdo é uma caracteristica de polimeros semicristalinos e ela também ocorre em uma
faixa de temperatura. Trata-se de uma reacdo endotérmica de primeira ordem na qual, com o
aquecimento, desaparecem as regides cristalinas de uma macromolécula. A temperatura em que
a cristalinidade é totalmente eliminada € denominada de temperatura de fusdo (Tm) €
corresponde, aproximadamente, ao maximo do pico de fusdo da curva DSC. Esse fenbmeno
estd destacado em vermelho (ii) na Figura 12. O calor de fusdo € determinado pela area sob o
pico endotérmico, relacionada com a massa da amostra. Geralmente, um polimero altamente
cristalino apresenta uma temperatura de fusdo relativamente alta, enquanto que um polimero
amorfo apresenta temperaturas menores de fusdo. A importdncia da identificacdo da
temperatura de fusdo se da& pela capacidade de processabilidade dos polimeros
(CANEVAROLO JR., 2004; THOME, 2016).
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O calor de fusdo de uma amostra pode ser obtido pela area sob pico de fuséo da curva
de aquecimento DSC, relacionado com a massa da amostra utilizada (CANEVAROLO JR.,

2004).
ii.  Cristalizacéo

A cristalizacdo a partir da amostra fundida ocorre durante o resfriamento, com a
liberacdo de calor latente, gerando um pico exotérmico bem definido na curva DSC, destacado
em verde (iii) na Figura 12. A cristalizacdo se inicia quando atinge uma temperatura baixa o
suficiente para que um grande ndmero de cadeias poliméricas da amostra se organize de forma
regular. Quando a amostra sofre um processo de resfriamento dindmico, com reducdo de
temperatura de forma continua, a cristalizacdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura e a
temperatura de cristalizacdo (T¢) é definida como a temperatura onde a taxa de cristalizagdo é
maxima. Um exemplo disso € apresentado na Figura 14. Outro modo de cristalizacdo pode
ocorrer de modo isotérmico, na qual a temperatura é baixada rapidamente até uma temperatura

Tc e mantida constante até que o processo de cristalizacéo se conclua (CANEVAROLO JR.,
2004; THOME, 2016).

Figura 14 - Fusdo e cristalizacdo com indicacéo das temperaturas extrapoladas de inicio (onset) e final (endset)
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Fonte: Canevarolo Jr. (2004).
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O ensaio DSC foi realizado neste trabalho para caracterizar termicamente os pre-
polimeros e elastdmeros quando sintetizadas sob parametros de pré-polimerizagdo diferentes e

parametros de cura idénticos.
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é realizar a caracteriza¢do da estrutura quimica e
analise das transicdes térmicas dos pré-polimeros e elastbmeros de poli(glicerol sebacato),
obtidos pela mistura de glicerol e acido sebécico e pré-polimerizados em micro-ondas comum,
a partir dos ensaios de FTIR e DSC, respectivamente, para verificar as reagcdes que ocorrem em
cada tipo de sintese, assim como as diferencas e semelhancas perceptiveis do processo,
comparando os resultados finais quando os parametros da pré-polimerizacdo sao diferentes e
0s parametros de cura séo idénticos.

A realizacdo deste trabalho visa auxiliar a investigagdo cientifica sobre a sintetizacdo
de PGS em micro-ondas comum, com parametros diferentes aos da literatura, e parte do

caminho para viabilizacdo da producdo economicamente mais acessivel de PGS.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

As amostras utilizadas nos ensaios de FTIR e DSC foram os pré-polimeros PS1 e PS2
(sintetizados a poténcias diferentes) e os elastdmeros ES1 e ES2 (curados sob pardmetros
idénticos), cujas sinteses foram descritas anteriormente, no item 2.1.2.2 (2.1.2.2 Revisdo do
método aplicado nas amostras deste trabalho).

Os aspectos fisicos dos pré-polimeros e elastbmeros estdo apresentados na Figura 15.

polimeros e elastbmeros

Figura 15 - Fotos do aspecto fisico dos pré-

Fonte: Oliveira et al. (2020).

O PS1 apresentou aspecto de cera, branco, opaco, relativamente duro e fragil, com
rachaduras desenvolvidas pela contracdo durante o resfriamento. Porém, quando cisalhado
contra uma surperficie o material se torna pastoso. Ja o PS2 difere em todos aspectos,
apresentando aspecto amarelado, pastoso, translicido, pegajoso e de dificil manuseio
(OLIVEIRA et al., 2020).

4.2 Métodos
Foram realizadas as analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das amostras PS1 e PS2,
respectivos aos pré-polimeros das sinteses S1 e S2, e com as amostras ES1 e ES2, obtidos da
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cura dos pré-polimeros PS1 e PS2, respectivamente, previamente preparados de acordo com
Oliveira e colaboradores (2020).

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados no espectrometro Perkin-Elmer, modelo
Spectrum 100 no modo de reflexdo atenuada (ATR), com cristal de seleneto de zinco.

Retirou-se uma pequena por¢cdo de cada amostra (entre 5 e 10 mg) a qual foi
posicionada sobre o cristal de seleneto de zinco do equipamento. Para cada amostra, foram
realizadas 16 varreduras na faixa de nimero de onda de 4000 a 500 cm™, com resolugéo de + 4
cm. A andlise dos dados obtidos foi realizada com o auxilio do software OriginPro 9, para a

geracdo dos espectros e obtencédo dos valores de cada banda.

4.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento Perkin-Elmer, modelo DSC
8000, de compensacao de poténcia. A andlise dos dados obtidos do ensaio foi realizada com o
auxilio do software OriginPro 9.

Os ensaios foram realizados em atmosfera inerte com fluxo de gas nitrogénio, a uma
vazdo de 20 ml/min e taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Pequenas porc¢des das
amostras foram colocadas em porta amostras de aluminio. Todos 0s ensaios tiveram um
primeiro ciclo de aquecimento, de -60 a 120 °C, com a finalidade de apagar o historico térmico
do material. Atingindo a temperatura de 120 °C, a amostra foi mantida nesta temperatura por 1
minuto e, em seguida, resfriou-se até -60°C, registrando-se os dados do resfriamento. Atingindo
a temperatura de -60 °C, a amostra foi mantida nesta temperatura por 1 minuto e, por ultimo,

passou-se por mais um ciclo de aquecimento, até 120 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Neste trabalho, € realizada a comparacdo de concentragdo de grupos funcionais na
estrutura dos pré-polimeros e elastbmeros a partir dos espectros no infravermelho das amostras.
O caminho optico, entretanto, ndo foi controlado, mas considera-se que este foi igual as

amostras.

5.1.1 Pré-polimeros

Os espectros no infravermelho gerados dos pré-polimeros podem ser observados na
Figura 16. Nos espectros dos pré-polimeros, observa-se que as absor¢des sdo semelhantes para
ambos entre 1500 e 4000 cm™ e divergem na faixa de 750 a 1500 cm™. Na faixa entre 1600 e
1800 cm, as bandas referem-se a ligacdo C=0; a banda a aproximadamente 1735 cm™ do
espectro da amostra PS2 refere-se ao grupo carbonila de éster entre as moléculas, e a banda a
1693 cm™* da amostra PS1 refere-se a ligagcdo C=0 do grupo do acido carboxilico (AYDIN et
al., 2013; L1 et al., 2015). Ainda observando esta faixa para a amostra PS1, verifica-se o inicio
de formagéo de uma banda préxima ao nimero de onda 1728 cm™, como mostrada no destaque
dado ao espectro na Figura 16, indicando a reacdo de formacdo de ligacGes éster entre os
componentes (LAU, 2018).

Na faixa entre 750 e 1500 cm™ ha uma banda mais definida para a amostra PS2,
caracteristico da ligacdo éster, representando as ligagdes (C-O) do grupo, a 1164 cm™ e as
bandas de absor¢do entre 1300 a 1500 cm™ referem-se a absorcéo de dobramento do grupo
alcano. Nesta faixa, a amostra PS1 apresenta bandas “irregulares” devido a presenca de
mondmeros na amostra (SANMARTIN, 2017), em que as bandas entre 1040 e 1100 cm?,
aproximadamente, referem-se a absorcéo das ligagdes C-O da estrutura do alcool do glicerol,
como pode ser observado na Figura 9, da secdo 2.2.2 deste trabalho, e a 900 cm?,
aproximadamente, a absorcéo é referente ao dobramento do grupo hidroxila.

Na faixa entre 3100 a 3800 cm™, as bandas representam a ligag&o do grupo hidroxila
(OH) e pode ser associado tanto ao glicerol quanto aos grupos hidroxila que fazem parte da
cadeia principal, que apresenta uma banda mais intensa nesta faixa, como apresentado na Figura
9. A banda apresenta-se mais intensa na amostra PS1, a 3348 cm™, que na amostra PS2, com

3457 cm, considerando, para isso, que ambas as amostras tiveram o mesmo caminho 6ptico.
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As bandas na faixa de 2800 a 3000 cm™ referem-se ao grupo alcano presente na estrutura da
cadeia principal dos pré-polimeros (AYDIN et al., 2013; LI et al., 2015).
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Fonte: Elaborada pela autora.

As divergéncias entre ambos 0s espectros indicam uma maior reacdo de esterificacdo
na amostra PS2 em relacdo a amostra PS1, sendo possivel relacionar com os resultados do grau
de esterificacdo, previamente realizado por Oliveira e colaboradores (2020), onde a amostra
PS1 apresentou um menor grau de esterificacdo, de 41,6 + 4,8 %, e a amostra PS2 maior, com
72,2 +2,0 %. Além disso, outro ensaio realizado por Oliveira e colaboradores (2020) foi o de
perda de glicerol, em que a amostra PS1 apresentou menor perda de glicerol (9,9 + 1,9 %) em
relacdo a amostra PS2 (22,2 + 0,8%), sendo associado a maior intensidade da banda de nimero
de onda 3348 cm™ do espectro do PS1, com maior que a intensidade em relagdo & amostra PS2,
a 3457 cm™. A diminuicéo dos sinais da hidroxila também referem-se a reagéo de polimerizagéo

e inicio da formacdo de liga¢des cruzadas, sendo este Gltimo a amostra PS2.

5.1.2 Elastomeros

Os espectros no infravermelho gerados dos elastdbmeros de PGS (ES1 e ES2) séo
apresentados na Figura 17. Ap6s a cura, ambas as amostras apresentaram grupos quimicos
semelhantes.

A banda na faixa entre 1700 e 1800 cm%, referente & absorcéo do estiramento do grupo

carbonila, esta presente em ambas as amostras, sendo de aproximadamente de 1737 cm™ para
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a amostra ES1 e 1735 cm™ para a amostra ES2. Na faixa de 1100 a 1200 cm™, ha a formagéo
da banda de absorcdo referente a ligagdo C-O, em 1158 cm™* para a amostra ES1 e 1163 cm™
para a amostra ES2. Estas bandas sdo caracteristicas do grupo éster (AYDIN et al., 2013;
JAAFAR et al., 2010; LI et al., 2015), indicando a ocorréncia do processo de esterificacdo e
formacao de ligacBes cruzadas nos pré-polimeros, para a obtencédo do elastdmero.

As bandas entre 1370 e 1461 cm™ correspondem a absorc&o de deformacgao angular do
grupo alcano. A amostra ES1 apresenta uma banda em aproximadamente 1375 cm™ e a amostra
ES2 a aproximadamente 1377 cm™, correspondentes ao dobramento “simétrico” do grupo metil
(-CHs), da cadeia principal. As bandas a 1461 e 1460 cm™, presentes nas amostras ES1 e ES2,
respectivamente, sdo referentes ao dobramento em “tesoura” do alcano (-CH2) (AYDIN et al.,
2013; LOPES; FASCIO, 2004).

As bandas de nimero de onda 1415 e 1417 cm™, presentes nos espectros do ES1 e
ES2, respectivamente, representam a absorcdo de dobramento do grupo hidroxila (OH)
(AYDIN et al., 2013; JAAFAR et al., 2010; LI et al., 2015). Na faixa entre 3200 a 3500 cm™,
verifica-se a presenca de uma banda nos espectros de ambas as amostras, referentes a absorcédo
de estiramento do grupo hidroxila, sendo a banda de absorcéo do espectro no infravermelho da
amostra ES1 mais intensa que o da amostra ES2. Isto indica maior reacdo de polimerizagéo e
formacéo de ligagdes cruzadas na amostra ES2 que na amostra ES1, relacionando-se com o
grau de esterificacdo das amostras, sendo de 79,3 + 2,0 % para a amostra ES1 e 84,1 £ 0,8 %
para a amostra ES2, com cerca de 5% de diferenca. Além disso, a amostra ES2 também sofreu
uma maior perda de glicerol em relacdo a amostra ES1, com 14,2 + 0,8 % de perda e a amostra
ES2 com 15,7 + 0,3 % de perda (OLIVEIRA et al., 2020).



56

Figura 17 - Espectro FTIR dos elastdmeros ES1 e ES2
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Fonte: Elaborada pela autora.

Deu-se destaque as principais bandas, referentes as absorcoes do grupo hidroxila (faixa
entre 3400 e 3100 cm™, carbonila (cerca de 1730 cm™) e ligagBes C-O (cerca de 1160 cm™),
cruzando os espectros no infravermelho dos pré-polimeros e seus respectivos elastbmeros, para
apresentar as mudangas descritas anteriormente, assim como evidenciar o0s resultados do grau
de esterificacdo e a porcentagem de perda de glicerol de cada amostra. Os espectros referentes
as amostras da sintese S1 podem ser observadas na Figura 18, enquanto que 0S espectros
referentes as amostras da sintese S2 podem ser observados na Figura 19. A Tabela 7 apresenta
a porcentagem do grau de esterificagdo das amostras, discutidos anteriormente.

Nas Figuras 18 e 19, é possivel observar as mudancas que ocorreram das bandas dos
pré-polimeros e elastdbmeros, com uma diferenca mais evidente nos espectros das amostras da
sintese 1 com a reacéo de esterificacdo para polimerizacéo e formacdo de ligac6es cruzadas. Na
banda referente a absorcdo do grupo carbonila das amostras da sintese 1, por exemplo, é
possivel observar o deslocamento & esquerda, de 1693 cm™, referente a absor¢do do grupo
carbonila associado ao grupo de acido carboxilico, para 1737 cm™, referente a absor¢do do
grupo carbonila associado ao grupo éster. Na banda de absorcao do grupo hidroxila, verifica-se
o0 deslocamento a esquerda para ambas as amostras de elastdbmeros. O glicerol apresenta dois
grupos de alcool: primario e secundario, cujos nimeros de onda sdo proximos, como discutido
na secdo 2.2.2; o &lcool primario apresenta maior frequéncia vibracional que o &lcool
secundario (COATES, 2006) e alcool secundario é esterificado de maneira lenta, sendo

responsavel pela formacao de ligacdo cruzada (L1 et al., 2015). Desse modo, o deslocamento



57

desta banda a esquerda e a diminuicdo da intensidade indicam o consumo do alcool secundario
na esterificacdo para a formacéo de ligacOes cruzadas do elastomero.

Figura 18 - Ampliagéo das curvas de FTIR do PS1 e ES1 a) Ampliagdo entre os nimeros de onda 3100 a 3700
cm, referente a absorcéo do grupo hidroxila; b) Ampliacéo entre os valores de 1600 a 1800 cm?, referente a
carbonila; ¢) Ampliacdo entre os valores de 1000 a 1300 cm', referente a ligacdo C-O

3348

U1e93 |

Fonte: Elaborada pela autora.
Figura 19 - Ampliacdo das curvas de FTIR do PS2 e ES2 a) Ampliagéo entre os valores de 3100 a 3700 cm™,
referente a hidroxila; b) Ampliagdo entre os valores de 1600 a 1800 cm™, referente a carboxila; ) Ampliagdo
entre os valores de 1000 a 1300 cm™, referente a ligagdo C-O
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 7 - Grau de esterificacdo (GE) dos pré-polimeros (PS1 e PS2) e dos elastomeros (ES1 e ES2), produzidos
por Oliveira e colaboradores (2020)

Amostra GE (%)
PS1 41,6 +4,8
PS2 72,2+2,0
ES1 79,3+£2,0
ES2 84,1+0,8

Fonte: Oliveira et al. (2020).
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A seguir séo apresentados os espectros FTIR dos trabalhos mencionados nas se¢des
2.1.1e2.1.2.1, assim como os graus de esterificacdes de algumas das amostras. A anélise do
grau de esterificacdo se da pela possibilidade de usa-lo como medida do grau de polimerizagédo
(LAU, 2018). Deve-se notar, entretanto, que os métodos de determinacdo do grau de
esterificacdo utilizados pelos autores sdo diferentes uns dos outros, desse modo, a comparagéao
realizada nesta secdo apresenta carater relativo.

A Figura 20 apresenta os espectros FTIR das amostras de pré-polimeros de Sanmartin
(2017) sintetizadas sob diferentes atmosferas, além dos espectros do glicerol, &cido sebécico e
mondmeros antes da primeira etapa de sintese. Para os pré-polimeros, observa-se a presenca da
banda referente ao grupo carbonila a 1700 cm™ e a banda na faixa de 2900 a 3400 cm™ referente
as ligagBes do grupo hidroxila. No espectro do mondmeros, na faixa entre 400 e 1500 cm™,
observa-se a presenca de bandas “irregulares”, semelhantes as bandas do espectro da amostra

PS1 na mesma faixa.
Figura 20 - Espectro FTIR das amostras de pré-polimeros de Sanmartin (2017)
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Fonte: Adaptado de Sanmartin (2017).

A Tabela 8 apresenta os graus de esterificacdo das amostras de pré-polimeros obtidas
em diferentes atmosferas. Esses valores foram obtidos da técnica de volumetria com a
identificacdo dos grupos carboxilas livres em cada amostra. Observa-se que a amostra PS2 foi
a que mais se aproximou dos resultados de Sanmartin (2017), especificamente a amostra obtida
em atmosfera de nitrogénio, mais comumente utilizada na sintese convencional de PGS. O
estudo mostra que, para 0 método convencional, alem dos pardmetros de temperatura e tempo,

a atmosfera no qual o pré-polimero é sintetizado também possui influéncia na reacao.
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Tabela 8 - Grau de esterificacdo (GE) dos pré-polimeros obtidos por Sanmartin (2017)

Atmosfera de sintese GE (%)
Ar comprimido 60
Ar ambiente 78
Argonio 66
Nitrogénio 72
Oxigénio 76

Fonte: Sanmartin (2017).

A Figura 21 apresenta os espectros FTIR dos pré-polimeros e elastbmeros obtidos por
Lau (2018), tanto no método de micro-ondas quanto no método convencional. Os parametros
de sintese das amostras foram apresentados nas Tabelas 1-4. A Tabela 9 apresenta 0s graus de
esterificacdo (GE) dos pré-polimeros de Lau (2018) obtidos tanto no método em micro-ondas

quanto no convencional.



Figura 21 - Espectros FTIR das amostras de pré-polimeros e elastémeros obtidas por Lau (2018)
a) Pré-polimero - método em micro-ondas b) Pré-polimero - método convencional
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Fonte: Adaptado de Lau (2018).

Tabela 9 - Grau de esterificacdo (GE) das amostras de pré-polimeros de Lau (2018)

Meétodo Amostra GE (%)
PLau4 18,18
Micro-ondas PLau5 66,82
PLau6 88,64
PLaul 40,91
Convencional PLau2 68,18
PLau3 90,91

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 22 apresenta o0s espectros FTIR das amostras de pré-polimeros e elastbmero

obtidos por Li e colaboradores (2015), tanto no método convencional quanto em micro-ondas.
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Os parametros de sintese podem ser observados nas Tabelas 1-4. A Tabela 10 apresenta 0s
graus de esterificacdo das mesmas amostras consideradas nos espectros FTIR da figura. O
primeiro espectro FTIR (Lil) refere-se a pré-mistura de glicerol e acido sebacico antes de
qualquer processo de sintese; os espectros destacados em azul (PLi2, PLi3 e PLi4) sdo
resultados da espectroscopia das amostras de pré-polimeros obtidas via método em micro-
ondas; os espectros destacados em vermelho (PLi5 e PLi6) referem-se & espectroscopia das
amostras de pré-polimeros obtidas pelo método convencional e o espectro destacado em verde

refere-se a amostra do elastdmero obtido pela cura do pré-polimero PLi2.

Figura 22 - Espectros FTIR das amostras de Li e colaboradores (2015)
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2015).

Tabela 10 - Graus de esterificacdo (GE) das amostras de Li e colaboradores (2015)

Amostra GE (%)
Lil 0
PLi2 27
PLi3 34

PLi4 43
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PLi5 42
PLi6 73
ELi2 74

Fonte: Elaborada pela autora.

Observando os espectros dos pré-polimeros de Lau (2018) e Li e colaboradores (2015),
na primeira etapa de sintese, observa-se que os pré-polimeros de seus respectivos autores foram
obtidos de pré-polimerizacéo cujas temperaturas foram mantidas para todas as amostras, porém
com tempos diferentes. Verifica-se que quanto maior o tempo, maior o grau de esterificacdo
das amostras, portanto, maior a reacao de polimerizacdo entre seus compostos, em ambos os
métodos: micro-ondas e convencional. Nos espectros FTIR € possivel observar tal fato pela
diminuicdo da intensidade das bandas de absorcdo do estiramento do grupo hidroxila (faixa
entre 3200 a 3600 cm™) e formag&o das bandas caracteristicas da ligacéo éster, com niimero de
onda em cerca de 1730 cm™, referente a absorcdo do grupo carbonila (C=0), e 1160 cm™,
referente a absorcao do estiramento da ligagédo C-O.

Com os experimentos realizados neste trabalho, com método de micro-ondas, pode-se
verificar que ocorre uma maior polimerizacdo dos pré-polimeros sintetizados a uma maior
temperatura limite, uma vez que a amostra PS2 (pré-sintetizada a poténcia fixa de 680 W, com
temperatura maxima de 170 °C) apresentou um grau de esterificacdo em cerca de 30 % maior
gue a amostra PS1 (pré-sintetizada a poténcia variavel, para nao ultrapassar a temperatura limite

de 120 °C), ambas sob tempo de aquecimento de 60 minutos.

A Figura 23 apresenta os espectros dos pré-polimeros e elastdmeros obtidos por Aydin
e colaboradores (2013), tanto no método convencional quanto em micro-ondas, cujos

parametros de sintese podem ser observados nas Tabelas 1-4.
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Figura 23 - Espectros FTIR das amostras de a) pré-polimeros e b) elastdmeros de Aydin e colaboradores (2013)
a) Pré-polimeros b) Elastémeros
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Fonte: Aydin et al. (2013).

A Figura 24 apresenta os espectros FTIR das amostras de pré-polimero e elastdmero

produzidos por Cai e Liu (2008) no método convencional, cujos parametros de sintese foram
apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Figura 24 — Espectros FTIR de: a) acido sebacico, b) pré-polimero de PGS e c) elastdmero de PGS
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Fonte: Cai e Liu (2008).
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Observando somente os resultados dos espectros, verifica-se que a amostra PS1
apresentou resultados semelhantes aos das amostras PLi2, PLi3, PLau4 e PAy2, todas obtidas
pelo método de micro-ondas, em que 0s espectros de todas estas citadas ainda mostraram a
presenca de bandas de absorgéo caracteristicas do acido sebacico na faixa entre 1000 e 1300
cmt. Porém, quando se compara os resultados de grau de esterificagdo, nota-se que a amostra
PS1 apresentou maior polimerizacdo em relagéo as amostras PLi2, PLi3 e PLau4, e se assimila
ao grau de esterificacdo das amostras PLi4 e PLi5. Nao é possivel realizar esta comparagdo com
a amostra PAy2. Nos espectros das amostras PLi4 e PLIi5, apesar dos pré-polimeros

apresentarem GE proximos aos da amostra PS1, pode-se observar que ha a formacéo da banda
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de absorcéo caracteristica do estiramento da ligagdo C-O, proximo a 1100 cm™, em ambos os
espectros, diferente do espectro da amostra PS1, que ndo ha a presenca desta banda, entretanto,
ndo se pode afirmar sobre o numero de onda, uma vez que este ndo foi disponibilizado no
trabalho de Li e colaboradoes (2015). Pode-se deduzir a partir deste fato que, apesar dos GE
proximos, a amostra PS1 apresenta um maior nimero de mondmeros de acido sebacico
dispersos na amostra apds a pré-polimerizacdo. A amostra PLi4 foi pré-sintetizada a um tempo
cerca de 75% menor, comparado com a amostra PS1, entretanto, com uma temperatura limite
maior e a uma poténcia fixa. Ja a amostra PLi5, obtida pelo método convencional, foi pré-
sintetizada a uma menor temperatura e um tempo 83% maior.

O espectro da amostra PS2 assemelha-se aos das amostras PLau5, PLau6 e as demais
amostras de pré-polimeros pré-sintetizada no método convencional. A partir das informacdes
dos graus de esterificacdes disponiveis, verifica-se que o GE da amostra PS2 se aproxima aos
das amostras PLau5 (obtida via micro-ondas), PLau2 e PLi6 (ambos obtidos via método
convencional). A absor¢do da banda de estiramento do grupo hidroxila foi proxima da amostra
PLau5, com cerca de 3460 cm™, enquanto que na amostra PLau?2 esta banda aparece um pouco
mais deslocada a direita, em 3448 cm™. A banda caracteristica do grupo carbonila é semelhante
as amostras comparadas, a 1730 cm™. A amostra PLau5 foi pré-sintetizada a uma menor
temperatura limite e poténcia em relacdo a amostra PS2, e em 80% menos tempo, entretanto, a
diferenca de GE foi de apenas cerca de 5%. Comparando-se 0s parametros do método
convencional, verifica-se uma pré-polimerizacdo a menor temperatura para a amostra PLau2 e
com tempo maior, em cerca de 20%, com um GE aproximadamente 5% menor também. A
amostra PLi6 apresentou GE semelhante, pré-sintetizada a uma temperatura menor e um tempo
em cerca de 96% maior. Assim, verifica-se que o método em micro-ondas apresenta-se mais
eficiente na velocidade de reacdo da pré-polimerizacdo que o método convencional como
apresentado em trabalhos anteriores de Li e colaboradores (2015), Aydin e colaboradores
(2013) e Lau (2018). Além disso, observa-se que com a alteracdo dos pardmetros de pré-
polimerizacédo, houve diferenca do grau de esterificagdo das amostras PS1 e PS2 na reacédo de
polimerizagdo. Entretanto, apesar do indicio da maior esterificacdo na amostra PS2, nota-se que
os elastdbmeros ES1 e ES2 apresentaram grupos funcionais semelhantes e graus de esterificacdo
proximos, desse modo, analisando os resultados da perda de glicerol, verifica-se que as
amostras da sintese S2 apresentaram maior perda em relacdo as amostras da sintese S1, podendo

desfavorecer o processo de esterificacdo.
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5.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

5.2.1 Pré-polimeros

As curvas DSC de aquecimento e de resfriamento dos ensaios de DSC do pré-polimero
PS1 estdo apresentados na Figura 25. Observando a curva DSC de aquecimento da amostra
PS1, verifica-se a presenca de varios picos de fusdo. No intervalo de temperaturas entre 0,70 e
14,10 °C, observa-se uma sequéncia de trés fusbes consecutivas com picos a temperaturas de
3,77 (Tm); 8,03 € 11,22 °C. No primeiro evento, pode-se deduzir a presenca de cristais menores
e de menor perfei¢do estdo em maior quantidade e fundem em temperatura menor (3,77 °C),
seguido de dois picos (8,03 e 11,22 °C), nos quais a ordenacao dos cristais é maior, entretanto

a quantidade é menor. Estes eventos foram considerados como unicos para o calculo da variacdo

de entalpia de fusdo (AHm) do PS1.

Figura 25 — Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do7%r%-gpolimero PS1
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nas fichas técnicas da empresa Sigma-Aldrich (2019, 2020) tem-se que a temperatura
de fusdo do &cido sebéacico ocorre entre 133 a 137 °C e a temperatura de fusdo do glicerol ocorre
a aproximadamente 20 °C. O pico de fusdo a 101,6 °C, apresentado na Figura 25, pode ter
ocorrido devido a presenca de mondmeros na amostra, sendo que tal faixa corresponde a fusdo
do &cido sebacico, a uma temperatura mais reduzida em relacdo a literatura devido a mistura
com glicerol. No intervalo de temperatura entre 20 e 80 °C, os picos de fusdo ocorrem devido
a presenca de oligbmeros na amostra, 0s quais também apresentam capacidade de fundir,

mesmo que a menores temperaturas em relagio aos mondmeros (SANMARTIN, 2017).
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Observando a curva DSC de resfriamento da amostra PS1, verifica-se a presenca de
dois picos de cristalizacdo. O pico a -3,66 °C refere-se a temperatura de cristalizagéo (T¢) das
cadeias poliméricas do PS1, enquanto que o pico a 70,09 °C refere-se a temperatura de
cristalizacdo dos oligbmeros presentes na amostra. Pode-se inferir que os oligdbmeros se
encontram em maior quantidade na amostra em relacdo as cadeias poliméricas do pré-polimero.
Estes resultados condizem com o espectro FTIR e grau de esterificagdo da amostra PS1,
mostrando que ha uma presenca significativa de oligdmeros e monémeros na amostra.

A Figura 26 apresenta as curvas DSC de aquecimento e resfriamento da amostra PS2.
Pode-se observar na curva DSC de aquecimento apenas um pico intenso de fusdo a 5,33 °C,
referente a fusdo das cadeias poliméricas do pré-polimero; o pico apresentou forma estreita e
de alta intensidade se comparado com a amostra PS1, indicando uma maior quantidade de
cristais similares. Os outros picos endotérmicos apresentados na curva, a temperaturas de 11,5
e 36,87 °C, referem-se a fusdo dos monbémeros residuais de glicerol e &cido sebécico,
respectivamente (SANMARTIN, 2017). Na curva DSC de aquecimento também é possivel
observar a temperatura de transicéo vitrea (Tq) a -12,46 °C, destacado na ampliagdo da imagem.

Na curva de resfriamento, observa-se apenas um pico de cristalizacdo a temperatura de -15,41

°C.

Figura 26 — Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do pré-polimero PS2
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Fonte: Elaborada pela autora.

As temperaturas de cristalizacdo (T¢), inicio e fim da faixa de cristalizagdo (TC onset €

TC endset, respectivamente), transicéo vitrea (Tg), fusdo (Tm), inicio e fim do processo de fuséo
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(Tm onset € TM endset, respectivamente), entalpias de cristalizagao e fusdo dos pré-polimeros PS1

e PS2 foram sumarizadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Temperatura de cristalizacéo (T¢), temperatura de inicio (TC onset) € de fim (TC engser) d0 processo de
cristalizacéo, entalpia de cristalizagdo (AHc), temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), temperatura de fuséo (Tm),
temperaturas de inicio (Tm onser) € de fim (TM endser) d0 processo de fusdo e entalpia de fusdo (AHm) das amostras

PS1 e PS2
amostra Teee) T Am0g) Teeo) Tmee) ™ T™ im0 g
endset (OC) endset (OC)
PSI 366 -1467(3.94  -18238 377 0,70 14,10 2,268
PS2  -1541 -1917|-614  -39,667  -12.46 537  -6,10|7.88 26,945

Fonte: Elaborada pela autora.

A maior variagdo de entalpia de fusdo (AHm) da amostra PS2 em relacdo a amostra
PS1 indica um maior grau de cristalinidade, bem como maior formacao de polimero durante a
sintese. Isso também pode ser evidenciado pela forma mais estreita e maior intensidade do pico
de fusdo da amostra PS2. O grau de cristalinidade das amostras ndo foi calculado de modo
quantitativo, pois ndo ha registro na literatura da entalpia de fusdo do pré-polimero e do

elastdmero de PGS 100% cristalinos.

5.2.2 Elastomeros

As curvas DSC de aquecimento e resfriamento da amostra dos elastdmeros ES1 e ES2
podem ser observados na Figura 27. Os dados obtidos foram sumarizados na Tabela 12. Apos
a cura, observa-se a reducao de oligbmeros e monémeros residuais, obtendo-se faixas de fuséo
e cristalizacdo do elastdbmero bem definidas.

Na curva DSC de aquecimento da amostra ES1, Figura 27 a), € possivel observar a
presenca da Tq a -29 °C e apenas um pico de fusdo a -2,08 °C, com Tm onset @ -17,32 °C e Tm
endset @ 5,5 °C. Isto indica que acima de 5,5 °C o elastbmero ES1 é totalmente amorfo. O pico
de cristalizacdo ocorreu a temperatura de -22,88 °C, com TC onset @ -28,72 € TC endset @ -16,62
°C. Para a amostra ES2, observa-se a Ty a -30,35 °C e o pico de fuséo a -10,14 °C, entre o
intervalo de -18,93 a -4,22 °C, no qual, acima desta temperatura, o elastbmero é totalmente

amorfo. O pico de cristalizacdo do ES2 ocorreu a -24,08 °C, na faixa entre -36,46 e -17,06 °C.



Figura 27 — Curvas DSC de aquecimento e resfriamento das amostras a) ES1; b) ES2
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Tabela 12 - Temperatura de cristalizagdo (T.), temperatura de inicio (TC onset) € de fim (TC engset) dO processo de
cristalizagdo, entalpia de cristalizacdo (AHc), temperatura de transigéo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm),
temperaturas de inicio (Tm onset) € de fim (TM endset) do processo de fusdo e entalpia de fusdo (AHm) das amostras

ES1eES2
Tc onsetl Tc Tm onset | Tm
Amostra T¢ (°C) AHc (Jg?l) Tg(°C) Tm(°C) AHm (J g1)
endset (OC) endset (OC)
ES1 -22,88  -28,72|-16,62 -15,74 -29,00 -2,08 -17,32 5,50 15,31
ES?2 -24,08  -36,46 | -17,06 -3,73 -30,35 -10,14 -18,93 | -4,22 4,99

Fonte: Elaborada pela autora.

Pelos resultados apresentados na Tabela 12, verifica-se que a entalpia de fusédo dos

elastdbmeros € menor que a dos pré-polimeros, indicando uma reducéo do grau de cristalinidade

e formacéo de ligacOes cruzadas.

Além dos estudos do grau de esterificacdo das amostras, Oliveira e colaboradores

(2020) também realizaram estudo do grau de inchamento (GI) e densidade dos elastbmeros.

Estes estudos colaboraram para a analise dos resultados apresentados nesta secdo. O Gl foi

realizado com a finalidade de determinar a densidade de ligacfes cruzadas nas amostras. Os



69

valores médios de Gl para ES1 e ES2 foram 295 + 37,5 % e 166,1 + 41 %, respectivamente. As
densidades obtidas foram de 0,915 + 0,023 g cm™ para a amostra ES1 e 1,053 + 0,006 g cm™
para a amostra ES2. Tais resultados indicam uma maior densidade de ligacGes cruzadas na
amostra ES2 em relacdo a amostra ES1, assim como uma maior massa molar. Considerando o
maior grau de cristalinidade do ES1 e a desproporcao entre os resultados de GE e Gl — GE
proximos, mas Gl divergentes — comprova-se que o ES1 é um polimero de cadeias longas,
porém com maior distancia entre os pontos de reticulacdo e mais linear (OLIVEIRA et al.,
2020; OLIVEIRA; BRANCIFORTI, 2021).

Segundo Canevarolo Jr. (2006), quanto maior a densidade de ligagdes cruzadas, maior
a temperatura de transicdo vitrea, entretanto, na curva de aquecimento dos elastdmeros verifica-
se 0 oposto, uma vez que a Tg da amostra ES2 € menor que a da amostra ES1. Tal fato pode
ocorrer devido a maior ramificacdo da amostra ES2 em relacdo a amostra ES1, uma vez que a
presenca de ramificagdes facilita a movimentacdo das cadeias e reduz o nivel energético para
se atingir a mobilidade, reduzindo a Tg (CANEVAROLO JR., 2006).

A maior variagdo de entalpia de fusdo (AHm) da amostra ES1 em relacdo a amostra
ES2 indica um maior grau de cristalinidade, evidenciado pela forma mais intensa do pico de
fusdo da amostra ES1 e a maior variagdo de temperatura na reacdo de fusdo cristalina, uma vez
que a amostra ES1 apresenta 22.82 °C de variagéo, enquanto a amostra ES2 apresenta 14,71 °C
de variacdo. O mesmo se observa para 0 pico de cristalizacdo, com uma maior variagdo de
entalpia para a amostra ES1, além de um pico largo e mais intenso. Observa-se que a
cristalinidade do elastbmero de PGS é uma particularidade ao material, como pode ser visto em
outros trabalhos apresentados a frente.

Comparando-se as duas amostras de elastdbmeros, observa-se que apds a cura, 0S
elastbmeros apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes, embora submetidos a
parametros de cura idénticos. Tal fato evidencia que os parametros utilizados na pré-
polimerizagéo influenciam nas propriedades do produto final.

A seguir sdo apresentadas as curvas DSC dos trabalhos mencionados nas sec¢des 2.1.1
e 2.1.2.1. Sanmartin (2017) realizou o ensaio DSC das amostras de pré-polimeros ao longo da
primeira etapa de sintese, no método convencional, em atmosfera de nitrogénio, sob os tempos
de Oh, 1, 2, 3, 4, 8 e 24 horas, a 130 °C. As curvas DSC de aquecimento podem ser observados
na Figura 28. Verifica-se que a curva DSC de aquecimento da amostra PS1 apresentou mesmo
comportamento que as amostras de Sanmartin (2017) a 1 e 2 horas de sintese, com um pico de
fusdo referente aos mondmeros, em aproximadamente 100 °C, pequenos picos de fusdo devido

a presenca de oligdbmeros e o pico de fuséo do pre-polimero em aproximadamente 0 °C. Até 8
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horas de reacdo, a amostra de Sanmartin (2017) ainda apresentou presencga de oligdmeros e,
apos 24 horas de reagdo, pode-se verificar a formacédo do pré-polimero propriamente dito, com
um pico de fusdo estreito e mais intenso, em aproximadamente 10 °C, com a presenca de uma
Tg entre as temperaturas de -25 e -5 °C. A curva de aquecimento da amostra PS2 apresentou
comportamento semelhante ao da amostra de 24 horas de Sanmartin (2017). O tempo de reagdo
da primeira etapa de sintese da amostra PS2, entretanto, foi 95% menor em relacdo ao pré-
polimero PSanNit, com propriedades térmicas semelhantes. Portanto, verifica-se que a
eficiéncia do método em micro-ondas, com duragdo de 1 hora, € maior quando utilizado uma

maior poténcia e temperatura limite.

Figura 28 - Curvas DSC de aquecimento de amostras de pré-polimeros PSanNit em tempos de 0,1, 2, 3,4, 8¢
24 horas a 130 °C de Sanmartin (2017)
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Fonte: Sanmartin (2017).

A Figura 29 apresenta as curvas DSC de aquecimento das amostras de pré-polimeros
de Sanmartin (2017) sintetizadas sob atmosferas de oxigénio, nitrogénio, argénio, ar ambiente
e ar comprimido. E possivel observar uma maior cristalinidade nas amostras sintetizadas sob
atmosfera de nitrogénio, ar ambiente e oxigénio, devido a faixa de temperatura em que ocorre
a fusdo cristalina, assim como a area do pico de fusdo. Além disso, verifica-se que as amostras
com menor grau de esterificacdo (ar comprimido e argdnio), foram as que apresentaram picos
de fusdo ao longo da faixa de temperatura de 10 a 55 °C nas curvas DSC de aquecimento devido
a presenca de monémeros e/ou oligbmeros residuais. A amostra obtida sob atmosfera de

oxigénio, apesar do alto grau de esterificacdo, também apresentou presenca de mondémeros.
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Figura 29 - Curvas DSC de aquecimento das amostras de pré-polimeros PSan sintetizadas sob diferentes
atmosferas de Sanmartin (2017)
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Fonte: Adaptado de Sanmartin (2017).

A Figura 30 apresenta as curvas DSC de aquecimento e resfriamento da amostra de
PGS obtida por Liu e Cai (2008) pelo método convencional. Observa-se que a temperatura de
transicdo vitrea foi de -32,07 °C, com pico de fusdo a 10,55 °C, cuja fusdo cristalina ocorreu na

faixa de -20 a 40 °C. A temperatura de cristalizacdo ocorreu a -36,15 °C.

Figura 30 - Curvas DSC de aquecimento e resfriamento da amostra de PGS de Cai e Liu (2008)
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Fonte: Adaptado de Liu e Cai (2008).

A Figura 31 apresenta as curvas DSC de aquecimento das amostras de Aydin e
colaboradores (2013). A figura indicada por (A) mostra a curva DSC da amostra obtida via
micro-ondas e curada por 16 horas a 150 °C; a figura indicada por (B) apresenta as curvas DSC
de aquecimento de amostras obtidas via método em micro-ondas (a: EAy2b — cura a 150 °C, 8
horas; b: EAy2c — cura a 150 °C, 16 horas e c: EAy2d — cura a 150 °C, 24 horas) e da amostra
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obtida via método convencional (d: EAy1). A linha tracejada (vertical) indica a temperatura do

pico de fusdo da amostra EAy2c, a -15,82 °C.

Figura 31 - Curva DSC de aquecimento dos elastdmeros de Aydin e colaboradores (2013)
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Fonte: Adaptado de Aydin et al. (2013).

A Figura 32 apresenta as curvas DSC de aquecimento e resfriamento das amostras
obtidas por Jaafar e colaboradores (2010), cujo ensaio de DSC foi realizado com a amostra de
pré-polimero e quatro amostras de PGS: EJ2 (130 °C, por 24 horas), EJ3 (140 °C, por 24 horas),
EJ6 (165 °C, por 4 horas) e EJ9 (165 °C, por 48 horas). Também pode-se observar a variacéo
de entalpia de fusdo de cada amostra de Jaafar e colaboradores (2010) na Tabela 13.

Tanto nas curvas DSC de Jaafar e colaboradores (2010) (Figura 32) quanto nas de
Aydin e colaboradores (2013) (Figura 31) é possivel observar que quanto maior o tempo de
cura, menor a temperatura do pico de fusdo e a faixa de temperatura da fuséo cristalina. O

mesmo é observado entre as curvas DSC (Figura 27) de aquecimento das amostras ES1 e ES2,
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em que a amostra ES2 apresenta o pico de fusdo a uma temperatura menor que a amostra ES1,
assim como uma faixa de temperatura mais estreita de reacdo endotérmica de fusdo. A

diminuicdo da temperatura de fusdo pode estar associada a maior ramificacdo das amostras de
elastbmeros.

Figura 32 — Curvas DSC de aquecimentos das amostras de pré-polimero e elastdmeros obtidos por Jaafar e
colaboradores (2010)
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Fonte: Adaptado de Jaafar et al. (2010).

Tabela 13 - Variacdo de entalpia de fusdo das amostras de pré-polimero e PGS obtido por Jaafar e colaboradores

(2010)
Amostra AHm (J g?)
PJ 49,57
EJ2 48,69
EJ3 45,26
EJ6 28,50
EJ9 27,94

Fonte: Elaborada pela autora.
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Comparando-se a amostra ES1 com a amostra EJ2 de Jaafar e colaboradores (2010),
cujos parametros de cura foram semelhantes, a variacao de entalpia de fusdo do ES1 apresentou-
se 68,56% menor; ja a entalpia de fusdo da amostra ES2 apresentou-se 89,74% menor. Pode-se
atribuir essa reducao devido ao modo de sintetizacao dos elastbmeros, uma vez gque, segundo a
literatura de Sander e Ferreira (2018), o PGS sintetizado convencionalmente apresenta uma
estrutura com maior linearidade em relagéo ao produzido em micro-ondas.

O elastbmero sintetizado com maior temperatura de reacdo na etapa de pré-
polimerizacdo, ES2, apresenta uma faixa mais estreita da transicao de fusdo cristalina e menor
Tm que ES1. Jaafar e colaboradores (2010) demonstraram que 0 mesmo ocorre para 0 aumento
da temperatura e tempo de cura.

5.3 Comparacao de custos entre os métodos de sintese

Além da eficiéncia em tempo apresentadas anteriormente, 0 método em micro-ondas
pode apresentar economia financeira em seu processo. Para realizar a comparacdo econdémica
na etapa de pré-polimerizacdo, foram considerados dados tedricos para o calculo do gasto de
energia, a partir das informaces técnicas de uma chapa de aquecimento e cdmara de exaustéo,
para 0 método convencional e micro-ondas industrial. Neste estudo foi realizada a analise do
custo tedrico da etapa de pré-polimerizacdo, considerando-se o0 gasto em energia elétrica dos
equipamentos (chapa de aquecimento, capela de exaustdo e micro-ondas industrial) e o custo
do gas inerte utilizado no método convencional. Ndo foram considerados os custos de matéria-
prima e da etapa de cura.

Para o método convencional, foi considerado uma chapa aquecedora rotacional
magnética, da marca Fisatom, modelo 752A, com capacidade de 4 litros e poténcia de 650 W,
e uma capela de exaustdo, da marca Exaustermo, modelo EXCEGFV60-110, com capacidade
para 154 litros (dimensfes L x A x P: 585 x 550 x 480 mm) e poténcia de 52W. Além da
exaustdo de gases, a capela pode habilitar a homogeneidade da temperatura do sistema durante
a etapa de pré-polimerizacdo (SANMARTIN, 2017). Os equipamentos podem ser observados
na Figura 33.



75

Figura 33 - a) Chapa aquecedora com rotacdo; b) Capela de exaustdo de gases

a) b) |

Fonte: FISATOM; EXASUTERMO

O micro-ondas industrial considerado foi da marca Microwave Research &
Applications Inc., modelo BP110, micro-ondas de laboratério, com capacidade de 22,32 litros,
poténcias variaveis (180; 360; 500; 775 e 1000 W) e frequéncia de 2,45 GHz. O equipamento
pode ser observado na Figura 34. No estado de Séo Paulo, o preco médio do kWh é de R$0,60
(EXAME, 2021).

Figura 34 - Micro-ondas industrial Microwave Research & Applications Inc

BP-110

Fonte: MICROWAVE RESEARCH & APPLICATIONS.

A etapa convencional de pré-polimerizacdo normalmente ocorre sob fluxo de gas
nitrogénio. Para este estudo, considera-se uma taxa de 5 L.min! durante 5 horas (MALIGER et
al., 2016); para o aquecimento do sistema considera-se uma temperatura méedia de 130 °C, com
um tempo total de reacéo de 24 horas. Considera-se o valor de R$ 10,40 por metro cubico (1.000
litros) do gas, da empresa White Martins Gases Industriais Ltda, cujo valor foi cotado em
licitacdo pela FATEC Santa Maria/RS (2019).

Para o calculo do gasto eléetrico, é realizada a multiplicacdo da poténcia do

equipamento (kW), com o tempo total de reaco (h) e o custo de energia elétrica (R$/kWh). No
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método convencional, tem-se 0 gasto elétrico com o aquecimento do sistema e a capela de
exaustdo de gases. Desse modo, tem-se:

9astogguecimento = 0,650 X 24 X 0,6

9astogquecimento = 9,36

9gastocgpeia = 0,052 X 24 %X 0,6

gastocapera = 0,75

Assim, o custo teorico de energia elétrica dos equipamentos é de R$ 10,11.

Além do custo elétrico, deve-se considerar o fluxo de gas nitrogénio utilizado no
processo. Como o fluxo considerado € de 5 litros por minuto, em uma hora utiliza-se 300 litros;
calculando-se para 5 horas, tem-se que o consumo durante o processo é de 1500 litros de gas
nitrogénio. Considerando o valor de R$ 10,40 a cada 1000 litros, tem-se que o valor tedrico do
gas inerte é de R$ 15,60.

Verifica-se que o custo tedrico da etapa de pré-polimerizacdo é de R$ 25,71. Observa-
se que no método convencional o custo do consumo de gas nitrogénio representa cerca de 60%
do custo do total do processo.

Para o método em micro-ondas, adotou-se o tempo de ciclo de 1 hora e a uma poténcia
de 775 W (pelo modelo micro-ondas considerado). Neste caso, considera-se apenas o gasto
elétrico do equipamento em funcionamento. Assim,

gastoy; = 0,775 X 1
gastoy; = 0,775 kWh

Como o custo de energia é de R$0,60/kWh, tem-se que o custo elétrico é de R$ 0,47.
A partir deste estudo, foi possivel verificar que além do aumento da eficiéncia em
tempo, 0 método de micro-ondas também traz uma significativa economia de custo elétrico e
de insumo, verificando-se uma reducéo de 98,2% do custo total de producéo para os parametros
considerados. Desse modo, 0 método em micro-ondas possibilita uma produgdo em maior

quantidade dos pré-polimeros a um custo reduzido, permitindo a acessibilidade do material.
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6 CONCLUSOES

Até o momento, o estudo do controle das propriedades fisicas e mecanicas do
poli(glicerol sebacato) era atribuido com maior énfase aos parametros de cura do
processamento. Este trabalho, entretanto, foi focado no controle das propriedades do PGS
dando-se maior énfase aos parametros da pré-polimerizacdo. Desse modo, a partir dos
resultados dos ensaios de FTIR e DSC, pode-se observar que a primeira etapa de pré-
polimerizacdo também apresenta influéncia na determinacao das caracteristicas finais desejadas
do PGS.

Pelos resultados obtidos na espectroscopia no infravermelho, pode-se observar que 0s
parametros de pré-polimerizacdo e o controle da sintese alteram a dindmica de reacdo dos
componentes, como a influéncia no grau de esterificacdo e perda de glicerol. Quando
sintetizado a uma menor temperatura, ocorre um menor grau de esterificacdo do pré-polimero,
como mostrado no espectro do PS1, que apresentou uma faixa de absor¢cdo de mondmeros
residuais e o pico referente ao grupo hidroxila mais acentuado, confirmando tal fato. Ja a
amostra PS2, pré-sintetizada a uma temperatura maxima maior, apresentou uma estrutura
proxima a de um elastbmero. Apds a cura, cujos parametros foram os mesmos para ambas
amostras, os elastdbmeros assemelharem-se entre si, com poucas diferencas perceptiveis nos
espectros FTIR.

As diferencas apresentadas no FTIR foram melhor averiguadas a partir do ensaio de
DSC. Os pré-polimeros apresentaram comportamentos diferentes um do outro; com a analise
das curvas DSC de aquecimento e a variagdo de entalpia de fusdo, verificou-se,
qualitativamente, que a amostra PS2 apresentou maior cristalinidade que a amostra PS1. Além
disso, foi possivel observar que o PS1 apresentou maior quantidade de oligémeros e mondmeros
residuais, sustentando o resultado de seu espectro FTIR.

Com estas andlises, portanto, foi possivel apresentar que mesmo os PGS sendo curados
a parametros iguais, seus resultados finais apresentaram-se diferentes devido aos parametros de
pré-polimerizacdo aplicados. Tais resultados podem ser equiparados & sintese convencional da
literatura, tanto na fase de pré-polimerizacdo, sob atmosfera inerte e maior tempo de sintese,
qguanto na cura, uma vez que foi possivel obter pré-polimeros e elastbmeros com grau de
esterificacdo e propriedades térmicas semelhantes quando produzidos em micro-ondas, porém
com uma redugdo de tempo até 95% de e uma reducdo de até 98,2% no custo elétrico e de

insumo na primeira etapa. 1sso mostra que a producdo de PGS via micro-ondas comum € viavel,
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possui alta eficiéncia de tempo e menor custo de producgdo, permitindo também a acessibilidade

do material.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como citado na introducdo, item 1, o PGS apresenta aplicabilidade em diferentes
regides do corpo, as quais apresentam condi¢des ambientais e solicitagdes mecanicas diferentes.
Além do estudo das propriedades realizado neste trabalho, sugere-se o estudo do
comportamento mecéanico do biopolimero, seu moédulo de armazenamento e de perda
(viscoelasticidade), por meio da analise dinamico-mecéanica (DMA). Este ensaio também pode
fornecer informacdes sobre o grau de cura, envelhecimento e tempo de vida sob fadiga do
material. Normalmente, as anélises sdo realizadas em funcdo da temperatura, porém também
podem apresentar-se em funcdo do tempo ou da frequéncia. Além disso, é possivel avaliar o
grau de cristalinidade das amostras, permitindo levantamento de hipoteses.

Sugere-se também o estudo das propriedades reoldgicas do material, em modo
oscilatorio da reometria de placas paralelas, para observar a variacdo das propriedades
viscoelasticas do material, permitindo a analise do aumento da viscosidade e a velocidade da

cinética de cura de modo comparativo.
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