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SINTESE E CARACTERIZACAO TERMICA DE POLIESTERES DE
GLICEROL COM ACIDOS DICARBOXILICOS

M. B. S. Nunes', M. S. Azeredo', L. H. C. Mattoso?, J. E. Oliveira', E. S. Medeiros'*

'Universidade Federal da Paraiba (UFPB), Centro de Tecnologia (CT), Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMat), Joao Pessoa — PB.
*Embrapa Instrumentagdio Agropecuéria, Laboratério de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio (LNNA),
Sao Carlos-SP.
* eliton_s@yahoo.com, eliton@ct.ufpb.br

Projeto Componente: PC4

Plano de Acao: PA3

Resumo

Polimeros de fontes renovéaveis foram sintetizados a partir do glicerol pré-purificado, estudando quais as
melhores condi¢des de sintese. Poli(glicerol succinato), PGSc, poli(glicerol sebacato), PGSb, e poli(glicerol
adipato), PGA foram produzidos por policondensagdo. Os pré-polimeros obtidos foram curados e
caracterizados por termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). Os resultados
mostraram que a transicdo vitrea e a estabilidade térmica sdo dependentes da estrutura do polimero que, por
sua vez, depende do tipo de 4cido usado na polimerizagido juntamente com o glicerol.

Palavras-chave: poliésteres, glicerol, acidos dicarboxilicos, caracterizagdo térmica.

Introducao

A busca por fontes de energia para reduzir o
esfor¢co manual, movimentar usinas, melhorar as
condig¢des de conforto ¢ movimentar veiculos tem
acompanhado a histéria das civilizagdes. A
descoberta do petrdleo e de toda a sua
potencialidade energética desencadeou, no inicio
do Século XX, uma nova revolugdo industrial,
representada principalmente pelo advento dos
primeiros veiculos movidos a motor de combustio
por compressio interna (KUCEK, 2004;
WIKIPEDIA, 2012).

Desde entdo, a maior parte da demanda
energética global tem sido atendida por derivados
do petrdleo, sendo o dleo diesel uma de suas
principais fracdes. No entanto, as reservas de
petréleo sdo relativamente limitadas, tem natureza
ndo renovavel, e o seu emprego em larga escala

vem causando sérios danos ambientais e
alteracdes  climaticas em  escala  global
(PETERSON; HUSTRULID, 1998; SHAY,
1993).

Para mudar o cenario supracitado, bem como
de aumentar o reaproveitamento dos recursos
naturais provenientes de fontes renovaveis, tem
havido uma busca crescente por fontes
alternativas e renovaveis de energia limpa para a

produgdo de combustiveis tais como o etanol de
cana-de-agucar ¢ de milho, e o biodiesel de
gorduras animal e vegetal.

A necessidade do aproveitamento do glicerol
excedente e da criagdo polimeros que sejam
menos agressivos ao meio ambiente do que as
atuais “commodities” levou ao desenvolvimento
de novas rotas de transformacdo do glicerol em
produtos de maior valor agregado, sendo utilizado
como precursor de materiais poliméricos.

No presente trabalho, polimeros de glicerol com

acidos  dicarboxilicos  foram  sintetizados,
estudando quais as melhores condi¢des de sintese.
Em todos os casos, usou-se uma razio

estequiométrica entre os grupos OH ¢ COOH de
1:1 e os polimeros obtidos foram caracterizados
por métodos térmicos (DSC e TGA).

Materiais e métodos

Os reagentes dcido adipico (99,8%, Vetec-
Quimica Fina), succinico (99%, Proquimios),
sebacico (99%, Aldrich Chemistry) e glicerol
(95%, Chemco, industria comércio Ltda) foram
usados seguindo a razdo molar abaixo:
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Tab 1. Composigdo estequiométrica dos reagentes de cada
polimero.

Polimero Estequiometria
Poli(glicerol adipato) 2G:3Ad
Poli(glicerol succinato) 2G:3Suc
Poli(glicerol sebacato) 2G:3Seb

A policondensag@o foi realizada a 150°C sob
atmosfera de nitrogénio e agitacdo constante, na
presenca de 2-ctilexanoato de estanho (Aldrich)
como catalisador. As reagdes foram monitoradas
através da medida no nimero 4cido (AN) para que
fossem interrompidas antes de atingir o ponto de
gelificacao. Em seguida, os pré-polimeros foram
levados a estufa a 120°C por 3 dias para cura e
pos-cura.

As amostras curadas foram analisadas por
termogravimetria para verificar a estabilidade
térmica dos polimeros do glicerol. Os
experimentos foram realizados em cadinho de
platina sob atmosfera de argonio (50 ml/min), na
faixa de temperatura de 0-700°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min num equipamento
Shimadzu modelo DTG — 60 H.

Anadlises por  calorimetria  exploratdria
diferencial (DSC) também foram realizadas. Os
experimentos foram feitos em panela de aluminio
hermeticamente fechada, sob atmosfera de
argonio (50 ml/min), na faixa de temperatura de
0-200°C, sendo feito dois ciclos de aquecimento e
resfriamento a uma taxa de 10°C/min num
equipamento Shimadzu modelo DSC-60.

Resultados e discussao

A maior estabilidade térmica do polimero de
glicerol com 4cido sebacico, poli(glicerol
sebacato), acontece devido ao menor grau de
entrelacamento do polimero que aumenta os
movimentos da macromolécula, colaborando na
dissipacdo da energia e diminuindo as chances de
fratura da cadeia (DE PAOLI, 2008). A medida
diminui-se a quantidade de carbono na cadeia
principal, reduz-se essa capacidade de dissipar
energia, levando a menores estabilidades térmicas,
como as observadas pelos polimeros poli(glicerol
adipato) e o poli(glicerol succinato), na Fig. 1.
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Fig 1 - Curva de TGA dos polimeros com 3 dias de cura.

A vpartir da Fig. 2, percebe-se que o maior
nimero de carbonos da cadeia alifitica Tg
menores: poli(glicerol succinato) (T,=130°C),
poli(glicerol adipato) (T,=80°C) e poli(glicerol
sebacato) (Tz=49°C). Isto se deve a maior
flexibilidade de cadeia devido ao maior niimero
de carbonos dos acidos dicarboxilicos usados na
polimerizag@o.
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Fig 2 - Curva de DSC dos polimeros com 3 dias de cura

Conclusoes

Polimeros derivados do glicerol com acidos
carboxilicos foram sintetizados através de reacdes
de policondensacédo a 150°C. Foi observado que a
estrutura das cadeias poliméricas tem uma
influéncia significativa nas propriedades térmicas
observadas. Por exemplo, a medida que aumenta o
nimero de carbonos entre os grupos ésteres,
aumentam a estabilidade térmica e a flexibilidade
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das cadeias, refletida nas suas temperaturas de
inicio de decomposi¢io e de transicio vitrea.
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