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RESUMO 

 

 

A estratégia de modificação pós-polimerização para a obtenção de derivados de polímeros 

comerciais, apesar de ser bem conhecida e versátil, é pouco explorada em polímeros aromáticos 

de alto desempenho, como, por exemplo a poli(éter imida) (PEI). Entretanto, os anéis 

aromáticos presentes na estrutura química desses polímeros podem ser facilmente 

funcionalizados por meio de diferentes rotas sintéticas, o que possibilita a preparação de uma 

verdadeira “biblioteca” de derivados, utilizando diferentes rotas de modificações pós-

polimerização. Nesta tese, é proposta a modificação pós-polimerização da poli(éter imida) 

ULTEM® 1000, empregando duas rotas de modificação. O primeiro capítulo traz a via de 

modificação por meio da reação de acilação de Friedel-Crafts, resultando em derivados com 

variados grupos laterais e graus de acilação. Os resultados mostram que ao se aumentar o grau 

de acilação e o tamanho do grupo acila a temperatura de transição vítrea diminui, seguindo uma 

relação linear, enquanto a estabilidade térmica não é significativamente afetada. Testes de 

permeabilidade a gás das membranas dos derivados acilados demonstram um aumento na 

permeabilidade de N2 e CO2 à medida que o grau de acilação aumenta. O segundo capítulo traz 

a segunda via de modificação que consistiu na nitração e posterior redução para obtenção de 

uma amina lateral que possibilitou o design de uma biblioteca de derivados contendo os 

seguintes grupos: bases de Schiff, azocomposto e imida lateral. Os resultados obtidos nessa 

segunda linha mostram o potencial da estratégia adotada para obter uma verdadeira biblioteca 

de polímeros a partir de métodos clássicos de química orgânica. Ademais, os resultados 

permitiram a determinação de interessantes relações entre a estrutura do polímero e 

propriedades óticas, térmicas e a solubilidade. Destaca-se a obtenção de derivados que 

apresentam fluorescência e a influência do grupo lateral na estabilidade térmica. Os resultados 

das duas rotas demonstraram o potencial da estratégia adotada para a construção de uma 

biblioteca de derivados que possibilita estabelecer uma relação estrutura-propriedade, 

membranas novas e mais eficientes (que a PEI pura) para separação de gases no caso da 

acilação, materiais fluorescentes entre várias outras possibilidades de aplicação que agregam a 

comunidade científica e a sociedade na produção de novos materiais partindo de um polímero 

conhecido. 

 

 

 

Palavras-chave: modificação pós-polimerização; poli(éter imida); biblioteca de derivados; 

permeabilidade a gás. 
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ABSTRACT 

The post-polymerization modification strategy to obtain derivatives of commercial polymers, 

although well known and versatile, is little explored in high performance aromatic polymers, 

such as poly(ether imide) (PEI). However, the aromatic rings present in its chemical structure 

of these polymers can be easily functionalized through different synthetic routes, which allows 

the preparation of a true “library” of derivatives, using different routes of post-polymerization 

modifications. In this thesis, the post-polymerization modification of poly(ether imide) 

ULTEM® 1000 is proposed, employing two modification routes. The first chapter brings the 

modification route through the Friedel-Crafts acylation reaction, resulting in derivatives with 

different side groups and degrees of acylation. The results show that when increasing the degree 

of acylation and the size of the acyl group, the glass transition temperature decreases following 

a linear relationship while the thermal stability is not significantly affected. Gas permeability 

tests of membranes of acylated derivatives demonstrate an increase in permeability to N2 and 

CO2 as the degree of acylation increases. The second chapter presents the another modification 

route, which consisted of nitration and subsequent reduction to obtain a lateral amine that 

allowed the design of a library of derivatives containing the following groups: Schiff bases, 

azocompound and lateral imide. The results obtained in this second line show the potential of 

the strategy adopted to obtain a true library of polymers from classical methods of organic 

chemistry. Furthermore, the results allowed the determination of interesting relationships 

between polymer structure and optical, thermal and solubility properties. It is worth mentioning 

the obtaining of derivatives that present fluorescence and the influence of the side group on 

thermal stability. The results of the two routes demonstrated the potential of the strategy 

adopted for the construction of a library of derivatives that makes it possible to establish a 

structure-property relationship, new and more efficient membranes (than pure PEI) for gas 

separation in the case of acylation, fluorescent materials among several other application 

possibilities that bring together the scientific community and society in the production of new 

materials from a known polymer. 

 

 

Keywords: post-polymerization modification; polyetherimide; derivative library; gas 

permeation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A modificação pós-polimerização é uma estratégia eficiente para o desenvolvimento de 

novos materiais poliméricos com propriedades ajustadas para aplicações específicas (FARMER 

et al., 2018; ZHONG et al., 2018). Em comparação com a síntese direta, a modificação pós-

polimerização tem a vantagem de permitir o estabelecimento de relações entre estrutura e 

propriedade, uma vez que diferentes derivados podem ser preparados com a mesma massa 

molar e distribuição de massa molar. Além disso, essa é uma rota adequada para a preparação 

de polímeros cujos monômeros não são estáveis nas condições de polimerização (AGAR et al., 

2018; MAITI et al., 2017; LEE et al., 2020) . A literatura recente mostra um crescente interesse 

na aplicação desta estratégia para a preparação de copolímeros (AGAR et al., 2018; CHEN et 

al., 2018; SCHAUENBURG et al., 2020), polymer brushes (MOCNY; KLOK, 2020; PAL et 

al., 2020), bem como outros materiais poliméricos, como membranas de troca iônica 

(KHOMEIN et al., 2021; MOON; SONG; KANG, 2021), polímeros orgânicos microporosos 

para absorção de CO2 (KRISHNAN; SUNEESH, 2021), polímeros digitais para 

armazenamento de informações (KÖNIG et al., 2017) e dispositivos biomédicos para liberação 

de drogas (PINYAKIT et al., 2020; ZHONG et al., 2018). 

Apesar do crescente interesse, a modificação pós-polimerização de polímeros 

aromáticos de alto desempenho, como poli(éter imida)s e polisulfonas, ainda é pouco explorada. 

De fato, em artigos de revisão científica sobre modificação pós-polimerização o anel aromático 

não é mencionado como um grupo funcional de interesse para a preparação de novas 

“bibliotecas” de polímeros (FARMER, T. et al, 2018; GAUTHIER; GIBSON; KLOK, 2009; 

ZHONG et al., 2018). No entanto, diferentes derivados de polímeros aromáticos podem ser 

preparados usando várias reações orgânicas, como alquilação e acilação de Friedel-Crafts e 

nitração. Em publicação anterior, o grupo de pesquisa em que a presente tese foi desenvolvida 

demonstrou o potencial da acilação de Friedel-Crafts para formar diversos derivados de 

polissulfona com propriedades distintas (ABATTI; GROSS; DA CONCEIÇÃO, 2021). No 

trabalho de Da Conceição et al. (2008) os autores promoveram a nitração em vários graus com 

posterior redução do grupo nitro da poli(éter éter cetona) (PEEK). Os autores avaliaram os 

efeitos do grau de modificação e do grupo lateral na estabilidade térmica e na solubilidade e 

puderam estabelecer relações entre estrutura e propriedade. Vários outros trabalhos têm 

investigado os efeitos da nitração e da sulfonação em polímeros como PEEK, PEI e PSU nas 

propriedades físico-químicas e no potencial de aplicação dos novos materiais  (CHÃ et al, 2014; 

HASSAN et al., 2019; HUANG et al., 2001; MEHTA; MANNA; BHATTACHARYA, 2016; 
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NAIM; ISMAIL; SAIDI, 2004; SYAKIYLLA SAYED DAUD et al., 2020; WU; DUBE; FRY, 

2006).   

Dentre os polímeros de alto desempenho, as poliimidas e poli(éter imidas) destacam-se 

como polímeros versáteis e de alta estabilidade térmica com aplicações em diversos setores, 

como a indústria de separação de gases (LIU,Z. et al., 2021; WU et al., 2021), diodos emissores 

de luz (CHEN et al., 2021),  blindagem eletromagnética (ZHANG et al., 2021) e dispositivos 

de impressão 3D (JIANG et al., 2020). A maioria dos estudos sobre poliimidas trata da síntese 

direta do polímero, com ênfase nas relações estrutura/propriedade associadas às características 

do monômero (SANAEEPUR et al., 2019). As modificações pós-polimerização de poliimidas 

foram limitadas a algumas reações, como sulfonação, com foco na condutividade protônica para 

aplicação em células a combustível (GOMES et al., 2014). No entanto, uma publicação recente 

do grupo em que esta tese foi conduzida demonstrou o potencial da acilação de Friedel-Crafts 

para ajustar as propriedades físico-químicas da poli(éter imida) ULTEM®1000 sem reduzir 

significativamente sua estabilidade térmica (DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEIÇÃO, 

2018). No mencionado estudo, as condições de síntese não foram otimizadas para obter 

derivados com boas propriedades formadoras de membranas, e a influência do grau de acilação 

nas propriedades físico-químicas não foi determinada.  

Uma das áreas que pode se beneficiar significativamente da modificação pós-

polimerização de polímeros aromáticos é o desenvolvimento de membranas para separação de 

gases. Devido à sua alta estabilidade térmica e dimensional, as membranas feitas de polímeros 

aromáticos podem suportar as condições operacionais para partição de gás natural e muitos 

outros processos (ÁLVAREZ et al., 2020; WU et al., 2020). No entanto, há uma busca contínua 

por novas membranas para melhorar a permeabilidade e seletividade de substâncias desejadas 

e para superar limitações como a plastificação por CO2 e problemas de desgaste físico (LIU et 

al., 2021). Publicações recentes têm apresentado o potencial de modificações pós-

polimerização neste contexto (ÁLVAREZ et al., 2020; LIU et al., 2021; WU et al., 2020). 

Entretanto, a acilação de polímeros aromáticos ainda não foi abordada como uma estratégia 

eficiente para a preparação de um conjunto de diferentes membranas para este tipo de aplicação. 

 Devido aos fatos acima mencionados, esta tese explorou a modificação pós-

polimerização da poli(éter imida) ULTEM® 1000 visando a obtenção de materiais inéditos com 

potencial aplicação tecnológica e o estabelecimento de relações entre estrutura e propriedades. 

As modificações foram realizadas em duas linhas distintas: i) acilação de Friedel-Crafts com 

diferentes grupos acila e graus de modificação distintos; ii) nitração seguida da redução para 

amina e reações do grupo amino. A primeira linha resultou na obtenção de diversos derivados 
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acilados que foram caracterizados por métodos espectroscópicos. Adicionalmente, os derivados 

acilados foram investigados quanto à sua estabilidade térmica – o que resultou na observação 

de uma interessante correlação entre a temperatura de transição vítrea e o grau de modificação 

– e quanto ao potencial de formar membranas para separação de gases. Para tanto, membranas 

dos derivados sintetizados foram preparadas por casting e caracterizadas de acordo com sua 

hidrofobicidade, morfologia e permeabilidade a gases (N2, CO2 e CH4).  

A segunda rota de modificações foi desenvolvida com o objetivo de demonstrar o seu 

potencial para formar uma biblioteca de derivados de polímeros aromáticos a partir de reações 

orgânicas clássicas. O derivado aminado – preparado pela hidrogenação catalítica do produto 

nitrado – foi utilizado para a síntese de derivados contendo bases de Schiff laterais (a partir de 

reações com aldeídos), grupo imida lateral (a partir de reações com anidrido maleico) e com 

um grupo azo lateral. Os resultados mostraram a praticidade dessa rota de modificação e o seu 

potencial para preparar diversos derivados. Ademais, a influência dos diferentes grupos laterais 

nas propriedades térmicas e nas propriedades ópticas dos derivados foi investigada em detalhes, 

relevando interessantes relações entre a estrutura dos derivados e essas propriedades. 

 

1.1 . PRODUÇÃO CIENTÍFICA NO PERÍODO DO DOUTORAMENTO 

 

Um artigo foi publicado com relação a Tese no período do doutorado: 

 

FERREIRA, Rubiane Marta Mayer; AMBROSI Alan; DA CONCEIÇÃO, Thiago 

Ferreira. Post-polymerization modification of polyetherimide by Friedel-Crafts acylation: 

Physical–chemical characterization and performance as gas separation membrane. Journal 

Applied Polymers Science. 2022. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Explorar a modificação pós-polimerização da poli(éter imida) ULTEM® 1000 para a 

obtenção de derivados com propriedades físico-químicas distintas e potencial aplicação 

tecnológica, e  estabelecer relações entre estrutura e propriedade. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Os seguintes objetivos específicos foram delineados: 

 

1) Sintetizar derivados acilados de poli(éter imida) ULTEM® 1000, em diferentes graus 

de modificação, com diferentes cloretos de acilas (cloreto de butanoíla, cloreto octanoíla e 

cloreto de decanoíla);  

2) Caracterizar por métodos espectroscópicos os derivados utilizando técnicas de 1H-

RMN, 13C- RMN, ressonância magnética nuclear com correlação bidimensional, e análise de 

Infravermelho (FTIR); 

3) Analisar o comportamento térmico dos derivados por DSC e TGA visando 

estabelecer relações entre a estrutura do polímero, a estabilidade térmica e a temperatura de 

transição vítrea; 

4) Desenvolver membranas de derivados acilados da poli(éter imida) e avaliar a 

influência do grau de modificação e do tamanho do grupo acila nas propriedades de transporte 

das membranas; 

5) Testar a aplicabilidade das membranas aciladas na permeação a diferentes gases 

(CO2, N2 e CH4) e verificar com base nos resultados a relação permeabilidade /seletividade; 

6) Promover a modificação da poli(éter imida) ULTEM®1000 via nitração com posterior 

reação de redução para obtenção da respectiva amina; 

7) Promover diferentes rotas de modificação, a partir da amina, visando obter bases de 

Schiffs a partir dos aldeídos (cinamaldeído, vanilina, pireno-carboxialdeído, N,N-dimetil-

aminobenzaldeído), azopolímero a partir da reação do sal de diazônio e a formação de uma 

imida, como grupo lateral, a partir da reação com o anidrido maleico; 
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8) Avaliar os efeitos dos diferentes substituintes na cadeia lateral da PEI sobre a 

solubilidade, propriedade óptica e estabilidade térmica (TGA) dos derivados. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta revisão bibliográfica será apresentada uma visão geral dos polímeros aromáticos 

de alto desempenho – com foco na importância tecnológica e características físico-químicas 

desses materiais – e da relevância da técnica de modificação pós-polimerização para a obtenção 

de uma “biblioteca” de derivados poliméricos que apresentam propriedades ajustadas para 

aplicações diversas. Foco será dado nas poliimidas e na subclasse das poli(éter imida)s, 

polímero utilizado na presente tese. 

 

3.1  POLÍMEROS DE ALTO DESEMPENHO 

 

Os materiais poliméricos apresentam vantagens em diversas aplicações quando 

comparados a outros materiais, motivo que os levou a serem aplicados nos mais diversos setores 

da sociedade, desde tecidos até implantes biomédicos, passando por artigos fundamentais para 

a vida moderna como garrafas plásticas e pneus. Os materiais poliméricos são um símbolo do 

mundo moderno, tanto pelo lado positivo – no que se refere aos produtos mencionados acima 

– como pelo lado negativo, no que diz respeito à poluição. 

Devido à vasta gama de características que os polímeros apresentam estes podem ser 

classificados de acordo com diferentes critérios. Dentre as classificações mais importantes, 

destacam-se a classificação quanto às propriedades térmicas (termofixos e termoplásticos), 

quanto à morfologia apresentada no estado sólido (amorfos e semicristalinos), quanto à natureza 

da obtenção (naturais e sintéticos) e quanto ao desempenho atrelado ao valor econômico (alto 

desempenho, médio desempenho e commodities). A classificação segundo este último critério 

é frequentemente apresentada de maneira esquemática na forma de uma pirâmide que sintetiza 

informações de custo, produção e desempenho térmico/mecânico (Figura 1) (REZAKAZEMI; 

SADRZADEH; MATSUURA, 2018; YANG; YANG; HU, 2018) 

Os polímeros que aparecem no topo da pirâmide são, na sua grande maioria, constituídos 

de anéis aromáticos na cadeia principal. Devido ao fato de apresentarem alta resistência à 

degradação oxidativa, longo tempo de serviço em temperaturas acima de 200 ºC, resistência a 

processos termolíticos, estabilidade à radiação e resistência a uma vasta gama de agentes 

químicos, estes polímeros são classificados como “polímeros de alto desempenho”. 

Adicionalmente, essa classificação também implica em um número mais restrito de aplicações 
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e em um custo de produção mais elevado em relação aos polímeros commodities (KYRIACOS, 

2017; REZAKAZEMI; SADRZADEH; MATSUURA, 2018). 

 

Figura 1.  Representação esquemática da classificação segundo ao desempenho atrelado ao 

valor econômico de polímeros em pirâmide. To corresponde à temperatura máxima de operação 

suportada. 

 

Fonte: Adaptado de Rezakazem et al. (2018) e Hoffmann et al. (2018). 

 

Dentre os principais polímeros de alto desempenho pode-se citar o poli(sulfeto de 

fenilideno) (PPS), a poli(éter éter cetona) (PEEK), poli(amida imida) (PAI), a poli(sulfona) 

(PSU), as poli(imida)s (PI) e as poli(éter imidas) (PEI). A estrutura química desses e de outros 

polímeros de alto desempenho é apresentada na Figura 2.  Devido às propriedades acima 

mencionadas, esses polímeros são utilizados em setores de alta tecnologia que requerem 

materiais com elevada estabilidade química e dimensional em condições agressivas, e/ou 

materiais altamente especializados, como os setores aeroespacial, de petróleo e gás, automotivo 

e de dispositivos eletrônicos flexíveis (CORDEBELLO, 2003; HERGENROTHER, 2003; 

KYRIACOS, 2017).  
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Figura 2.  Representação da estrutura química (unidade de repetição) de alguns polímeros de 

alto desempenho. 

 

Fonte: Adaptado de Cordebello, (2003) e Kyriacos, (2017). 

 

Como exemplo de aplicações pode-se citar a utilização de PAI-Torlon reforçada como 

material estrutural e revestimento em caças militares e foguetes; da  PEEK em componentes de 

freios ABS e terminais de conexões usados em ambiente marinho; de  PIs em painéis solares 

de satélites e dispositivos da chamada “tecnologia wearable”; da PEI em sistemas de cobertura 

de luzes internas de aeronaves e como válvulas em componentes do sistema de armazenamento 

e ignição de combustíveis, entre outros (KYRIACOS, 2017; MA et al., 2019; NJUGUNA; 

PIELICHOWSKI, 2013; YANG; YANG; HU, 2018). A Figura 3 apresenta algumas dessas 

aplicações. 
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Figura 3. Imagens de algumas aplicações de polímeros de alto desempenho em diferentes 

setores industriais. 

 

 

(1)https://pronatindustries.com/product/kaptonpolyimidefilm/;(2)https://www.comcoepp.com/en/solutions/applic

ations/(3)https://www.yourthinfilmsource.com/polyimideprocessing/;(4)https://blog.belilove.com/2017/09/polyim

ide-thermofoil-heaters-usedfor.html;(5)https://www.indiatoday.in/science/story/james-webb-telescope-sunshield-

deploy-tensioning-nasa-esa-milky-way-1895687-2022-0104;(6)https://www.curbellplastics.com/Shop-

Materials/All-Materials/DuPont-Vespel-Polyimide;  (7)https://pt.aliexpress.com/item/32870301591.html; (8) 

https://www.tecmundo.com.br/amoled/4651-samsung;  (9) https://mwswire.com/medical-polyimide-tubing/; (10) 

fiorentini e https://www.indiamart.com/proddetail/customized-membranes-for-gas-and-niche-liquid-separation-

19679310491.html;  (11) https://www.innovationintextiles.com/polyetherimide-fibre-debuts-in-new-work-wear-

line/; (12) https://www.craftechind.com/blog/page/3/ (08/07/2020). 

 

 

 

 

 

3.2  POLIIMIDAS 

3.2.1 Propriedades Gerais  

 

Dentre os polímeros de alto desempenho mencionados acima, as PIs se destacam pela 

versatilidade e excelente combinação de estabilidade térmica e propriedades mecânicas. As PIs 

são polímeros que apresentam o grupo imida na unidade de repetição ligado a radicais R, 

geralmente constituídos de anéis aromáticos conectados por meio de ligações éter ou por meio 

de grupos com metileno e isopropilideno (Figura 4a) (LAU, 2014; THIRUVASAGAM; 

Fonte: Adaptado de imagens de domínio público. 

 

https://pronatindustries.com/product/kaptonpolyimidefilm/
https://www.craftechind.com/blog/page/3/
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VENKATESAN, 2010). A Figura 4b mostra a estrutura química de algumas poliimidas 

comercialmente disponíveis. 

 

 

Figura 4. (a) Representação da estrutura geral de uma poliimida (PI) e (b) estrutura química 

de algumas poliimidas de relevância comercial. 

 

 

 

 

 

 

 

A primeira publicação relatando a síntese de uma poliimida data de 1955, mas somente 

em 1980 se iniciou a produção comercial de poliimidas de alta massa molecular. A primeira 

poliimida a ser preparada comercialmente foi a poli(4,4-oxidifenileno pirometilimida) (PMDA-

ODA), conhecida comercialmente como KAPTON®. Filmes de Kapton são considerados ainda 

hoje um material de referência para aplicações que requerem elevada estabilidade térmica e 

mecânica. Exemplos significativos são a utilização de filmes de Kapton em velas solares de 

satélites desenvolvidos pela NASA (HA; MATHEWS, 2011), em células fotovoltaicas de 

(a) 

(b) 

Fonte: Adaptado de MATHEWS; KIM; HA, (2007); THIRUVASAGAM; VENKATESAN, (2010); LAU K. (2014). 
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última geração (ZNAJDEK et al., 2016) e em diversos dispositivos da tecnologia wearable 

(KHAN et al., 2016; XU et al., 2021).  

Os filmes de Kapton são caracterizados por uma forte cor âmbar, decorrente de 

complexos de transferência de carga que ocorrem entre segmentos ricos e deficientes em 

elétrons da cadeia polimérica, como representado, esquematicamente, na Figura 5 

(MATHEWS; KIM; HA, 2007). Apesar de sua elevadíssima estabilidade térmica (Tg entre 360 

e 410 °C) e de suas excelentes propriedades mecânicas e dielétricas, a Kapton e as poliimidas 

semelhantes apresentam problemas de processabilidade.  Para a preparação dos filmes de 

Kapton, por exemplo, é necessário utilizar soluções do ácido poliâmico correspondente (forma 

hidrolisada do grupo imida) visto que a Kapton, na sua forma imidizada, não é solúvel em 

nenhum solvente conhecido. O equilíbrio entre estabilidade térmica, química e mecânica e boa 

processabilidade tem sido o foco das pesquisas em poliimidas nas últimas décadas e culminou 

no desenvolvimento de uma subclasse de poliimidas: as poli(éter imidas) (GEORGIEV, 2012; 

SANAEEPUR et al., 2019; DUPONT™ KAPTON®-SUMMARY OF PROPERTIES).  

 

Figura 5. Representação das interações intermoleculares de complexo de transferência de carga 

da poliimida aromática (PI). 

 

Fonte: Adaptado de SANAEEPUR et al., (2019). 

 

 

 

3.2.2 Poli(éter imidas): Propriedades e Aplicações 

 

As poli(éter imidas) são poliimidas que apresentam, no mínimo, dois grupos éter por 

unidade de repetição. A Figura 6 mostra a estrutura química de algumas poli(éter imidas) 

comerciais. A grande vantagem das poli(éter imidas) em relação as poliimidas convencionais é 

a melhor processabilidade – tanto térmica (extrusão e moldagem) como em solução – que 

decorre da polaridade e da flexibilidade conferidas às cadeias pelos grupos éter. 
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Adicionalmente, muitas poli(éter imidas) apresentam grupos volumosos como o isopropilideno 

que contribuem para um aumento da distância entre as cadeias, diminuindo as interações pi-

stack e favorecendo a permeação de moléculas de solvente por entre as cadeias poliméricas e a 

consequente dissolução do polímero (MATHEWS; KIM; HA, 2011). 

 

 

Figura 6. Estrutura química de algumas poli(éter imidas) comerciais. 

 

 

Fonte: Adaptado de MATHEWS; KIM; HA, (2011). 

 

 

A ULTEM® 1000 é a poli(éter imida) mais estudada e comercializada devido à excelente 

combinação entre processabilidade, estabilidade térmica e mecânica. Sua Tg relativamente alta 

(217°C) faz com que esse polímero apresente boa estabilidade térmica, podendo ser utilizado 

como material estrutural em temperaturas próximas a 200 °C, e razoável processabilidade por 

extrusão e moldagem em temperaturas próximas a 280 °C (LAU, 2014; SONEGO, 2016). 

Adicionalmente, a ULTEM® 1000 é solúvel em diversos solventes orgânicos como N,N-dimetil 

pirrolidona (NMP), diclorometano e clorofórmio, propriedade que faz da ULTEM® 1000 uma 

das poli(éter imidas) mais estudadas como membranas de separação de gases (ALQAHEEM; 

ALOMAIR, 2019; HEGDE et al., 2015; LISA et al., 2016), membranas de troca protônica 

(NEELAKANDAN et al., 2015) e revestimentos anticorrosivos (MATA et al., 2018). Como a 

ULTEM 1000 é a poli(éter imida) estudada nesta tese, daqui por diante a sigla PEI vai designar 

exclusivamente a ULTEM 1000. 

Como mencionado acima, a melhor processabilidade da PEI em relação à Kapton deve-

se à presença de grupos éter e isopropilideno na sua estrutura química. Outro fator que contribui 
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com a melhor processabilidade da PEI é o fato de o segmento de diamina ser constituído de 1,3-

fenilenodiamina ao invés da simétrica 1,4-fenilenodiamina, o que contribui para uma 

distribuição irregular das cadeias no espaço com menos interações intermoleculares. O método 

clássico de síntese da PEI consiste na policondensação do dianidrido de bisfenol-A com a 1,3-

fenilenodiamina formando o ácido poliâmico correspondente, que é então convertido na PEI 

pelo fechamento do anel e eliminação de água, processo que pode ser realizado por via térmica 

e/ou por via química (Figura 7). Essa síntese foi realizada pela primeira vez em 1982 por Joseph 

G. Wirth e a PEI foi inicialmente comercializada pela GE Plastics. Atualmente, esse polímero 

é comercializado pela SABIC Innovative Plastics (HA; MATHEWS, 2011; LAU, 2014). 

 

Figura 7. Proposta da metodologia mais clássica de obtenção da poli(éter imida) 

ULTEM®1000.  

 

 

 

A PEI tem uma vasta gama de aplicações. Dentre elas destacam-se a aplicação em fibras 

ópticas e em revestimento de peças finas aplicadas na indústria automotiva, como componentes 

de ignição, na fabricação de utensílios médicos autoclaváveis, no interior de aeronaves e 

espaçonaves, entre outras aplicações mostradas na Figura 8. A PEI é comercializada tanto na 

Fonte: Adaptado de HA e MATHEWS, (2011). 
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forma de pellets como na forma de peças estruturais semiacabadas, como hastes e tábuas, com 

e sem aditivos (LAU, 2014).  

 

 

Figura 8. Representação de possíveis aplicações comerciais de diferentes poli(éter imidas). 

 

(1) https://pt.aliexpress.com/item/32461764092.html; (2) https://www.m-

chemical.com.hk/en/superioUT.html; (3) https://hannasingapore.com/hi1332p-combination-ph-electrode; (4) 

https://3dgence.com/filaments/; (5) https://www.plastech.biz/en/news/SABIC-s-Ultem-resin-replaces-metal-

in-eyewear-frames-6101; (6) https://polymix.fr/en/materials/ultem/; (7) https://www.innoplast.be/en/plastic-

materials/high-performance-plastics/pei-ultrem; (8) e (9) https://pt.aliexpress.com/item/; (10) 

https://www.craftechind.com/ultem-pei-polyetherimide-custom-parts-and-fasteners/; (11) 

https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyetherimide-pei; (12) compositesworld. 

 

Fonte: Adaptado de imagens de domínio público. 

 

 

Apesar das diversas aplicações comerciais da PEI, diversos grupos de pesquisa têm 

investigado o potencial da PEI e de derivados da PEI em novas aplicações. No trabalho de 

Azevedo et al., (2006) os autores estudaram  o potencial da PEI como precursora de membranas 

de fibra oca de carbono, utilizando a poli(vinil pirrolidona) como agente controlador de 

porosidade. A síntese de nanocompósitos de PEI sulfonada também é reportada na literatura, 

com foco na obtenção de membranas de condução protônica para células a combustíveis 

(GOMES et al., 2014). A PEI também tem sido estudada como material biomédico como 
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mostra o trabalho de Tao e Young,  (2006) que apresentaram dados de biocompatibilidade de 

membranas de PEI obtidas pelo método de inversão de fase. Segundo os autores, a PEI atendeu 

aos requisitos de biocompatibilidade diante da cultura de célula de osteoblastos. Em um artigo 

recente, a PEI foi investigada como um scalffod para regeneração óssea, e resultados 

promissores foram obtidos (ZHANG et al., 2018).  

Sendo a PEI um polímero com tantas propriedades interessantes e com potencial 

aplicação em diferentes setores, é uma estratégia interessante partir desse polímero para obter 

derivados por meio de modificações pós-polimerização. Essa estratégia possibilitaria a 

obtenção de materiais inéditos com potencial aplicação nos mesmos setores da PEI, mas com 

propriedades ajustadas de maneira a apresentar melhor desempenho em determinadas 

condições (como altas temperaturas, ambientes húmidos, entre outras). Adicionalmente, essa 

estratégia possibilitaria o estabelecimento de relações entre estrutura e propriedade, 

aumentando assim o entendimento da influência de determinados grupos funcionais nas 

propriedades físico-químicas da PEI.  

 

 

3.3 MODIFICAÇÃO DE POLÍMEROS PÓS-POLIMERIZAÇÃO 

 

Modificação pós-polimerização (MPP) consiste na obtenção de um novo material 

polimérico a partir de alterações na estrutura química de um polímero de partida, geralmente 

comercial. Essa estratégia apresenta inúmeras vantagens para a obtenção de novos materiais 

poliméricos quando comparada à síntese a partir dos monômeros, como simplicidade, facilidade 

de se estabelecer relações estrutura/propriedade no caso de modificações que não alteram o grau 

de polimerização, possibilidade de se obter polímeros com grupos funcionais instáveis durante 

a polimerização, melhor controle da magnitude da modificação, facilidade para se modificar 

apenas a superfície de peças semiacabadas, etc. Por esses motivos a literatura recente apresenta 

um crescente interesse da comunidade acadêmica no uso dessa abordagem para a obtenção de 

derivados poliméricos para os mais variados fins (Figura 9).  
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Figura 9. Esquema representativo do potencial de aplicação da estratégia de modificação pós-

polimerização. 

 

Fonte: Adaptado de GUNAY; THEATO; KLOK, 2013 

 

 

 

A MPP tem como grande marco a transformação da borracha natural após o tratamento 

com enxofre. Essa descoberta, feita por HANCOCK e LUDERSDORF no início do século IX 

(início de 1840), levou ao desenvolvimento de um material resistente e elástico. Esse marco, 

em conjunto com o estabelecimento do conceito de macromolécula no início do século XX 

(realizado por Staudinger) e a compreensão dos mecanismos envolvidos na modificação da 

cadeia polimérica, proporcionou um avanço significativo na obtenção de novos materiais 

poliméricos e na ciência de polímeros como um todo (GÜNAY; THÉATO; KLOK, 2013).  

Diversos grupos funcionais podem servir de substrato para a realização de MPP, como 

insaturações, grupos epóxi, anidridos, oxazolinas, tiol-eno, isocianatos, acrilatos, dentre outros 

(FENG; LIU, 2018; GAUTHIER; GIBSON; KLOK, 2009; GÜNAY; THÉATO; KLOK, 2013; 

GUO et al., 2017). O anel aromático presente na cadeia principal dos polímeros de alto 

desempenho também é um grupo funcional suscetível a diversas modificações químicas, 

podendo servir de plataforma para o preparo de uma biblioteca de derivados poliméricos. 

Entretanto, reviews publicados recentemente na literatura não mencionam o anel aromático 
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como uma funcionalidade de interesse para as MPPs (FARMER et al., 2018; GAUTHIER; 

GIBSON; KLOK, 2009; SCHAUMÜLLER et al., 2021; ZHONG et al., 2018). Esse fato 

demonstra que a MPP de polímeros de alto desempenho é um ramo pouco explorado que ainda 

requer muita pesquisa para a compreensão de suas potencialidades e diversidades. 

Apesar disso, a literatura relata a utilização de MPP em polímeros aromáticos de alto 

desempenho com foco na sulfonação visando a obtenção de membranas de condução protônica 

para células a combustível. No trabalho de Komber (2012), por exemplo, os autores 

modificaram a poli(éter sulfona) Udel® via reação de sulfonação promovida pelo tetra-

metilsilano clorosulfonato (TMSCS) em condições brandas (temperaturas ~26 ± 1°C por 24 , 

atmosfera de N2), com diferentes graus de sulfonação. No trabalho de Azevedo et al. (2006), os 

autores analisaram os efeitos dos grupos sulfônicos na PEI utilizando sulfato de acetila, ácido 

sulfúrico e anidrido acético. As membranas sulfonadas produzidas apresentaram uma 

considerável capacidade de troca iônica quando comparadas com PEI pura e com a membrana 

Nafion-TM. 

No trabalho de Gomes et al. (2014), os autores também abordam o efeito da sulfonação 

da PEI nas propriedades finais da membrana produzida. Foi realizado um estudo comparativo 

das membranas de PEI pura, PEI sulfonada (SPEI) (18,97% de sulfonação), e da blenda com 

proporções 75/25 (SPEI/PEI) modificada superficialmente com argilas sepiolitas. Foram 

realizadas análises de IR, DSC, TGA, resistência à migração iônica e inchamento em água. Os 

autores relatam que a modificação acarretou diminuição da temperatura de transição vítrea, 

aumento da solubilidade e do inchamento em água, exceto para membrana incorporada com 

sepiolita que apresentou permeação menor à água possibilitando sua aplicação em células a 

combustível.  

Apesar do foco na sulfonação, alguns trabalhos na literatura também descrevem outros 

tipos de MPP aplicados a polímeros aromáticos de alto desempenho. Son et al. (2002) 

promoveram a nitração e posterior redução do grupo nitro para a respectiva amina do polímero 

poli(aril éter sulfona). Após obtenção da amina, os autores promoveram uma reação de 

alquilação resultando na formação do grupo pendente -N(C2H5)2 com o propósito de avaliar o 

comportamento térmico do derivado, bem como de sua capacidade de troca iônica. Os autores 

concluíram que a inserção da cadeia lateral alquílica provocou um aumento na Tg, uma 

diminuição da estabilidade térmica e um aumento da capacidade de troca iônica.  

No trabalho de Kébir et al. (2013) os autores estudaram tanto o efeito da nitração seguida 

de redução (formando respectiva amina), bem como o efeito da sulfonação nas propriedades de 

uma polissulfona e, avaliaram o efeito dessas modificações nas interações do polímero 
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modificado com o laranja de acridina, uma biomolécula fluorescente. O trabalho visava estudar 

a eficiência da aplicação do novo material como Membranas de Impressão Molecular (MIMs). 

No trabalho mencionado, a reação de nitração foi realizada utilizando uma mistura de 

H2SO4/HNO3, em diferentes graus de modificação, e a subsequente redução para amina foi 

realizada utilizando SnCl2 e NaI, com HCl e ácido acético glacial. Por sua vez, a sulfonação foi 

realizada utilizando ClSO3H.  Os derivados foram caracterizados por ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio, por espectroscopia na região do infravermelho e avaliados quanto a 

capacidade de formação de filmes. Os autores concluíram que os derivados complexaram 

eficazmente com a biomolécula, diferentemente do que foi observado para a polisulfona pura. 

Essa complexação foi possível devido à presença de grupos ativos (amina e sulfonil) que, 

segundo os estudos, propiciaram alta estabilidade de memória o que torna o material promissor 

para ser usados como MIMs. 

Conceição et al. (2009) promoveram um estudo de modificação da PEEK via nitração 

bem como a sulfonação da PEEK-nitrada, nomeadas pelos autores como NPEEK e SNPEEK, 

respectivamente. Os autores realizaram um amplo estudo do efeito do grau de modificação e do 

tipo do grupo pendente nas propriedades térmicas (TGA e DSC) e na condutividade protônica 

de membranas desses derivados. Os autores concluíram que todos os derivados NPEEK 

apresentaram estabilidade térmica menor que o polímero de partida puro; entretanto, entre os 

derivados nitrados houve um aumento na estabilidade térmica com o aumento do grau de 

nitração. Quanto ao efeito na Tg, os autores relataram um ligeiro aumento comparado à PEEK. 

Ao promover a sulfonação da NPEEK os autores verificaram uma diminuição mais pronunciada 

na estabilidade térmica dos derivados SNPEEK. Apesar da perda de estabilidade térmica, os 

autores relataram que as membranas de NPEEK e SNPEEK mostraram resultados interessantes 

de condutividade protônica, apresentando boas perspectivas para aplicação em células 

combustíveis.  

 Todos os exemplos vistos até aqui relatam a sulfonação ou a nitração seguida de 

redução para amina de polímeros aromáticos. Entretanto, existem outros métodos clássicos de 

funcionalização que podem ser utilizados para a MPP desses polímeros. Nesse contexto, a 

acilação de Friedel-Crafts apresenta-se como uma abordagem promissora. A acilação de 

Friedel-Crafts transcorre pela reação de um íon acílio – formado in situ a partir da interação de 

um ácido de Lewis, como o AlCl3, com um haleto de acila – com o anel aromático, formando 

um grupo aril-cetona (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012) (Figura 10). Apesar de ser 

uma reação bastante consolidada, empregada para formar ligações C-C em moléculas pequenas, 

e até mesmo na polimerização de policetonas (SAKAGUCHI et al., 2002), a acilação de 
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Friedel-Crafts é pouco explorada como uma estratégia viável de MPP de polímeros aromáticos 

de alto desempenho. 

 

Figura 10. Representação esquemática do mecanismo de acilação de Friedel-Crafts. 

 

Fonte: Adaptado de CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012. 

 

 

Um exemplo interessante de MPP realizada por meio de acilação da Friedel-Crafts é o 

trabalho de Ahmetli et al., (2006). Os autores realizaram modificações em poliestirenos (PS) 

de diferentes massas moleculares utilizando anidrido maleico, anidrido acético e o catalizador 

catiônico [BF3·O(C2H5)2]. Apesar de o PS não ser um polímero de alto desempenho, este 

trabalho mostra como a acilação de Friedel-Crafts é útil para alterar as propriedades físico-

químicas de um polímero da maneira desejada (maior resistência a corrosão e boa adesão).  

No trabalho recente de Hoffmann et al., (2018)  os autores trazem uma abordagem muito 

interessante de aplicação da acilação de Friedel-Crafts como uma plataforma para promoção de 

modificação com grupos reativos visando uma posterior funcionalização. No artigo em questão, 

os autores modificam a superfície da membrana de polissulfona suportada em uma membrana 

comercial, via litiação heterogênica (n-BuLi) em éter dietílico e posterior acilação utilizando 

deferentes cloretos de acila como, por exemplo, cloreto de benzoíla clorometilado, cloreto de 

naftoyl, cloreto de fluoyl (cloreto de acila do furano) entre outros. Após a acilação da superfície, 

os autores selecionaram os derivados com grupos reativos para derivatização via enxerto com 

alguns monômeros reativos bem como utilizando CuAAC com um alcino-p-PEGMA para obter 
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grupos lateriais como azidas e vinil imidazólios. Todas as membranas modificadas no trabalho 

citado foram caracterizadas por FTIR, sendo que as membranas funcionalizadas por enxerto 

foram avaliadas quanto a hidrofobicidade, atividade enzimática e suporte para imobilização de 

álcool Dehidrogenase (ADH), sendo relatado pelos autores que as membranas enxertadas com 

azidas e vinil imidazólios apresentaram melhores resultados comparados a PSF pura. 

A perspectiva de produzir novos derivados de polímeros de alto desempenho via 

acilação de Friedel-Crafts levou o grupo de pesquisa em que a presente tese foi desenvolvida a 

explorar o tema. Neste contexto, um trabalho interessante foi publicado por Abatti e 

colaboradores (2021), em que os autores avaliaram o efeito da acilação, em diferentes graus e 

com diferentes grupos acila, na estabilidade térmica, propriedades mecânicas e solubilidade de 

derivados acilados da poli(éter sulfona) UDEL®. Dentre os resultados obtidos, destaca-se a 

observação de uma relação linear entre a Tg e o produto GS x NC (grau de substituição vezes o 

número de carbonos no grupo acila). Esse resultado corroborou com resultado anterior obtido 

pelo grupo e publicado por Decarli e colaboradores (2018) sobre a PEI.  

Em ambos os trabalhos os derivados acilados apresentaram valores de Tg menores que 

os polímeros puros e o perfil de degradação não foi afetado de maneira significativa. Esse 

resultado mostra que a MPP de polímeros aromáticos por meio da acilação de Friedel-Crafts é 

uma abordagem interessante para se reduzir a Tg – facilitando assim o processamento de 

polímeros amorfos, como a PEI – sem afetar significativamente a resistência térmica do 

material. Importante destacar que no trabalho de Decarli e colaboradores (2018), cada derivado 

foi preparado em apenas um grau de modificação e que os autores não conseguiram obter filmes 

para testar o potencial dos mesmos em aplicações específicas. Este fato levantou o interesse em 

se controlar o grau de acilação da PEI para a obtenção de membranas dos derivados e avaliar o 

seu potencial em uma aplicação de interesse industrial (por exemplo, como membranas para a 

separação de gases). 

Outra linha interessante de MPP de polímeros aromáticos de alto desempenho é seguir 

a sequência nitração/redução para amina e explorar o potencial da química das aminas. Existe 

na literatura um crescente número de trabalhos de modificação de polímeros, tanto naturais 

quanto sintéticos, que possuem em sua estrutura aminas reativas que reagem facilmente com 

aldeídos, por exemplo, resultando em bases de Schiff (MASSOLO; PIROLA; BENAGLIA, 

2020). A utilização de aldeídos que apresentem propriedades específicas, como fluorescência e 

inibição da corrosão de ligas metálicas, pode resultar em derivados com potencial aplicação 

tecnológica (MOHAMED; FEKRY, 2011;KAYA; ÇÖPÜR; KARAER, 2017; KAYA et al., 

2018). 



40 

 

Um exemplo interessante e bastante explorado na literatura é a produção de bases de 

Schiff derivadas de quitosana (um polímero natural) que, apesar de não ser um polímero de alto 

desempenho, serve como modelo do potencial dessa estratégia para ajustar as propriedades do 

material final.  Vários estudos têm investigado a modificação da quitosana com diferentes 

aldeídos e a sua influência na hidrofobicidade dos filmes produzidos. Os derivados obtidos 

também apresentam potencial tecnológico para atuar como filmes anticorrosivos para ligas 

metálicas (MENAKA; SUBHASHINI, 2017; MOHAMED; FEKRY, 2011), filmes 

bactericidas, entre outros (ECHEVARRIA et al., 1999; MOHAMED; FEKRY, 2011; 

SOLIMAN et al., 2014). Adicionalmente, derivados poliméricos contendo bases de Schiff 

como grupo lateral podem formar cristais líquidos devido ao grupo cromóforo amina apresentar 

propriedades eletrônicas favoráveis à planaridade, com o sistema aromático fornecendo 

propriedade mesogênica ao material (ARAUJO, E., 2015;  ESTEVES-SOUZA et al., 2004).  

A obtenção de derivados aminados também possibilita a preparação de derivados 

contendo o grupo azo. A literatura mostra que esses derivados podem apresentar características 

de anisotropia fotoinduzida reversível, interessante para aplicação em filmes de gravação 

óptica, circuitos integrados fotônicos ou ainda em materiais nanoestruturados que aprimoram 

superfícies fluorescentes, dentre outras aplicações (HARIZANOVA et al., 2019; SAVA et al., 

2009; WON, 2011). No trabalho de Sava et al. (2009), por exemplo, os autores analisaram o 

fotocromismo de derivados de uma poliimida e do polissiloxano contendo o grupo lateral azo. 

Os autores relatam que ambos os polímeros apresentaram fotocromismo, sendo o derivado do 

polissiloxano aquele que apresentou maior resposta ao estímulo luminoso e características 

interessantes à nanoestruturação superficial. Com relação ao comportamento térmico, os 

autores relatam que os derivados azo-poliimida apresentaram resistência térmica um pouco 

superior comparada ao azo-polissiloxano, sendo as temperaturas iniciais de decomposição 

344°C e 315°C, respectivamente.  

Por fim, além das possibilidades de formação de bases de Schiff e do grupo azo lateral, 

a inserção do grupo amina nos anéis aromáticos de polímeros de alto desempenho possibilita 

também a formação de grupos laterais amida e imida, a partir de reações utilizando anidridos 

cíclicos como o anidrido maleico, o que pode resultar em materiais multifuncionais com 

propriedades fluorescentes (JIN et al., 2019), polímeros com propriedades antimicrobianas 

(NAGARAJA et al., 2019) entre outras possibilidades. 

Diante do exposto, esta tese explora a realização de MPPs da PEI por meio da acilação 

de Friedel-Crafts e por meio da sequência nitração/redução para a amina, seguida da formação 

de bases de Schiff, grupo azo e imida lateral, visando obter materiais inéditos com potencial 
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aplicação em diferentes ramos industriais, bem como o estabelecimento de relações 

estrutura/propriedade. A Figura 11 apresenta um resumo ilustrativo das modificações químicas 

de polímero aromático que serão apresentadas nesta tese e possibilidade de adicionais 

(formação de amida por exemplo).  
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Figura 11. Representação das possibilidades de construção de uma biblioteca de derivados a 

partir de duas rotas distintas de modificação de substituição eletrofílica. 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Dentre as potenciais áreas de aplicação dos derivados obtidos, destaca-se a área de 

membranas para separação de gases. Diversos estudos da literatura mostram o potencial de 

poli(éter imidas) em solucionar problemas no setor de separação de gases, devido a um conjunto 

de propriedades como alta resistência mecânica, química e térmica e facilidade de preparo pelo 

método casting. Por este motivo, na seção seguinte serão apresentados os principais aspectos 

da utilização de membranas poliméricas para a separação de gases. 

 

 

3.4. MEMBRANAS POLIMÉRICAS  

 

Os materiais poliméricos, com destaque para os de alto desempenho, vêm cada vez mais 

ocupando espaço em vários setores da indústria de petróleo e gás, seja como revestimento, como 

componente estrutural ou como membranas de separação (ALQAHEEM; ALOMAIR, 2019; 

HE et al., 2021; SEZER HICYILMAZ; CELIK BEDELOGLU, 2021). Neste contexto, 

membranas de poliimidas tem ganhado considerável destaque, tanto na parte acadêmica como 

em operações industriais.  

Os processos de separação por membranas se apresentam como uma proposta vantajosa 

comparada a outras técnicas tradicionais de separação. As principais vantagens consistem no 

menor custo operacional devido ao menor consumo de energia, sistemas mais compactos e 

muito versáteis, e com desempenho comparável às técnicas tradicionais aplicadas na indústria. 

Dentre algumas das técnicas, pode-se citar a micro, ultra e nanofiltração, a osmose inversa, a 

eletrodiálise, a pervaporação e a separação de gases (FATHIMA et al., 2007;  YANG et al., 

2020). 

A separação de gases por membranas poliméricas tem recebido crescente investimento 

em pesquisas devido à grande demanda do mercado e amplitude de aplicações (ABEDINI; 

NEZHADMOGHADAM, 2010; YANG et al., 2020). Por exemplo, existem estudos que 

demonstram a eficácia de membranas poliméricas na remoção simultânea de CO2 (g) e H2S (g) 

do gás natural (LEON et al., 2021; PARVASI; SABZI, 2018), na separação de misturas de 

gases como CO2/CH4 e He/N2  (SCHOLES; GHOSH, 2017), etc. Desta forma, membranas 

poliméricas têm sido aplicadas nas mais diversas áreas da indústria petroquímica (FALBO et 

al., 2014; HE et al., 2021; SANDERS et al., 2013; SHÃO, 2006).  

As membranas funcionam como uma barreira seletiva entre duas fases, submetidas a 

uma força motriz (potencial químico, geralmente expresso em termos de gradiente de pressão 

ou concentração, e potencial elétrico) onde as propriedades de transporte podem ocorrer tanto 
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pelo mecanismo de convecção como por difusão dependendo da morfologia da membrana.  As 

membranas podem ser densas ou porosas, sendo que as membranas densas são as mais aplicadas 

no processo de separação de gases (BAZZARELLI et al., 2016; MULDER, 2013). 

As membranas densas possuem uma morfologia sem poros permanentes, possuindo 

apenas “vazios” oriundos do empacotamento irregular das cadeias poliméricas, conhecidos 

como volume livre. Dessa forma, a separação dos gases é governada pela diferença de 

solubilidade e difusão deste gás na membrana, sendo que este processo de transporte está 

intimamente ligado à estrutura química do material polimérico que influencia em propriedades 

como seletividade, resistência ao envelhecimento físico, plastificação, entre outras (BAKER, 

2004; BAKER; LOW, 2014; MULDER,  2013).  

Neste sentido, no processo de separação por membranas poliméricas densas, a teoria 

mais aceita para explicar o mecanismo de transporte é o modelo proposto por Graham em 1866. 

O modelo descreve o comportamento de sorção-difusão dos gases através da membrana, 

relacionado com o equilíbrio termodinâmico da afinidade dos componentes com a fase fluida e 

a polimérica. Dessa forma, o modelo compreende primeiramente, a sorção das moléculas do 

gás na superfície da membrana, seguido da difusão das espécies através da matriz da membrana, 

e por último, o processo de dessorção das espécies, liberando-as no lado do permeado (Figura 

12). Portanto, o processo de transporte depende dos dois parâmetros, sorção e difusão, que estão 

relacionados à estrutura química das cadeias poliméricas, que por sua vez influenciam na 

mobilidade, na morfologia da membrana e  nas interações das espécies permeantes com o 

material (MULDER, 2013).  
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Figura 12. Representação esquemática do mecanismo de permeação do gás em membranas 

densas. 

 

Fonte: Adaptado de MULDER (2013) 

 

A compreensão dos efeitos de parâmetros relacionados ao preparo das membranas, 

como material polimérico e grupos presentes na estrutura química, incorporação de aditivos, 

temperatura de processamento e tratamento térmico, entre outros fatores, é fundamental para o 

projeto de membranas mais permeáveis, com boas propriedades térmicas e mecânicas, 

resistência química e melhor relação permeabilidade/seletividade.  

O processo de produção de membranas poliméricas está intimamente ligado à finalidade 

da aplicação (separação de espécies em líquidos e gases), das características do material da 

membrana e do método de preparação. Inúmeros trabalhos vêm sendo desenvolvidos na área 

de síntese de novos polímeros onde os pesquisadores avaliam o efeito da presença de diferentes 

monômeros nas propriedades físico-químicas das membranas, bem como o efeito nas 

propriedades de transporte (GUZMÁN-LUCERO et al., 2015; HE et al., 2021; WOLIŃSKA-

GRABCZYK et al., 2013; ZHUANG; SEONG; LEE, 2019); efeito da modificação de 

membranas polimérica (ALQAHEEM; ALOMAIR, 2019; LEE et al., 2022); modificação da 

estrutura polimérica na polimerização ou rearranjo térmico (SANDERS et al., 2013); efeito de 

mudanças mecânicas no filme e a avaliação da presença de solventes nas propriedades de 

transporte (CHIRKOV et al., 2016); modificação pós-polimerização (CORRADO; GUO, 2020; 

GHOSAL; CHERN, 1992; ZHUANG; SEONG; LEE, 2019); o método de preparação das 
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membranas (ZHUANG; SEONG; LEE, 2019), influência da pressão (AHMAD et al., 2015; 

CHEN et al., 2015) entre outros fatores.  

 No trabalho de revisão de Sanders et al. (2013), os autores indicam os diferentes tipos 

de polímeros utilizados na preparação de membranas semipermeáveis para diversas aplicações. 

Dentre eles, se destacam as polisulfonas, acetato de celulose, policarbonato, aramidas e 

poliimidas. Na revisão, os autores abordaram trabalhos que utilizavam técnicas de modificação 

da estrutura de polímeros de alto desempenho através de rearranjos térmicos ou polimerização, 

como, por exemplo, de poliimidas e de perfluorpolímeros, para diminuir o efeito da 

plastificação, visando melhorias no emprego como membrana de separação de gases como o 

CO2, melhorar a permeabilidade e seletividade.  

Membranas de poliimidas são extensivamente comercializadas na indústria 

petroquímica com o propósito de remover o CO2 do gás natural. Os pioneiros na aplicação de 

membranas de PI na separação de gases foram a DuPont Co. dos EUA e a UBE Industries do 

Japão (SANAEEPUR et al., 2019). Apesar disso, as membranas ainda pecam no quesito 

seletividade do gás, sofrem plastificação, e são sensíveis ao envelhecimento físico e químico, 

gerando um maior custo operacional no processo devido à necessidade de troca frequente 

(SANAEEPUR et al., 2019). Em busca de melhorias neste aspecto, pesquisas vêm sendo 

desenvolvidas tanto na síntese de novos polímeros quanto na modificação ou em novos métodos 

de produção das membranas. Apesar de membranas de poliimidas possuírem propriedades 

interessantes como membranas, muitas apresentam suscetibilidade à plastificação. A 

plastificação consiste no aumento da concentração do gás no interior da membrana levando ao 

seu inchamento, o que aumenta o volume livre e, consequentemente, do fluxo do gás, com perda 

significativa de seletividade. Esse problema ocorre, em geral, em pressões denominadas de 

“pressões críticas”  (CHEN et al., 2015; ZHANG; HUANG, 2018). 

He et al. (2021) reportam a produção de diferentes poli(éter imidas) variando os tipos 

de dianidridos, como por exemplo, benzofenona tetra-carboxílico, oxi-diftálico, 

pirenometínico, hexa-fluorisopropilideno, entre outros, visando estudar o comportamento de 

membranas produzidas submetidas a um tratamento térmico (consiste em submeter as 

membranas a uma programação  elevada de temperatura em um forno tubular sob atmosfera 

inerte) na permeabilidade e seletividade aos gases N2, CO2, O2, H2 e CH4. Os autores 

caracterizaram os polímeros sintetizados e as membranas preparadas por técnicas como 1H-

RMN, FTIR, DSC, DRX, análise morfológica e DMA. Os autores relataram que as membranas 

tratadas termicamente apresentaram diferentes comportamentos frente aos testes de 

permeabilidade, resultado que foi atribuído à maior/menor rigidez das cadeias poliméricas, o 
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que influencia diretamente na geração de microporos e no volume livre. Os autores concluem 

que nas membranas constituídas do grupo ftalimida, o tratamento térmico realizado em 

atmosfera de N2 resulta na reticulação dos anéis lactona e na descarboxilação, levando à 

formação de micro vazios. Essa nova característica levou a melhora da seletividade das 

membranas e na diminuição do efeito de plastificação por CO2. Os autores ainda destacam que 

as membranas de PEI sob tratamento térmico apresentaram resultados de seletividade 

(CO2/CH4) igual a 120, valor este muito superior ao de muitas membranas comerciais.   

Alqaheem e Alomair (2019) destacam em seu trabalho que membranas de poli(éter 

imidas) possuem com relação a membranas de outras poliimidas, poliamidas, e 

polidimetilsiloxano, no processo de obtenção de oxigênio puro, bem como na separação de 

hélio em misturas de He/CH4 e He/N2. Os autores também abordam estudos que visam melhorar 

as propriedades das membranas de PEI na forma de matriz mista onde foi promovida à inserção, 

na estrutura da PEI, do composto Cu3(BTC)2 bem como a incorporação de zeólitas visando 

proporcionar a formação de micro vazios na estrutura da membrana. O objetivo da inserção 

desses componentes visava melhorias nas propriedades de transporte e desempenho e compará-

las às membranas de PEI e de outras membranas de uso comercial.  

Seguindo a perspectiva de pesquisas visando a produção de membranas com melhores 

relações de permeabilidade/seletividade  uma abordagem interessante foi proposta por Belov et 

al. (2019). Neste trabalho, apesar de não se tratar de um processo de modificação pós-

polimerização, os autores abordam a síntese de novas poli(éter imidas) a partir de  monômeros 

contendo os grupos terc-butil, éter e tri-fluormetil, com a finalidade de obter membranas 

poliméricas densas. Os autores relatam que a presença de grupos volumosos como o terc-butil 

ou tri-fluormetil na estrutura leva as membranas a apresentar uma permeabilidade de 2 a 3 vezes 

maior que a  membrana de  poli(éter imida) comercial sintetizada a partir do mesmo grupo 

dianidrido ou diiminas. Essa diferença na permeabilidade mostrou-se ainda maior quanto ao 

gás oxigênio. Os autores justificaram este comportamento com o fato de que o aumento da 

permeabilidade é uma consequência direta do aumento da difusividade do gás no polímero com 

a presença do grupo terc-butil. Esses grupos volumosos aumentam consideravelmente o 

espaçamento entre as cadeias, afetam as interações intermoleculares e aumentam o volume 

livre. Os autores também trazem a abordagem da íntima relação que há entre o aumento da 

permeabilidade de membranas com a diminuição da seletividade. Portanto, conseguir uma 

relação “ótima” no processo de separação e seletividade a gases torna-se uma busca intensa no 

processo de produção de novas membranas.  
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A modificação de um polímero como poliimida, polissulfona ou poli(éter imida)  com 

grupos que permitam maior mobilidade segmental das cadeias poliméricas (exemplos terc-

butil, (CH2)nCH3)) pode proporcionar um aumento do volume livre e, consequentemente, um 

aumento considerável na permeabilidade, quando comparado ao polímero original. Por outro 

lado, a modificação com grupos que aumentem a rigidez segmental (grupos nitro, anéis 

condensados, grupos aminos) pode proporcionar uma diminuição na difusão dos gases, mas, 

em contrapartida, melhorar a seletividade a um determinado gás (ESPESO et al., 2006; 

BHOLE; KARADKAR; CORRADO; GUO, 2020; BHOLE; KARADKAR; KHARUL, 2007; 

KAMPS et al., 1992; PINNAU; MORISATO; HE, 2004; ZHUANG; SEONG; LEE, 2019). 

Na Tabela 1 estão apresentados dados a respeito do comportamento de algumas 

membranas de poliimidas estudadas por alguns grupos de pesquisa nos últimos anos.  

 

Tabela 1. Apresentação de dados de Permeabilidade e Seletividade de membranas de poliimida 

modificadas ou não ao par de gases CO2/CH4. 

*1-Permeabilidade -Barrer; *2 – Seletividade; *3- Membranas peneira molecular de carbono;  

Fonte: Adaptado de acordo com as referências citadas. 

 

Polímero Modificação Tipo P*1CO2 P*1CH4 
α*2 

(PCO2/PCH4) 
Ref. 

Matrimid® Polímero puro Plana 6,50 0,19 34 CHEN et al., 2015 

Matrimid ® 
Pirolise- peneira 

moleculares/nanopartículas 

Fibra-

oca 
25 35 35-40 CHEN et al, 2015 

ULTEM®1000 Polímero puro 
Fibra-

oca 
1,45 0,037 38,80 CHEN et al, 2015 

ULTEM 35% 

CMS*3 

Pirolise- peneira molecular de 

carbono 
Plana 4,80 0,083 53,70 CHEN et al, 2015 

6FDA-DABA Polimerização Plana 12,80 0,20 62,20 QIU et al., 2013 

6FDA-DAM Polimerização Plana 842,41 46,81 18,00 QIU et al, 2013 

PEI (FMTBDA-

BPADA) 
Polimerização Plana 23 1,00 23 BELOV et al., 2019 

PEI (FMTBDA-

ODPA) 
Polimerização Plana 3,40 0,51 24 BELOV et al, 2019 

Matrimid®5218 Polímero puro Plana 8,30 0,30 31 LEE et al., 2022 

6FDA-

Matrimid®5218 

Modificação membrana 

enxerto diamina 
Plana 14 0,40 35 LEE et al, 2022 
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Uma maneira interessante de se relacionar permeabilidade com seletividade é utilizar a 

chamada curva de correlação de Robeson (Figura 13).  Robeson publicou em 1991 um amplo 

estudo sobre os valores de permeabilidade e seletividade de várias membranas poliméricas 

vítreas e elastoméricas, frente a alguns pares de gases (CO2/CH4; CO2/N2; O2/N2). O estudo de 

Robeson proporcionou a criação de uma curva de correlação que serve como parâmetro de uma 

“separação ideal”. Em 2008, este estudo foi ampliado com a inclusão de membranas 

poliméricas tratadas termicamente. Um dos grandes objetivos na pesquisa com membranas é 

encontrar materiais que superem este limite (CHEN et al., 2015). 
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Figura 13. Curva de correlação do desempenho de separação CO2 /CH4  (gráfico de Robeson) 

de algumas membranas comerciais, membranas tratadas termicamente e membranas 

comparativas na literatura coletada pelo autor . 

 

Onde: polímeros TT (●), PIMs (▀), Per-fluoropolímeros (♦), Poli(imida)s (▲);  Poli(RTIL)s (*) 

Fonte:  Retirado de XU et al., (2019), com permissão. 

 

 

Por fim, é importante mencionar a influência do método de preparação da membrana 

nas suas propriedades. O método de preparação das membranas é uma etapa de grande 

importância nas propriedades de transporte, seja na permeação de gases, vapores ou líquidos. 

Neste sentido, aprimorar o processo de preparação da membrana – seja ele casting, spin-

coating, inversão de fase por imersão, entre outros – é fundamental para se alcançar alta 

eficiência e seletividade (MULDER, 2013; SHEN; LUA, 2010; SHEN;  ZHUANG; SEONG; 

LEE, 2019). O método casting, que foi o adotado nesta tese, consiste em uma inversão de fase 

na qual um polímero em solução líquida vai progressivamente formando uma película sólida à 

medida que o solvente passa da solução líquida para a atmosfera circundante. As condições de 

evaporação e controle de temperatura variam de acordo com a proposta de morfologia da 

membrana (porosa ou densa). Este método pode ser seguido ou não pela técnica de  imersão em 

um não-solvente (BAZZARELLI et al., 2016; MULDER, 2003). 
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 3.5. CONSIDERAÇÕES FINAIS DA REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Diante do exposto na revisão bibliográfica, fica evidente que a modificação pós-

polimerização da PEI é uma estratégia bastante promissora para a obtenção de derivados com 

potencial aplicação como membranas de separação de gases, bem como para a obtenção de 

derivados com características específicas para fins diversos (como materiais foto-responsivos, 

com propriedades adesivas, entre outros). Os exemplos acima mencionados também 

evidenciam que a MPP da PEI pode auxiliar no estabelecimento de relações 

estrutura/propriedade inéditas que contribuam significativamente para a compreensão de 

algumas propriedades físico-químicas destes polímeros. Por esses motivos, esta tese trata da 

MPP da PEI e da investigação de alguns derivados preparados como membranas de separação 

de gases. As MPPs foram realizadas em duas vias, sendo a primeira a acilação de Friedel-Crafts. 

Especial ênfase foi dada a esta via devido às interessantes propriedades dos derivados 

preparados para a formação de membranas eficientes para a separação de gases. A segunda via 

de MPPs utilizada consistiu na sequência nitração/redução/reações do grupo amina. Essa linha 

foi explorada com o intuito de demonstrar o seu potencial como uma plataforma para a síntese 

de diversos derivados de polímeros aromáticos comerciais, com propriedades específicas para 

aplicações diversas. 
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CAPÍTULO I 
 

 

 

 

 

 

 

 

MODIFICAÇÃO PÓS-POLIMERIZAÇÃO DA PEI ULTEM® 1000 VIA ACILAÇÃO DE FRIEDEL-CRAFTS 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS E REAGENTES 
 

Os pellets de PEI ULTEM® 1000, obtidos da SABIC Innovative Plastics, foram 

previamente processados em moinho de facas e secos em estufa a vácuo por 72 h na temperatura 

de 120 °C (Tg 217 °C; absorção H2O em 24 h a 25 °C de 0,25%; massa molar da unidade de 

repetição 592,15 g/mol). Os cloretos de acila utilizados para a reação de acilação foram os 

seguintes: cloreto de butanoíla [(CH3CH2CH2COCl), 98% de pureza/ (P.E. 102 °C)], cloreto de 

octanoila [(CH3(CH2)6COCl), 99% de pureza, (P.E. 195°C)] e cloreto de decanoila 

[CH3(CH2)8COCl), 99% de pureza, (P.E. 95°C)], todos obtidos da Sigma-Aldrich. Todos os 

cloretos de acila foram destilados sob pressão reduzida no momento do uso. O cloreto de 

alumínio anidro foi obtido da Acrôs Organics. O solvente diclorometano foi obtido da VeTex 

(99% de pureza) e armazenado em peneira molecular e sob atmosfera de argônio. Outros 

solventes utilizados, como etanol (99%), acetona e CD3Cl, foram obtidos da Sigma Aldrich, 

sem purificação. As vidrarias foram previamente secas em estufa a 100°C e resfriadas sob purga 

de N2. Os gases N2, CO2 e CH4 (pureza > 99%), utilizados nos testes de permeabilidade, foram 

obtidos da White Martins. 

 

4.2  MÉTODOS 

 

4.2.1 Síntese dos Derivados Acilados via Acilação de Friedel -Crafts. 

 

A estratégia de modificação pós-polimerização da PEI via acilação foi realizada 

seguindo procedimentos adaptados da literatura (DECARLI; ESPINDOLA; DA 

CONCEIÇÃO, 2018). O procedimento de síntese está apresentado na Figura 14, sendo iniciado 

pelo preparo do complexo  . Assim, foi solubilizado 4 equivalentes do respectivo 

cloreto de acila em 30 mL de diclorometano seguido da adição de 4 equivalente de AlCl3. A 

mistura foi agitada em banho de gelo por 30 minutos. Após este período e utilizando um funil 

de adição, a solução contendo o complexo foi adicionada gota a gota sobre uma solução de PEI 

(1 equivalente), previamente solubilizada em 35 mL de diclorometano. A adição foi realizada 

em banho de gelo. 
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A mistura foi mantida sob refluxo a 70 °C em diferentes tempos. Todas as reações foram 

realizadas sob atmosfera de nitrogênio seco durante todo o procedimento. Transcorrido o tempo 

de reação desejado, procedeu-se com a adição de água destilada. A mistura resultante foi tratada 

com 10 alíquotas (20 mL cada) de solução de bicarbonato de sódio a 5% (m/v), realizando o 

processo de extração líquido-líquido após cada adição. Este procedimento foi realizado 

objetivando a remoção do ácido carboxílico residual da fase orgânica. O produto foi precipitado 

pela adição de alíquotas de 20 mL de etanol. Para fins de purificação, o sólido obtido foi 

ressolubilizado em CHCl3 e precipitação em etanol, no qual ficou sob agitação por 5 horas (o 

derivado com o cloreto de octanoíla foi lavado utilizando acetona). Por fim, o derivado foi 

isolado, seco à temperatura ambiente e em seguida sob vácuo a 120 ° C, por 48 h. Os derivados 

acilados foram denominados como: PBX, POX e PDX, sendo as letras B, O e D referentes a 

butanoíla, octanoíla e decanoíla, respectivamente. O X na notação é um número que representa 

o grau de modificação. 

 

Figura 14. Representação esquemática da metodologia utilizada para modificação da PEI via 

acilação de Friedel-Crafts. (Adaptado de Decarli; Espindola; Da Conceição, 2018). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:  Próprio autor 
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4.2.2 Preparação de Membranas Densas  

 

Os derivados acilados foram utilizados para o preparo de membranas densas, 

empregando  o método casting com evaporação lenta do solvente (MULDER, 2013). Soluções 

poliméricas foram preparadas solubilizando cada amostra polimérica em clorofórmio na faixa 

de concentração de 2,5 a 3,5% (m/v). A mistura foi agitada por 24 h com um agitador magnético 

até a solubilização total do polímero. Em seguida, a mistura foi levada ao banho de ultrassom 

por 30 minutos e depois deixada em repouso por 1 h. As soluções foram vertidas em placas de 

petri  previamente secas, identificadas e mantidas em uma cuba de vidro com atmosfera 

saturada com o solvente para proporcionar a evaporação lenta e mantida por três dias. 

Posteriormente, os filmes foram secos por 12 horas, à temperatura ambiente, depois por 24 h 

em estufa a vácuo a 120 °C. As membranas foram mantidas em dessecador até o uso. Na Figura 

15 estão representadas as etapas de preparo das membranas, assim como as fotos das 

membranas obtidas neste trabalho. 

 

Figura 15. Representação das etapas de obtenção das membranas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Fonte: Próprio autor 
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4.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS 

 

A caracterização estrutural dos derivados acilados foi realizada utilizando técnicas de 

Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) unidimensional de (1H e 13C), para todos os derivados, e 

bidimensional (1H-13C-HMBC e 1H-13C-HMQC) para a PEI pura e do derivado PD55.  

 

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrômetro Shimadzu 

IRPrestige-21 com transformada de Fourier (FTIR) da marca Bruker. A análise foi realizada 

utilizando pellets de KBr. As medidas foram realizadas na faixa de comprimento de onda de 

4000-400 cm-1, com resolução de 2 cm-1 e 50 varreduras. Os espectros foram processados e 

normalizados pelo programa OriginPro 2018 de 64-bit. 

 

4.3.2 Caracterização por Espectrofotometria de Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN). 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono e os espectros 

de correlações bidimensionais (1H-13C-HMBC e 1H-13C-HMQC) da PEI pura foram obtidos 

usando um espectrômetro Bruker AVANCE III DRX 400, disponível na Central de Análise no 

departamento de Química da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).  Já a análise 

bidimensional para ao derivado PD55 (1H-13C-HMBC e 1H-13C-HMQC) foi realizada no 

Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear, Instituto de Química da Universidade Federal 

de Goiás (UFG) utilizando um espectrômetro Bruker AVANCE III DRX 500. 

As análises de RMN foram realizadas utilizando clorofórmio deuterado-CDCl3 como 

solvente. Os dados obtidos foram processados utilizando softwares MestreNova versão 2018 e 

TopSpin 3.6.3 da Bruker.  O grau de modificação (GM) dos derivados acilados foi determinado 

conforme metodologia aplicada nos trabalhos de Decarli e colaboradores (2018) e em Abatti e 

colaboradores (2021) sendo  determinado a partir da área do pico relativo aos 6 hidrogênios do 

grupo isopropilideno, que é observado em deslocamento químico em 1,75 ppm na PEI pura. 

Assim, o GM foi obtido pela razão entre a área do pico dos hidrogênios metilênicos alfa 

carbonila do grupo acila e a área do pico do grupo isopropilideno da PEI pura.  A Equação 1 
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representa a relação usada para o cálculo. Foi considerado que 100%  equivale a um grupo acila 

por unidade monomérica.  

 

𝑮𝑴 =  
𝑨𝑯𝒆𝒙𝒑𝒆𝒓𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒂𝒍

𝑨𝑯𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒂

× 𝟏𝟎𝟎 

 

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DO COMPORTAMENTO TÉRMICO 

 

A estabilidade térmica dos derivados foi investigada empregando-se as técnicas de 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Análise Termogravimétrica (TGA) disponíveis 

na Central de Análise, Laboratório 201, no Departamento de Química da Universidade Federal 

de Santa Catarina (UFSC). 

 

 

4.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)  

 

A temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada experimentalmente usando um 

calorímetro DSC-50 (Shimadzu). As amostras foram analisadas na forma de pó cujas massas 

variaram de 5- 10mg. As investigações foram realizadas em duas corridas. Uma primeira 

corrida foi realizada de 22 ° C a 100 ° C, a uma taxa de 10 ° C/min, e então as amostras foram 

resfriadas a -100 ° C usando nitrogênio líquido. A segunda corrida foi realizada de -50 a 300 ° 

C, a uma taxa de 10 ° C/min. A temperatura de transição vítrea foi obtida na segunda corrida. 

Ambas as corridas foram realizadas sob um fluxo de nitrogênio de 50 mL/min. Os dados foram 

processados e normalizados pelo programa OriginPro 2018 64-bit. 

 

 

4.4.2 Análise Termogravimétrica 

 

A estabilidade térmica dos derivados, na forma de pó, cujas massas variaram de 10-15 

mg, foi avaliada por análise termogravimétrica (TGA) usando um forno Shimadzu TGA-50. As 

amostras foram aquecidas de 22 °C a 700 °C, sob atmosfera de nitrogênio, a uma taxa de 

(1) 
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aquecimento de 10 °C/min utilizando célula de platina. Os dados foram processados e 

normalizados pelo programa OriginPro 2018 de 64-bit. 

 

4.5 INTUMESCIMENTO 

 

A medida da afinidade com água pelas membranas foi analisada pelos ângulos de 

contato medidos utilizando um Goniômetro, modelo Hamé-Hart 250, com software Dropimage 

disponível no Departamento de Engenharia Química e Alimentos da Universidade Federal de 

Santa Catarina (UFSC). As medições foram realizadas pelo método da gota séssil, dispondo de 

água destilada como solvente e uma microseringa para determinar a 

hidrofilicidade/hidrofobicidade das membranas. O ângulo de contato experimental foi 

determinado como o resultado da linha tangencial formada entre a gota e a superfície da 

membrana (líquido-sólido). Para realização da análise, tiras retangulares das membranas foram 

cortadas e fixadas em placas de vidro com o auxílio de uma fita dupla face. 

 

 

4.6 MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS-MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 

VARREDURA (MEV). 

 

A morfologia das membranas foi analisada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

utilizando um microscópio modelo JEOL JSM-6390LV, com filamento de tungstênio, tensão 

de aceleração entre 0.5 e 30kV, resolução a alta tensão de 3 nm e a baixa tensão de 4 nm no 

Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de Santa 

Catarina (UFSC). As membranas foram suportadas em stubs e recobertas com uma camada fina 

de ouro antes das análises. Foram realizadas capturas de micrografia da superfície e da seção 

transversal da membrana (fratura). Para análise da seção transversal, foi realizada uma fratura 

criogênica nas amostras em nitrogênio líquido. 

 

 

 

 

 

 



60 

 

4.7 TESTES DE PERMEABILIDADE A GÁS 

 

Membranas densas dos derivados acilados PB7, PB15, PB36, PO15, PO20 e PD10 

foram testadas frente ao processo de permeabilidade aos gases N2, CO2 sob diferentes pressões. 

As membranas PB7, PB15, PB36 e PD10 também foram selecionadas para o teste de 

permeabilidade frente ao gás CH4 por representarem dois extremos do tamanho de grupos (4 e 

10) e, no caso das membranas PB7, PB15, PB36, para avaliar o efeito do grau de modificação 

na permeação desse gás. O sistema de permeação, representado na Figura 16, foi 

disponibilizado no Laboratório de Processos com Membranas (LabSem), do Departamento de 

Engenharia Química/Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os 

derivados PO27 e PD55 não foram testados devido ao fato de suas membranas se apresentarem 

completamente quebradiças, o que impossibilitou a análise. 

Na técnica empregada, cada membrana foi cortada na forma de disco e alocada no 

suporte mostrado na Figura 16 (b). Um papel filtro foi colocado como suporte com o intuito 

de diminuir a possibilidade de rompimento da membrana à medida que o sistema era submetido 

a diferentes pressões. As medidas foram realizadas em triplicatas com o propósito de verificar 

a reprodutibilidade dos resultados. A temperatura da sala (T) foi mensurada durante todo o 

experimento. A espessura de cada membrana (l) foi determinada utilizando um paquímetro 

digital. Foram realizadas dez medidas na área de análise e tomada a média aritmética dos 

valores obtidos. Para determinar a área de trabalho (A), foi medido o diâmetro do interior da 

célula limitada pelo anel de vedação. Um bolhômetro (6) foi utilizado para medir a vazão do 

gás. 

Os testes foram padronizados, para cada membrana, onde primeiramente o sistema foi 

submetido a um aumento lento da pressão até 10 bar (ou até uma pressão em que a membrana 

se rompia). As leituras foram realizadas da maior pressão suportada e diminuindo gradualmente 

até 1 bar. Para cada amostra, foi coletada a média aritmética de dez repetições de volumes (lidas 

no bolhômetro). A permeabilidade foi calculada  de acordo com a Equação 2 (TSENG et al., 

2012), onde: 

 

22414 → em cm³/mol  volume molar de um gás ideal a 273 K e 1 atm. 

l →  espessura da membrana (cm) 

A → área do suporte limitada pelo sistema de vedação -área empregada no ensaio (cm2) 

V →  volume da leitura no bolhômetro (cm3) 

T →  temperatura (K) 
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t →  tempo para a bolha passar o volume escolhido em cada pressão (s) 

∆p →  diferença de pressão entre o lado da alimentação e o lado permeado (cmHg) 

patm0 →  pressão atmosférica (76 cmHg) 

R →  constante dos gases expressa 6236,56 cm3.cmHg.mol-1.K-1 

P →  Permeabilidade (Barrer) 

Figura 16. Representação do sistema de permeabilidade a gás (a) e fotos do módulo utilizado 

(b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

 

(b) 

 

 

(a) 

1) 1) cilindro de gás; 2) válvula; 3 e 4) manômetro de controle pressão; 5) módulo; 6) bolhômetro; 

 7) seringa com detergente. 
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𝑷 =  
𝟐𝟐𝟒𝟏𝟒 × 𝑽 × 𝒍 × 𝒑𝒂𝒕𝒎

𝑹 × 𝑻 × 𝑨 × ∆𝒑
 

 

Fonte: TSENG et al., (2012) 

 

 

4.8 DENSIDADE DA MEMBRANA 

 

As medidas de densidade aparente das membranas, em g.cm-3, foram realizadas pelo 

método do picnômetro. Foi empregado um picnômetro de 10 mL e água destilada como líquido 

de referência. A temperatura da água foi mensurada durante o experimento (25 °C). Para o 

cálculo foi utilizada a Equação 3 , onde w0 é a massa da membrana seca, w1 massa membrana 

molhada e ρL a densidade do líquido (água) que na temperatura mensurada é de 0,9970 g/mL 

(CHO; PARK, 2011; HAO; LI; CHUNG, 2014). Cada amostra de membrana foi cortada em 

retângulo e pesada antes e após a análise em uma balança analítica. Com base na densidade 

aparente foi calculado também a densidade relativa. 

 

𝝆 =
(𝒘𝟎)

(𝒘𝟎 − 𝒘𝟏  )
× 𝝆𝑳 

 

Fonte: CHO; PARK, (2011); HAO; LI; CHUNG, (2014) 

 

 

4.9 FRAÇÃO DE VOLUME LIVRE 

 

Na determinação da fração do volume livre (FVL) das membranas PEI, PB7, PB15, 

PB36, PO15, PO20 e PD10 seguiu-se o método de Bondi usando as equações e os valores da 

contribuição de grupos tabelados em Krevelen, (2009) e Hao et al (2014). A densidade 

específica da membrana determinada experimentalmente, foi utilizada para o cálculo do volume 

específico (CHO; PARK, 2011). 

A Equação 4 foi usada para a realização do cálculo do volume livre onde V representa 

o volume molar específico em cm3 . mol-1, determinado pela relação V = MT/ρ. Nesta relação, 

MT representa a massa molar da unidade de repetição em g  
. mol-1, na qual foi considerado o 

(2) 

( 3 ) 
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percentual de contribuição da unidade modificada (Mmod) e da massa molar da PEI pura (MPEI), 

ou seja, MT = MMod
 .
  % + MPEI 

. %. Ainda de acordo com o proposto por Bondi,  V0 = 1,3 
.Vvdw,  

uma aproximação do volume molar no ponto zero (0 K) onde,  Vvdw é o volume de Van der 

Walls que relaciona a contribuição dos grupos estruturais presentes (KLEVELEN; 

NIJENHUIS, 2009; XIA et al., 2010).  

Para avaliar os grupos (principalmente as substituições nos anéis), os dados foram 

considerados de acordo com o observado na análise de 1H-RMN, ou seja, quantas posições 

estão ocupadas. O percentual de modificação também foi levado em consideração no valor 

final. No volume de Van der Walls também foi considerado o percentual de unidade de 

repetição modificada e a não modificada (VVdw(mod)  
. % +VVdw(PEI)

 . %) (CHO; PARK, 2011; 

HAO; LI; CHUNG, 2014). 

 

𝑭𝑽𝑳 =
(𝑽 − 𝑽𝟎)

𝑽
 

 

Fonte: CHO; PARK, (2011); HAO; LI; CHUNG,( 2014) 

 

 

4.10 ANÁLISE DE INTUMESCIMENTO 

 

Para determinação do teor de água absorvida pelas membranas utilizou-se uma 

metodologia adaptada de Bellincanta et al. (2011). No método de sorção estática, cada 

membrana foi previamente seca em estufa a vácuo a 100°C por 24 horas e cortada em retângulos 

com massas na faixa de 7 a 10 mg. Cada amostra foi pesada e alocada em um frasco contendo 

água destilada recobrindo por completo a membrana. As amostras permaneceram no banho por 

até 168 h a temperatura de 24,3°C. Após este período as amostras foram levemente secas com 

papel toalha antes de cada pesagem. As medidas de peso foram realizadas nos intervalos de 

tempo de 24 h, 48 h e 168 h. Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a vácuo por 24 

h a 120°C e pesadas novamente (tempo em que foi observado massa constante). 

Todas as medidas de absorção de água foram realizadas utilizando um banho 

termostatizado para controle da temperatura. O teor de água absorvida foi calculado de acordo 

com a Equação 5 onde ww  refere-se a massa da membrana molhada e w0 a massa da membrana 

seca em gramas (BELLINCANTA et al., 2011). 

 

( 4  ) 
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𝑻𝒆𝒐𝒓 á𝒈𝒖𝒂 (%) =  
𝒘𝒘 − 𝒘𝟎

𝒘𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 

 

Fonte: BELLINCANTA et al., (2011) 

 

 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  METODOLOGIA DA ACILAÇÃO 

 

A PEI ULTEM® 1000 é um polímero aromático de alto desempenho que apresenta 

propriedades como estabilidade hidrolítica, excelente resistência térmica e química, resistência 

à radiação UV entre outras características (LAU et al., 2013; THIRUVASAGAM; 

VENKATESAN, 2010). Porém, a estratégia de modificação de polímeros resistentes pode levar 

à obtenção de novos polímeros com propriedades promissoras em aplicações industriais e de 

pesquisa (como revestimento de ligas metálicas, membranas de permeação a gases ou de 

pervaporação, adesivos, entre outras). Além disso, realizar modificações em cadeias 

poliméricas pode ajudar a revelar possíveis sítios de reatividade e ajudar a construir uma 

biblioteca de propriedades envolvendo determinada classe de polímeros. 

Nosso grupo de pesquisa tem investigado a modificação pós-polimerização de 

polímeros aromáticos. Desta forma, tomando como referência a metodologia reportada por 

Decarli e colaboradores (2018)  que realizou a derivatização da  PEI via acilação de Friedel-

Crafts em um único grau de modificação, nesta tese novos estudos foram realizados verificando 

qual a melhor condição de síntese, em termos de temperatura, tempo e estequiometria (PEI: 

[AlCl3:RCOCl]) para se obter derivados da PEI com diferentes graus de modificação. Assim, 

para o desenvolvimento das reações propostas neste Capítulo, foram utilizadas as condições 

apresentadas na Figura 14 na seção Métodos. 

Verificou-se que o grau de acilação é bastante influenciado pela umidade, uma vez que 

os cloretos de acila são bastante reativos frente as moléculas de água, formando o respectivo 

ácido carboxílico e cloreto de hidrogênio (HCl). Portanto, um meio totalmente anidro é 

indispensável para a formação do íon acílio e, consequentemente, a obtenção do polímero 

acilado. A etapa de formação do complexo e posterior formação do íon acílio, que atua como 

(5) 
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eletrófilo, necessita de condições anidras para que o processo de formação do produto seja 

favorável. O nucleófilo (par de elétrons do anel aromático da PEI) ataca o carbono da ligação 

C=O e faz com que a ligação π entre C e o O da carbonila se quebre à medida que se forma o 

intermediário. A posterior eliminação do hidrogênio e retomada da aromaticidade do anel leva 

a formação do produto (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012). Dentro das tentativas de 

modificação realizadas (condições) estabeleceu-se a proporção PEI: complexo de 1:4 

equivalentes, sendo que as reações foram trabalhadas com massas iniciais de PEI de no máximo 

500 mg a fim de evitar a formação de aglomerados poliméricos ao se adicionar o complexo e 

comprometer o andamento da reação (em termos de grau de modificação, distribuição). 

Analisando as possíveis contribuições em termos de grupos presentes na estrutura 

principal da PEI (Figura 17 (A) e (B)), espera-se que as posições mais reativas frente ao íon 

acílio sejam as posições 4 (anel I) e 9 (anel II) (FIGURA 17 (A)). O par de elétron do nitrogênio 

do grupo ftalimida também é responsável por ativar as posições orto e para do anel (I). A 

ativação do anel III (Figura 17 -B) também ocorre, mas é menos intensa devido ao efeito 

retirador de elétrons das carbonilas.  
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Figura 17. Estrutura representativa das posições mais favoráveis para promoção da reação 

substituição na poli(éter imida). 

 

Fonte: Próprio autor 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA 

 

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho 

 

A Figura 18 mostra os espectros de FTIR para a PEI pura e para os derivados acilados 

de maior grau (PD55, PO27 e PB36). Pode-se observar que existem apenas diferenças discretas 

entre os espectros. Os espectros dos demais derivados estão no APÊNDICE A onde, não foi 

observado diferenças significativas. Os modos vibracionais dos derivados acilados ocorrem em 

regiões muito semelhantes ao da PEI pura ficando sobrepostos com as bandas já existentes. As 

bandas de absorção características do grupo carbonila da ftalimida em 1780 e 1721 cm-1, 

relacionadas ao estiramento assimétrico e simétrico das ligações C=O, estão presentes em todos 

(A) 

(B) 
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os espectros, com deslocamentos bem discretos dependendo do grau e do grupo acila. A única 

diferença significativa foi observada nas bandas em torno de 2900 cm-1, relacionadas ao 

estiramento C-H alifático. Conforme o tamanho do grupo acila e/ou o GM aumenta, a 

intensidade dessa banda aumenta. Esse resultado pode estar relacionado ao aumento do número 

de ligações C-H alifáticas devido à presença dos grupos alifáticos nos derivados acilados. 

 A banda de estiramento em 1682 cm-1, associada à ligação C=O da cadeia alifática 

lateral, é observada de modo bem discreto nos derivados devido a sobreposição das bandas. Na 

região entre 1450 e 1350 cm-1 observa-se a presença de bandas relativas ao estiramento 

assimétrico e simétrico da ligação C-H (CH3) da cadeia alifática. Os dados de FTIR observados 

neste trabalho corroboram com os apresentados por Decarli et al.  (2018) e Wolińska-Grabczyk 

et al. (2013). As principais atribuições estão apresentadas na Tabela 2.  
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Figura 18.  Espectros de FTIR para PEI e derivados acilados (três derivados de cada grupo 

acila, com maior grau de modificação, foram selecionados para facilitar a visualização da 

relação entre o tamanho do grupo acila e o aumento da intensidade da banda associada ao 

estiramento da ligação C-H para 2900 cm-1
). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Tabela 2. Principais atribuições das bandas características dos grupos funcionais da PEI e 

derivados acilados. 

Fonte: Próprio autor 

 

 

5.2.2 Ressonância Magnética Nuclear 

 

5.2.2.1 Caracterização da PEI pura 

 

Uma caracterização detalhada da PEI pura foi realizada com base nos espectros de 1H-

RMN, 13C-RMN, nas correlações bidimensionais (1H-13C-HMBC, 1H-13C HMQC e Cosy) e na 

literatura (DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEIÇÃO, 2018;  WOLIŃSKA-GRABCZYK et 

al., 2013). Os espectros de correlação da PEI pura estão apresentados no APÊNDICE B- (I). 

O espectro de 1H-RMN da PEI está apresentado na Figura 19. 

Com base nas correlações observadas nos resultados de HMQC 1H-13C, (APÊNDICE 

B- (I)) foi possível atribuir o dupleto em 7,03 ppm aos hidrogênios (9) e o dupleto em 7,33 ppm 

aos hidrogênios (10). Outros dupletos aparecem em 7,36 ppm, atribuído aos hidrogênios (6); 

em 7,42 ppm, atribuído aos hidrogênios (4); um duplo dupleto em 7,50 ppm, atribuídos aos 

hidrogênios (17) e (19) e um dupleto em 7,88 ppm aos hidrogênios (7). 

 

 

 

 

 

Composto N° onda (cm-1) Atribuições 

PEI pura 

1780 e 1721 C=O ftalimida 

1598 (C-N) 

1490 e 1600 (C=C) 

Derivados acilados 

1682 (C=O) cadeia alifática conj. com anel 

1598 (C-H) CH2 e CH3 

1612 (C-N) 

1720 (C=O) ftalimida 

1490 e1600 (C=C) aromático 

1450 e 1350 (C-H) CH3 

2970- 2800 (C-H) deformação axial 
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Figura 19.  Espectro de 1H-RMN da poli(éter imida) ULTEM®1000. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

Na Figura 20 estão apresentadas algumas das correlações 1H-13C observadas nos 

resultados de HMQC 1H-13C bem como algumas correlações 1H-1H observadas no espectro 

Cosy (APÊNDICE B-(I)). Foi observada correlação do hidrogênio (9) com os hidrogênios (10) 

do anel II. Foi observada também a correlação do sinal de hidrogênio (6) com os hidrogênios 

(7) e (4). O hidrogênio (18) apresentou correlação com hidrogênios (19) e (17) do anel (III). O 

hidrogênio (15) apresentou correlação com os hidrogênios (19) e (17) (Figura 20). Observou-

se também a correlação dos hidrogênios (19) e (17) com o hidrogênio (18) (Figura 20). Essas 

correlações permitiram uma segura atribuição dos sinais observados nos espectros de 1H-RMN 

e 13C-RMN da PEI pura. 
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Figura 20. Estrutura representativa das principais correlações de HMBC 1H-13C (em vermelho) 

e Cosy (em azul) da PEI pura. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

5.2.2.2 Caracterização dos derivados acilados  

 

A estrutura química dos derivados acilados pode ser determinada com base em picos 

adicionais, em relação à PEI pura, observados nas regiões alifática dos espectros de 1H-RMN, 

como mostram as Figuras 21 e 22. O aparecimento de tripletos a 2,95 (x), 2,86 ppm (y) e 2,55 

ppm (z) no espectro de 1H-RMN de todos os derivados pode ser observados na Figura 21, os 

quais foram atribuídos aos hidrogênios alifáticos α carbonila do grupo acila (δ CH2) ligados a 

três anéis em ambiente químico diferente (ABATTI; GROSS; DA CONCEIÇÃO, 2021; 

DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEIÇÃO, 2018). Para os derivados PO e PD, um sinal 

também foi observado em 2,65 ppm sugerindo uma possível quarta substituição em ambiente 

químico diferente. No entanto, devido à sua baixa intensidade, esses sinais não foram 

claramente atribuídos. Uma caracterização detalhada do derivado PD55 é apresentada como 

um exemplo para discutir as atribuições uma vez que os sinais ocorrem de forma mais intensa 

devido ao maior grau de modificação (Figura 22). Os demais derivados apresentaram sinais 

semelhantes com pequenas variações de acordo com o grau de modificação e os demais 

espectros estão apresentados no Apêndice B-(II). 
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Figura 21. Representação da região alifática no espectro de 1H-RMN de PEI pura e os 

derivados acilados. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Os sinais observados nesse espectro são os seguintes: δ = 0,86 (3H, m) (i), 1,25 (m), 

1,75 (6H, s largo) (13 e 13’), 1,77 (s), 2,56 (z) (2H, t, J  H-H = 4,6 e 3,3 Hz), 2,86 (y) (2H, dd 

convoluídos, J H-H = 3,1, 4,6 e 7,5 Hz), 2,95 (x) (2H, dd convoluídos, J H-H = 2,4, 5,1 e 7,4 

Hz), 6,51 (s), 6,78 (d, J H-H = 7,7), 7,03 (d, J H-H = 8,4 Hz)), 7,14 (s, J  H-H = 8,4 Hz), 7,30 

(s),7,33 (t, J H-H = 8,0 e 8,4 Hz), 7,42 (s largo), 7,50 (d largo, J H-H = 7,7 Hz)), 7,59 (t, J H-

H = 7,9), 7,65 (s largo), 7,68 (s largo), 7,87 (d, J H-H = 8,2 Hz), 7,91 (ddd, J H-H = 3,7, 5,5 e 

9,3 Hz), 8,03 (d, J H-H = 8,5 Hz). Os hidrogênios e carbonos foram numerados com a letra a e 

adicionando (‘) para facilitar a discussão relativa ao anel onde ocorre a modificação. O espectro 

de carbono do derivado PD55 está apresentado no Apêndice B-(III). 
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Figura 22. Espectro de 1H-RMN e expansões do derivado PD55 e sua estrutura química. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

          Além desses novos sinais na região alifática, novos sinais foram também identificados 

na região aromática em 6,65 (10a) e 6,78 ppm (J = 7,7 Hz) (9a), relacionados aos hidrogênios 

aromáticos do anel II, e em 8,03 (J = 8,5 Hz) (7) e 7,95 ppm (J = 7,6 Hz) (4a’), relacionados 

aos hidrogênios do anel I (Figura 22). Novamente, essas atribuições foram realizadas com o 

auxílio de correlações bidimensionais. No espectro de HMBC 1H-13C, foi observada uma 

correlação entre os sinais de hidrogênio a 2,95 ppm (x) com o sinal de carbono a 163,9 ppm (2 

e 3) e com o carbono carbonílico (b1) do grupo pendente em 198,6 ppm e em 159 ppm relativo 

ao carbono 4 substituído. Esta correlação confirma que a substituição ocorre no carbono 

aromático (4) do anel I, conforme mostrado na Figura 23. O sinal em 2,86 ppm (y) foi atribuído 

à modificação no anel (II) devido a correlação do hidrogênio H-10a com o carbono carbonílico 

b2 em 199,1 ppm e com o carbono 9a (163,9 ppm). O sinal de H em 2,56 ppm (z) correlaciona 

com carbono em 139 ppm e, portanto, atribuído ao carbono 5a no anel I e com carbono em 123 

ppm (4a) sendo proposto uma modificação em ambiente químico diferente. Como os outros 

derivados apresentam os mesmos sinais, as mesmas substituições são consideradas para os 

demais. Informações mais detalhadas sobre as atribuições de sinais e correlações 

bidimensionais são mostradas nas informações no Apêndice B-(IV). Os sinais aromáticos 

restantes não puderam ser atribuídos devido à convolução espectral. 
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Figura 23. (A) Espectro de 600 MHz 1H-13C HMBC mostrando as regiões correspondentes aos 

sinais observados e em (B) expansão da região alifática para o derivado PD55. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

O grau de substituição de cada derivado foi calculado a partir da área dos três sinais 

alifáticos e da área dos sinais do grupo isopropilideno (CH3) a δ 1,75 ppm, conforme já 

detalhado usando a Equação 1. Os resultados são mostrados na Tabela 3. 
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Tabela 3. Resumo dos derivados preparados neste estudo com seus respectivos graus totais de 

acilação. 

Fonte: Próprio autor 

 

 

5.3 PROPRIEDADES TÉRMICAS 

 

5.3.1 Análise Calorimetria Exploratória Diferencial de Varredura  - DSC 

 

As curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial de Varredura (DSC) para os 

derivados acilados, relativos a segunda corrida, são mostradas na Figura 24. Foi observado, em 

todos os compostos, um único evento térmico (mudança da linha base) correspondente à 

transição vítrea (Tg), confirmando que os derivados acilados são amorfos assim como a PEI 

pura. Um resultado interessante é que a Tg dos derivados diminui à medida que o GM aumenta. 

Além disso, para um grau semelhante de acilação, a Tg diminui à medida que o tamanho do 

grupo acila aumenta. Por exemplo, para o PB7 (GM de 7%) a Tg é 210 °C, enquanto para o 

PD10 (GM de 10%), a Tg é 200 °C. Como o GM é semelhante em ambos os casos a diferença 

pode ser atribuída aos efeitos do tamanho do grupo acila.  

A literatura relata resultados semelhantes para outros polímeros. No trabalho de Xie et 

al., (2020) os autores realizaram um estudo amplo com vários polímeros conjugados. Dentre os 

diversos resultados obtidos, vale destacar a relação que os autores encontraram entre a presença 

de grupos alquila pendente e a Tg. Mantendo a mesma estrutura principal da cadeia polimérica 

e mudando apenas o tamanho do grupo alquila, os autores observaram que a Tg diminui 

linearmente. O mesmo efeito na Tg foi observado ao aumentar o número de substituintes na 

cadeia lateral.  

O fenômeno da diminuição da Tg com o grau de modificação e com o tamanho do grupo 

lateral acila pode ser explicado qualitativamente em termos do aumento do volume livre, que 

implica em maior mobilidade molecular em menores temperaturas (HU et al., 2003; WU et al., 

2020). Além disso, grupos laterais maiores e com vários graus de liberdade podem proporcionar 

mudanças conformacionais das cadeias poliméricas que pode afetar diretamente as interações 

  
Derivados Acilados 

 

Grau 

(%) 

PB7 PB15 PB36 PO15 PO20 PO27 PD10 PD55 

7 15 36 15 20 27 10 55 
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π-π stacking,  simetria, entre outros. Com o objetivo de aprofundar o conhecimento científico 

desse fenômeno nosso grupo de pesquisa, incluindo esta tese, abordou a questão por um ponto 

de vista quantitativo, derivando equações lineares que correlacionam essas variáveis. No 

trabalho de Abatti et al. (2021), por exemplo, os autores relatam uma diminuição linear da Tg 

de derivados acilados de uma polisulfona em função do grau de modificação. Foram obtidas 

três equações lineares, uma para cada série de derivados (derivados contendo grupo acetila, 

hexanoíla e decanoíla). Os autores observaram que, quanto maior o grupo acila, menor era o 

módulo do coeficiente angular.  
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Figura 24. Curvas de DSC obtidas para os derivados acilados onde, (A) derivados PBX, em 

(B) derivados (POX) e em (C) derivados (PDX). 
 

 

Fonte: Próprio autor 

 

(A) 

(B) 

(C) 



78 

 

No trabalho de Decarli et al. (2018), derivados acilados da PEI foram preparados 

utilizando-se diversos grupos acila, cada um preparado com um único grau de modificação. Os 

autores obtiveram uma única equação linear entre Tg e o produto do grau de modificação pelo 

número de carbonos no grupo acila. 

Nesta tese também foram observadas relações lineares entre a Tg e o grau de 

modificação, para cada uma das séries de derivados, como mostra a Figura 25. A abordagem 

aqui apresentada difere da de Decarli et al. (2018) por apresentar variação de GM para 

derivados com um mesmo grupo acila, bem como valores de GM mais baixos que 

possibilitaram a preparação de membranas. Para todos os derivados, a seguinte equação 

(Equação 6) genérica pode ser escrita:  

 

Tg = αGM + Tg (polímero puro)  

 

 

 Na equação, α é o coeficiente angular. Especula-se, com base em dados observados 

do nosso grupo de pesquisa, que o valor de α esteja relacionado ao volume livre e/ou às 

dimensões do grupo lateral. Pesquisas futuras precisam ser realizadas para elucidar essa 

suposição, o que pode contribuir significativamente para a compreensão de propriedades 

intrínsecas de polímeros aromáticos. É interessante observar que, neste estudo, os valores de α 

não seguiram uma tendência clara em função do tamanho do grupo lateral (Figura 25), 

enquanto no estudo de Abatti et al. (2021), o valor de α aumentou com o aumento do tamanho 

do grupo lateral. 

Os resultados encontrados na presente tese, em conjunto com dados publicados na 

literatura, sugerem que a diminuição linear da Tg com o GM e com o tamanho do grupo lateral 

pode ser de um comportamento geral de polímeros. Vale ressaltar que a diminuição da Tg de 

polímeros amorfos é um fator de grande relevância para o seu processamento. Conseguir reduzir 

a Tg sem afetar significativamente outras propriedades, como a temperatura de degradação 

térmica, é algo de grande relevância para os polímeros aromáticos de alto desempenho, 

pensando, por exemplo, na aplicação destes materiais como protótipos para a viação ou satélites 

ou membranas, no qual haveria ganho de custos e energético  quanto ao processamento, mas, 

ainda assim o material apresentaria uma boa resistência térmica. Na próxima seção, o efeito da 

acilação na degradação térmica é descrito em detalhes. 

 

(6) 
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Figura 25. Gráfico dos valores de Tg versus Grau de Modificação (GM) para os derivados 

acilados e a PEI. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

5.3.2 Análise Termogravimétrica 

 

As curvas de TGA e derivada (DTG) para o PEI pura e os derivados acilados são 

mostradas na Figura 26. Pode-se observar que, exceto para PD55, todos os derivados 

apresentam uma etapa de degradação principal, sugerindo que o mecanismo de degradação não 

mudou com a acilação em grau menor. Para algumas amostras observa-se um evento de perda 

de massa abaixo de 300 ° C,  que está relacionado ao solvente residual e à umidade adsorvida 

(ABATTI; GROSS; DA CONCEIÇÃO, 2021; CHÃ et al., 2014; SAVA; BURESCU; 

JARZĄBEK, 2014). Na Tabela 4 estão apresentados os dados do início da degradação, onde 

se verificou que esta diminui à medida que o tamanho do grupo acila pendente aumenta. No 

entanto, todos os derivados (exceto para PD55) apresentam estabilidade térmica em 

temperaturas acima de 500 °C e, portanto, podem ser considerados como polímeros de alta 

temperatura. A diminuição na Tg, observada na análise de DSC, combinada com uma pequena 

diminuição no início da degradação do polímero, mostra que a acilação é uma estratégia 

interessante para melhorar a processabilidade do polímero (uma vez que uma Tg mais baixa 
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torna o polímero mais fácil de moldar) sem comprometer significativamente sua estabilidade 

térmica (CHÃ et al., 2014; ZHANG; HUANG, 2018). 

No trabalho de Zhang & Huang, (2018) os autores realizaram um estudo visando 

verificar a influência do grupo lateral na Tg e na solubilidade da poliimida modificada na 

temperatura de processamento. No caso do trabalho destes autores, foi promovida a 

polimerização utilizando diferentes   monômeros com grupos substituintes no anel aromático 

como terc-butil, anéis aromáticos e tri-fluormetil para posterior promoção da polimerização. 

Os autores relataram que a presença de monômeros com grupos como o terc-butil e tri-

fluormetil na cadeia principal, modificou a solubilidade, tornando o polímero obtido mais 

solúvel em solventes polares e de baixo ponto de ebulição, porém pouco efeito foi observado 

na temperatura de processamento. Neste sentido, os derivados acilados foram considerados 

polímeros de alto desempenho por serem derivados da PEI (um polímero de alto desempenho) 

e terem apresentado o início da temperatura da degradação acima de 400 °C. Porém, testes 

como análise dinâmico-mecânica são necessárias para definir a classificação. 

Na presente tese, a observação, no caso do derivado PD55, de um evento de degradação 

adicional que inicia em torno de 470 °C, sugere a degradação do grupo acila pendente em 

decorrência do maior percentual de modificação. Curiosamente, este evento adicional foi 

observado de forma muito discreta para PD10 que possui o mesmo número de carbonos na 

cadeia alifática, sugerindo que tanto o GM quanto o tamanho do grupo acila podem influenciar 

o mecanismo de degradação.  

 

Tabela 4. Propriedades Térmicas da PEI e dos derivados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Composto TOnset Td (°C) Tg (°C) 

PEI 548 586 217 

PB7 547 558 210 

PB15 547 566 206 

PB36 540 556 194 

PO15 530 552 180 

PO20 531 552 169 

PO27 530 555 157 

PD10 536 555 200 

PD55 473 532 126 
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Figura 26. Representação das curvas de TGA e das derivadas (DTG) dos derivados acilados. 

Na curva de DTG foi plotada também a da PEI pura para critérios de comparação. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: Na curva de DTG foi plotado também a DTG da PEI pura para critérios de comparação. 
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5.4  CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS 

 

5.4.1 O efeito do grupo acila na molhabilidade da membrana  

 

Foram obtidas membranas densas da PEI pura e dos derivados PB7, PB15, PB36, 

PO15, PO20 e PD10. Os derivados PO27 e PD55 formaram filmes quebradiços e frágeis e, 

portanto, não foram caracterizados. Esta observação sugere que a inserção de grupos pendentes 

grandes com elevado grau de substituição tem efeito negativo nas propriedades mecânicas dos 

derivados. Resultados semelhantes são relatados na literatura (ABATTI; GROSS; DA 

CONCEIÇÃO, 2021; MATHEWS; KIM; HA, 2007; PINNAU; MORISATO; HE, 2004). O 

ângulo de contato com a água das membranas dos derivados selecionados foi medido e os 

resultados são mostrados na Figura 27. Pode-se observar que o ângulo de contato aumenta com 

o aumento do GM e com o tamanho do grupo acila. Por exemplo, para a PEI pura o ângulo de 

contato é de 79° enquanto, para o PD10, é de 100°. A única exceção observada a este padrão 

de comportamento foi o PO15, que apresentou um ângulo de contato menor em comparação ao 

PB7, por exemplo, apesar de seu maior GM e maior grupo pendente. O aumento do ângulo de 

contato da água com a acilação era esperado devido à natureza apolar das longas cadeias de 

hidrocarbonetos nos grupos acila utilizados neste estudo. Esses resultados sugerem que a 

acilação de polímeros aromáticos é uma maneira eficiente de melhorar seu caráter hidrofóbico, 

sendo esta uma característica interessante na aplicação desses materiais como revestimento 

polimérico visando proteção contra corrosão  por exemplo ou como membranas de separação 

de gases em ambientes úmidos ou em outros processos que requerem essa caraterística (LIANG 

et al., 2019; LAU et al., 2013).   
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Figura 27.  Ângulo de contato da água nas membranas da PEI pura e dos derivados acilados 

(desvio padrão ± 0,01). 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

5.4.2 Morfologia das Membranas 

 

A morfologia da superfície e da seção transversal das membranas foi investigada por 

MEV e os resultados são mostrados na Figura 28 (A e B). Pode-se observar que a PEI pura 

apresenta superfície e seção transversal lisas e bem uniformes, enquanto uma morfologia mais 

rugosa é observada para as membranas dos derivados. Algumas membranas apresentam a 

presença de “microporos” não uniformes, tanto na superfície quanto na seção transversal. A 

influência do grau de acilação na morfologia da membrana pode ser observada na série PBX. 

À medida que o GM aumenta, a presença de “vazios” também é mais pronunciada, tornando a 

membrana mais opaca. Além disso, pode ser observada uma mudança de cor significativa, de 

amarelo claro (PB7) para um amarelo mais escuro (PB36). A influência do tamanho do grupo 

acila pode ser vista claramente na comparação das seções transversais do PB7 com o PD10. O 

PB7 apresenta uma seção transversal bem densa enquanto o PD10 apresenta uma seção 

transversal um pouco esponjosa (AHMAD et al., 2015). Todas as membranas apresentaram 

uma espessura na faixa de 10 a 50 μm. 
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Figura 28. A)  Fotografia e imagens MEV da superfície e seção transversal da PEI e dos 

derivados PBX e em B) Fotografia e imagens MEV da superfície e seção transversal  dos 

derivados POX e PD10. 

A) 

 

Fonte: Próprio autor 
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B)   

 

Fonte: Próprio autor 
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5.1.1 Determinação da Permeabilidade a Gás  

 

A Figura 29 apresenta os resultados de permeabilidade dos gases puros N2, CO2 e CH4 

nas membranas preparadas. Os resultados mostram a influência de dois parâmetros principais 

na permeabilidade: i) pressão de alimentação e ii) tamanho do grupo acila. 

Com relação à influência da pressão, para a maioria dos derivados foi observado um 

aumento da permeabilidade dos gases CO2 e N2 com aumento da pressão. Para o derivado PB15, 

pouca influência da pressão no processo de permeação do gás metano foi observada. No caso 

da membrana do derivado PB36 foi observado um declínio da permeabilidade com aumento da 

pressão com relação ao gás CH4. Para os derivados PB15 (com relação ao comportamento 

frente ao CH4) e para PB7, PO15, PO20 e PD10 (com relação ao CO2) foi observada pouca 

influência da pressão no processo de permeação, permanecendo praticamente constante nas 

condições trabalhadas. Todas as membranas testadas apresentaram alta permeabilidade a N2, 

CO2 e CH4 na faixa de 2 a 5,5 Barrer (escala logarítmica). A PEI pura foi a única exceção, 

mostrando permeabilidade indetectável durante as medições. A alta permeabilidade observada 

para os derivados nessa faixa de pressão é um resultado interessante, uma vez que possibilita o 

processo de separação com menor gasto energético (SOLEIMANI; MAHDI; SABBAGHI, 

2013; REZAKAZEMI; SADRZADEH; MATSUURA, 2018; LASSEUGUETTE et al., 2018). 

No que diz respeito à influência do tamanho do grupo lateral na permeabilidade, pode-

se observar que a permeabilidade tende a aumentar com o tamanho do grupo pendente. Essa 

tendência está provavelmente relacionada a um maior volume livre, como discutido acima nos 

resultados de Tg (KUMAR et al., 2008; YAMPOLKSII e BANERJEE, 2017).  
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Figura 29. Dados do Log Permeabilidade dos derivados acilados frente aos gases (a) N2, (b) 

CO2 e (c) CH4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: Não foi plotado dados de permeabilidade da PEI pura pois não foi possível medir com a metodologia 

utilizada nesta tese. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

A Tabela 5 mostra que a maioria das membranas apresentou baixa seletividade em 

relação aos gases N2 e CO2. Em membranas poliméricas densas, o transporte dos gases é 

geralmente descrito pelo mecanismo de sorção-difusão proposto por Graham em 1866 

(MULDER, 2003), em que o gás é adsorvido na superfície da membrana, difunde-se através 

dela e, em seguida, é dessorvido no outro lado de menor pressão parcial. Nesse caso, a 

permeabilidade do gás (PA) é uma relação entre os coeficientes de sorção (SA) e difusão [(DA), 

PA = SAꞏDA] sendo influenciada por fatores cinéticos e termodinâmicos (ISMAIL; KHULBE; 

MATSUURA, 2016). Com base nesse mecanismo, seria de se esperar seletividades mais 

significativas. A baixa seletividade para o par CO2/N2 observada (Tabela 5) sugere que os gases 

também se difundem pela membrana segundo o mecanismo de Knudsen (as moléculas de gás 
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passam por poros menores do que o caminho livre médio do gás N2 e CO2 (70-80 nm), 

mecanismo que também explica o aumento da permeabilidade com a pressão (PINNAU; 

MORISATO; HE, 2004;  TSENG et al., 2012; BELOV et al., 2019).  

 

Tabela 5. Permeabilidade das membranas e seletividade aos gases (N2, CO2 e CH4) a 2 bar. 

As medições foram realizadas à pressão de 2 bar. A seletividade teórica da difusão de Knudsen foi calculada 

usando a relação entre o peso molecular M dos dois gases como segue (αa/b = √
𝑀𝑏

𝑀𝑎

2
 ) (ISOBE et al., 2014). O desvio 

padrão foi calculado considerando o valor em Barrer da permeabilidade. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Por outro lado, uma observação interessante pode ser feita a respeito da baixíssima 

seletividade CO2/N2 apresentada pelas membranas PB15 e PO15 (0,02 e 0,13 respectivamente). 

Ambas as membranas tinham uma permeabilidade maior ao N2 do que ao CO2, resultando em 

uma “seletividade inversa” (Tabela 5). A “seletividade inversa” (seletividade contrária ao 

esperado que, seria maior ao CO2 que ao N2, por exemplo) observada aqui pode ser atribuída à 

maior solubilidade de N2 em PEI, conforme relatado por Hu et al (2003), e também ao grau de 

modificação da PEI (em torno de 15%), que pode ter afetado o empacotamento dos segmentos 

Membrana 
Log PN2 

 
Log PCO2 

 
Log PCH4  

 
Seletividade 

(PCO2/PN2) 

 
Seletividade 
(PCO2/PCH4) 

 

PB7 
3,42 

(± 16,73) 
3,47 

(± 29,6) 
3,03 

(± 17,74) 
1,12 2,80 

PB15 
3,97 

(± 8,2) 
2,34 

(± 31,14) 
4,36 

(± 35,58) 
0,02 0,01 

PB36 
3,71 

(± 30,5) 
3,84 

(± 48,40) 
3,27 

(± 48,39) 
1,35 3,71 

PO15 4,44 
(± 54,0) 

3,55 
(± 29,34) 

- 0,13 - 

      PO20 
3,71 

(± 27,0) 
       3,80 

(± 19,62) 
- 1,23 - 

PD10 
4,60 

(± 38,7) 
4,70 

(± 11.7) 
3,56 

(± 15,09) 
1,26 13,8 

Seletividade 
de Knudsen   

   
0.80 

(CO2/N2) 
 

0,60 
(CO2/CH4) 
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poliméricos durante a formação da membrana  facilitando a interação de grupos da PEI 

modificada que levam a uma adsorção mais significativa de moléculas como  o N2 e CH4 

(diâmetro cinético em Å – CO2 3,30, N2 de 3,64 e CH4 de 3,80) (HU et al., 2003; BUDD et al., 

2005; KUMAR et al., 2008; FAVRE et al., 2009; TSENG et al., 2012; LAU et al., 2013; 

SHEHU et al., 2016; BELOV et al., 2019; JANKOWSKI et al., 2021). Os demais derivados 

apresentaram capacidade limitada no aspecto de discriminar as moléculas em termos de 

tamanho, não apresentando seletividade significativa. Os desvios padrões, apresentados na 

Tabela 5 foram consideráveis. 

Para verificar e comprovar a seletividade inversa da membrana PB15, esta foi submetida 

a um teste de permeabilidade ao metano. À pressão de 2 bar, a membrana apresentou 

permeabilidade igual a 104,36 Barrer e seletividade CO2/CH4 igual a 0,01, ainda menor que o 

par CO2/N2. Nesse caso, o transporte de gases através da membrana pode ser ainda mais 

complexo, com um viés específico entre seletividade de difusão (DA/DB) e seletividade de 

sorção (SA/SB). Favre et al (2009) indicaram que membranas de PEI (membranas porosas) 

podem atrasar a permeação de CO2 em comparação com N2, resultando em seletividade inversa 

sendo que outros trabalhos como em Kumar et al., (2008) e JANKOWSKI et al., (2021) 

também observaram este comportamento. 

Apesar do resultado inesperado, a alta seletividade inversa (FAVRE et al., 2009; 

SHEHU et al., 2016) a baixa pressão torna esses materiais interessantes e promissores para a 

separação de nitrogênio do dióxido de carbono, por exemplo, visando também obter novos 

materiais que amenizem de re-compressão e descompressão na purificação de gases (BUDD et 

al., 2005; KUMAR et al., 2008; FAVRE et al., 2009; SHEHU et al., 2016; JANKOWSKI et 

al., 2021). 

Esses resultados demonstram que, além de permitir o ajuste das propriedades térmicas, 

a acilação de Friedel-Crafts de polímeros aromáticos é uma estratégia interessante para modular 

a permeabilidade/seletividade de membranas poliméricas aromáticas a gases, ressaltando que 

se trata de uma modificação pós-polimerização promissora na obtenção de membranas mais 

permeáveis e que possam apresentar maior eficiência no processo de separação de gases. 

A literatura mostra resultados diversos do efeito de grupos laterais nas propriedades de 

membranas. No artigo de revisão de Yampolksii & Banerjee (2017) os autores abordaram uma 

avaliação do comportamento de diferentes membranas no processo de separação de gases como 

O2, N2, CO2 e CH4 (YAMPOLKSII; BANERJEE, 2017). Dentre os diversos polímeros 

estudados, os autores relatam as propriedades de polímeros de policondensação com grupos 

pendentes como terc-butil, SiEt3, SiPh3 entre outros. As membranas constituídas desses 
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polímeros apresentaram os melhores resultados de permeabilidade/seletividade, sugerindo que 

a presença de grupos laterais volumosos tem efeito benéfico nessas propriedades. Os dados 

apresentados na presente tese reforçam o aumento da permeabilidade, mas indicaram que a 

seletividade não tem uma relação direta com as dimensões dos grupos laterais. 

 

 

5.1.2 Densidade e Fração de Volume Livre (FVL) 

 

Com o objetivo de estimar se a fração de volume livre (FVL) dos polímeros é realmente 

afetada pela acilação, medidas de densidade das membranas preparadas foram realizadas. Os 

resultados obtidos são apresentados na Tabela 6. É importante ressaltar que a densidade e a 

fração de volume livre calculados neste trabalho para a membrana de PEI pura são muito 

semelhantes aos valores encontrados na literatura (ρ 1,244 g.cm-3 e FVL 0,112, 

respectivamente) (HU et al., 2003). 

 

Tabela 6. Dados da densidade aparente e a relativa, desvio padrão da densidade relativa e fração 

do volume livre das membranas da PEI pura e dos derivados acilados. 

Membrana 
ρ (aparente) 

[ g . cm-3 ] 

ρ (relativa) 

[ g . cm-3 ] 
Desvio padrão 

Volume Livre 

(FVL) 

PEI 1,254 1,258 0,329 ± 0,1250 

PB7 1,217 1,221 0,097 ± 0,1341 

PB15 0,936 0,939 0,010 ± 0,3362 

PB36 0,656 0,658 0,027 ± 0,5280 

PO15 0,983 0,986 0,218 ± 0,2590 

PO20 0,720 0,722 0,109 ± 0,4342 

PD10 0,757 0,759 0,140 ± 0,4333 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

É possível observar uma diminuição na densidade da membrana com a modificação 

química, que reduziu de 1,254 g.cm-3 (PEI pura) para 0,653 g.cm-3 no caso de PB36. Tanto o 
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grau de modificação quanto o tamanho do grupo acila influenciam na diminuição da densidade. 

Entretanto, o grau de modificação parece promover um efeito mais pronunciado. A partir dos 

dados de densidade, foi possível calcular a FVL para cada membrana. Como mostra a Tabela 

6, todos os derivados apresentam FVL maior que a PEI pura, corroborando as discussões 

apresentas nas seções anteriores. 

Visando facilitar a observação dos efeitos do grau de modificação e do tamanho do 

grupo lateral na FVL, foi construído o gráfico apresentado na Figura 30.  Esse gráfico mostra 

claramente que quanto maior o grau de modificação, maior a fração de volume livre disponível 

na membrana. Quanto ao tamanho do grupo, comparando, por exemplo, os derivados com graus 

de modificação próximos (PB7, PO15 e PD10) pode-se observar também uma tendência de 

aumento da FVL com o tamanho da cadeia do grupo acila. Contudo, o grau de modificação 

parece ter um efeito mais pronunciado, como mencionada acima, interferindo de forma mais 

efetiva na conformação das cadeias poliméricas provocando uma mudança nas interações 

intercadeias (tipo π-π stacking), fenômeno também observado nos dados de densidade. A 

Figura 31 apresenta um esquema das estruturas com os grupos pendentes, visando melhorar a 

visualização a respeito da abordagem dos efeitos do grau e tamanho do grupo acila no 

espaçamento entre as cadeias poliméricas. 
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Figura 30. Plot da FVL determinado pelo método de Bondi das membranas poliméricas PEI e 

derivados acilados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 31. Representação do possível comportamento das cadeias poliméricas da PEI em 

decorrência da presença do acila pendente. Onde (a) PEI pura, (b) PBX menor grau, (c) PBX 

maior grau e (d) a modificação com decanoíla -PDX. 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

5.1.3 Intumescimento 

 

A capacidade de sorção de água é uma característica importante para membranas de 

separação de gases visto que o teor de água nas mesmas influencia na permeabilidade e na 

seletividade. Diversos grupos de pesquisa têm buscado entender o efeito de solventes como 

água e clorofórmio, entre outros no processo de transporte da membrana devido a influência na 

formação dos poros (ou microvasios) bem como na interação com os gases penetrantes 

(YAMPOLSKII et al., 2010; AHMAD et al., 2015, PRASAD; GOMATHI; SUDHA, 2017). 

Os resultados apresentados nos ensaios de sorção de água estão apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Dados do Teor de água absorvida (Intumescimento) pelas membranas com o tempo 

a temperatura fixa de 24,3 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Pode-se observar que o teor de água absorvida varia com o tempo (24 h para 168 h) mas 

que no final das 168 h, um equilíbrio é atingido e o percentual de água absorvida é considerado 

baixo. Este dado corrobora com o fato da membrana da PEI e dos derivados acilados serem 

mais hidrofóbicas e se tratar de membranas densas.  Uma taxa de  absorção de água mais 

elevada pelos derivados acilados, principalmente em graus de modificação maiores (PB36, 

PO20),  pode estar relacionada com o aumento no volume livre disponível na membrana o que 

pode “facilitar” a ocupação desses micros sítios por moléculas de água (BELLINCANTA et 

al., 2011).  Esse comportamento do aumento da taxa de sorção com o grau corrobora com os 

dados de FVL calculados para os derivados acilados apresentados na Tabela 6 e Figura 30. Os 

dados intumescimento das membranas não apresentaram uma tendência geral clara com o 

tempo. No trabalho de Kappert et al., (2019), os autores realizaram um estudo com diferentes 

membranas poliméricas aplicadas em nanofiltração, entre elas a PEI ULTEM® 1000 e a 

Matrimid. Os autores destacam no estudo que o mecanismo de inchamento apresentado pelas 

membranas mostra-se complexo, sendo influenciado por diferentes fatores, principalmente 

quando os testes são realizados em períodos longos. No estudo citado a membrana de  PEI 

apresentou taxa de inchamento em hexano, etanol e água entre 2-5%. 

 

 

 

Membrane Teor 24 h 
[ % ] 

Teor 48 h 
[ % ] 

Teor 168h 
[ % ] 

Desvio (%) 

PEI 1,87 1,85 1,85 
0,10 

PB7 3,57 0,63 1,58 
0,65 

PB15 8,89 7,14 8,74 
0,50 

PB36 2,248 2,89 5,79 
0,14 

PO15 8,33 3,38 4,51 
0,35 

PO20 2,90 3,63 5,45 
1,06 

PD10 6,67 0,76 0,76 
0,20 
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6 CONCLUSOES PARCIAIS 

 

O método de modificação pós-polimerização da PEI, via acilação de Friedel-Crafts, 

mostrou-se ser uma técnica eficiente no estabelecimento da relação estrutura-propriedade onde 

foi observado que, em baixos graus de acilação, possibilitou obter derivados acilados da PEI 

com Tg mais baixas, melhorando assim o quesito de processabilidade, sem afetar 

significativamente a temperatura de degradação. Observou-se uma relação linear da Tg com o 

grau de modificação onde, ↓Tg com ↑GM. Os resultados evidenciam que a acilação de Friedel-

Crafts é um método de MPP eficiente para modular as propriedades da PEI como Tg, 

porosidade, ângulo de contato e capacidade de formar membranas com potencialidade de 

separação de gases. 
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CAPÍTULO II 
 
 

 

 

 

 

MODIFICAÇÃO PÓS-POLIMERIZAÇÃO DA POLI(ÉRTER IMIDA) ULTEM® 1000 VIA NITRAÇÃO, 

REDUÇÃO PARA AMINA E REAÇÕES DO GRUPO AMINO 
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6  MATERIAIS E MÉTODOS 

 

6.1 MATERIAIS 

 

Para este capítulo também foi utilizada a poli(éter imida) ULTEM® 1000  da SABIC 

Innovative Plastics na forma de pellets (massa molar da unidade de repetição 592,15 g/mol e 

densidade a 25 °C de 1,27 g/cm3) que foram previamente processados em moinho de facas e 

secos em estufa a vácuo por 24h a 120 °C. Os reagentes, ácido sulfúrico P.A. (95%), ácido 

nítrico P.A. e ácido acético glacial foram obtidos da Vetec.  O catalisador Pd (metálico) sobre 

carbono ativado (10%) foi obtido da Sigma-Aldrich. Os aldeídos usados foram  vanilina (Vetec, 

99,5% pureza), cinamaldeído (99,5%), 4-dimetilaminobenzaldeído, pirenocarboxialdeído 

fornecidos pela  Sigma-Aldrich. O anidrido maleico e o solvente N,N-Dimetilanilina foram 

fornecidos pela Sigma-Aldrich.  

Os solventes utilizados neste capítulo foram: clorofórmio (Sigma-Aldrich), álcool 

etílico (Neon), acetona (Vetec), dimetilsulfóxido (Neon), dimetilformamida (Neon), 

isopropanol (Vetec) e éter etílico (Vetec). Os solventes deuterado utilizados para análise de 

RMN foram DMSOd6 e CDCl3 ambos da Sigma-Aldrich. Os solventes foram utilizados da 

forma que foram adquiridos. 

 

 

6.2 MÉTODOS 

 

6.2.1 Reação de Nitração da PEI.  

 

Para a nitração da PEI foi utilizada uma adaptação de um método clássico bem 

estabelecido na literatura (SOARES, 1988; CHEN et al., 1995;  CONCEIÇÃO et al., 2008). A 

50 mL de uma mistura de HNO3/H2SO4 (4/1) (v:v) (concentrado) foi adicionada 1g da PEI. A 

mistura foi aquecida a 60 °C e agitada por diferentes tempos (2 h, 1 h, 42 min, 30 min e 15 

min). Posteriormente o sólido foi filtrado em funil de placa porosa e lavado com a água destilada 

até pH neutro, seguida de etanol e, por fim, acetona. A reação de nitração é mostrada 

esquematicamente na Figura 32. 
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Figura 32. Representação da condição de reação empregada na nitração da PEI, onde (a) e (b) 

representam a posição mais reativa no anel (II) e (c) possível terceira posição.  
 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Após 24h de secagem a temperatura ambiente, o sólido obtido foi purificado por meio 

de solubilização em DMF, precipitação em acetona, filtração e lavagem com água, etanol e 

acetona. Por fim, o produto obtido foi seco a temperatura ambiente por 24 h e em estufa sob 

vácuo a 80 °C por 48 horas.  

 

 

6.2.2 Reação de redução PNO2. 

 

A reação de redução do grupo nitro foi realizada usando um hidrogenador Parr 

disponibilizado pelo Laboratório de Catálise e Fenômenos Interfaciais (LACFI) da 

Universidade Federal de Santa Catarina. Foi utilizado o catalizador Pd/C 10% (m/m). O 

polímero nitrado PNO248 foi inicialmente dissolvido em DMF formando uma solução de 10% 

(m/V). Em seguida, o catalisador foi disperso nessa solução, na proporção (1:1) relativo a massa 

molar da unidade de repetição do polímero nitrado e a mistura foi colocada no hidrogenador 

com uma pressão de H2 por volta de 4 bar. A reação prosseguiu até se observar uma interrupção 

na diminuição da pressão do sistema, o que indica não haver mais consumo de hidrogênio 

devido ao término da reação. O tempo médio de reação foi de 24 horas. O monitoramento da 

pressão foi realizado utilizando o software FieldChart Novus Versão 1.77. Ao final da reação a 

mistura foi centrifugada e o precipitado filtrado em cama de celite e acomodado em funil de 

placa sinderisado  para a remoção completa do catalizador (CONCEIÇÃO et al., 2009). A 

Figura 33 mostra uma representação esquemática dessa reação. 

 

 

 

 



100 

 

Figura 33. Representação esquemática da metodologia para promoção da reação de redução do 

grupo nitro. 

 

Fonte: Adaptado de CONCEIÇÃO et al, (2009). 

 

 

De posse do derivado aminado (PNH2) derivado do PNO248, foram propostas 

diferentes rotas de modificação pós-polimerização que demostram o leque de possibilidades em 

produzir novos materiais por meio de reações clássicas aplicadas a polímeros de alto 

desempenho.  

 

 

6.2.3 Síntese das Iminas 

 

Bases de Schiff foram sintetizadas pela condensação do derivado aminado com 

diferentes aldeídos utilizando uma metodologia adaptada da literatura (PRASAD; GOMATHI; 

SUDHA, 2017; SANTOS, DOCKAL, CAVALHEIRO, 2005). Primeiramente o aldeído (3 

equivalentes com relação massa molar da unidade de repetição da amina) foi solubilizado em 2 

mL de DMF. Ácido acético glacial foi então adicionado a essa solução na proporção 1:1 e a 

mistura foi mantida sob agitação por cinco minutos a temperatura ambiente. Esta solução foi 

então adicionada, gota a gota, à uma solução do polímero PNH2 em DMF, na proporção 1:1 e 

a mistura foi mantida sob agitação a 40 °C por 3 dias. A Figura 34 mostra uma representação 

esquemática das reações realizadas. O produto obtido foi precipitado em acetona, lavado com 
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solução de bicarbonato 5% (m/v), depois com etanol (no caso da reação com cinamaldeído 

utilizou-se isopropanol no lugar do etanol), acetona e, por último, éter etílico. Em cada lavagem 

o material foi agitado, centrifugado e filtrado. Por fim, o sólido foi seco à temperatura ambiente 

por 24 h e em estufa a vácuo por 3 dias a 50 °C. Os derivados obtidos foram nomeados como 

PNV (derivado da vanilina), PNC (derivado do cinamaldeído), PNP (derivado do 

pirenocarboxialdeído) e PNDM (derivado do N,N-dimeti-laminobenzaldeído) e posteriormente 

caracterizados. 

 

Figura 34. Representação esquemática das condições de reações utilizadas na preparação das 

bases de Schiff e os aldeídos selecionados. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

6.2.4 Síntese do Azocomposto 

 

A síntese do azocomposto foi realizada através de uma adaptação de uma metodologia 

clássica aplicada a moléculas de baixa massa molar (SOARES, B. 1988;  CLAYDEN; 

GREEVES; WARREN, 2012) utilizando o derivado aminado: PNH2. As condições gerais de 

modificação estão apresentadas na Figura 35.  

 

 

Onde R1: derivados dos aldeídos 
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Figura 35. Representação esquemática das condições de síntese do azocomposto e reagentes 

utilizados. 

Fonte: Adaptado de Soares (1988). 

 

Primeiramente, para a preparação do sal de diazônio, NaNO2 (nitrito de sódio) foi 

solubilizado em DMF (2 mL) contendo 500 μL de H2O destilada ( com o objetivo de melhorar 

a solubilidade do sal), formando o eletrófilo reativo NO2 . Em um segundo recipiente, o 

derivado PNH2 (1 g) foi solubilizado em 5 mL de DMF, em um béquer, e resfriado a 0°C. A 

esse béquer resfriado foi adicionado HCl diluído em DMF na proporção1:2 equivalentes 

(polímero: ácido) e a mistura foi mantida sob agitação a 0°C. Posteriormente, a solução 

contendo o eletrólito reativo foi adicionada lentamente à solução do polímero em meio ácido 

resultando na formação do sal de diazônio (Etapa 1). 

Na sequência, uma solução de N,N-dimetilanilina (212 μL- 0,6 mmol)  em DMF (1 

mL) foi adicionada gota a gota, sob agitação e a 0°C, à solução do sal de diazônio obtido na 

primeira etapa. Após 15 minutos de reação foi adicionado 1 mL de solução de NaOH 25% 

(m/V) e a mistura permaneceu sob agitação por mais 40 minutos. Após adição de NaOH, foi 

observada a formação de um precipitado. Após os 40 minutos, foi adicionado cloreto de sódio 

(para forçar a precipitação) e a mistura foi deixada em repouso por 5 minutos para facilitar a 

filtração. Este precipitado foi filtrado em funil de Buchner (recoberto com papel de filtro). O 

sólido foi lavado na seguinte sequência: água gelada, etanol, éter etílico. O sólido foi 

inicialmente seco a temperatura ambiente por 24 h, e depois a 50 °C por 3 dias.  
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6.2.5 Preparo da Imida 

 

 Com o objetivo de formar um derivado com grupo imida pendente, o derivado PNH2 

foi selecionado para reagir com anidrido maleico na proporção 1: 2 equivalentes (polímero: 

anidrido) seguindo a metodologia adaptada de Jin et al. (2019). Para tanto, uma solução de 

anidrido maleico em DMF foi adicionada lentamente a uma solução de PNH2, também em 

DMF (5mL), sob agitação. A mistura foi mantida sob agitação por 3 dias a temperatura 

ambiente (JIN et al., 2019). Para finalizar a reação, acetona foi adicionada ao meio precipitando 

o polímero modificado. O sólido foi filtrado em funil de Buchner (forrado com papel de filtro) 

e lavado com acetona e éter etílico. Posteriormente, o produto foi seco à temperatura ambiente 

por 24 horas e depois purificado por meio da solubilização em DMF, seguido de precipitação 

em acetona, filtração, centrifugação e lavagem com acetona e éter etílico. Por fim, o produto 

foi seco à temperatura ambiente por 24 horas e depois por 5 dias em uma estufa a vácuo a 120°C  

a fim de garantir a completa ciclização do anel de imida. O material foi caracterizado por 

Infravermelho e 1H-RMN e nomeado como PNANM. Na Figura 36 está apresentada, 

esquematicamente, a metodologia utilizada na formação da imida pendente. 

 

Figura 36. Representação esquemática das condições de síntese na obtenção da imida pendente 

e as fotos da solução reacional após os três dias e do produto imida obtido. 

 

 

Fonte: Adaptado de JIN et al. (2019) 
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7 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

7.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL  

 

A caracterização da estrutura química dos derivados com grupos imina, azo e imida foi 

realizada utilizando as técnicas de Espectroscopia no Infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) e por Espectrofotometria de Ressonância Magnética Nuclear de hidrogênio (1H-

RMN). 

A análise de FTIR foi realizada em um espectrofotômetro Shimadzu IRPrestige-21 em 

pastilhas de KBr das amostras em pó. As medidas foram realizadas na faixa de número de onda 

de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 2 cm-1. Cada espectro apresentado é uma média de 50 

varreduras. Os dados foram processados utilizando o software Origin 12, 64 bit. 

As análises de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 1H e 13C (somente para os 

compostos PNO248 e PNO2100 por apresentar grau intermediário e maior grau, 

respectivamente) e do derivado PNANM, foram realizadas em um espectrômetro modelo 

Bruker AVANCE 200 MHz. Os solventes utilizados foram DMSOd6 ou CDCl3 dependendo do 

derivado. Os dados foram processados utilizando o software MestreNova, versão 2018. Para o 

composto PNO248, do PNANM foram realizadas a análise de RMN de 1H, 13C e a Correlação 

de Ligações Múltiplas Heteronucleares (1H-13C-HMBC) e Coerência Quântica Múltipla 

Heteronuclear (1H-13C-HMQC) no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear da 

Universidade Federal de Goiás, utilizando o espectrômetro Bruker AVANCE III DRX 500 para 

elucidar a estrutura química do polímero. Para o derivado PNAZO a análise de 13C-RMN foi 

realizada no Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFGRS), 

utilizando o equipamento Bruker AVANCE 400 MHZ- Topsin 3.2, onde, a análise foi conduzida 

à temperatura de 50°C em DMSOd6.  O grau de modificação (GM) foi determinado utilizando 

como referência área do pico relativo às metilas do grupo isopropilideno (6H) da unidade 

modificada com relação a área do pico relativo às metilas do grupo isopropilideno (6H) da 

unidade não modificada, considerando 100% de modificação correspondente a um grupo lateral 

em cada unidade de repetição sendo que o GM foi calculado utilizando a Equação 7. 

 

𝑮𝑴 =  
𝑨𝑯𝒆𝒙𝒑𝒆𝒓𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒂𝒍

𝑨𝑯𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒂 

× 𝟏𝟎𝟎 

 

(7 ) 
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7.2 CARACTERIZAÇÃO DO COMPORTAMENTO TÉRMICO 

 

A estabilidade térmica dos derivados foi investigada empregando a Análise 

Termogravimétrica (TGA), na forma de pó (massa 10-12 mg), usando um forno Shimadzu 

TGA-50. As amostras foram aquecidas de 22 °C a 750 °C, sob atmosfera de nitrogênio, a uma 

taxa de aquecimento de 10 ° C /min. 

 

 

7.3 TESTE DE SOLUBILIDADE 

 

Os testes de solubilidade dos novos compostos foram realizados utilizando uma mesma 

massa de cada amostra, solubilizada em um mesmo volume de solvente e temperatura fixa, ou 

seja, massa, volumes e temperatura fixos. Os solventes testados foram H2O destilada, etanol 99 

%, acetato de etila, acetonitrila, dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido (DMSO), 

dimetilacetamida (DMAc), clorofórmio e acetona. As amostras, após pesagem e adição do 

solvente, foram agitadas por 24 horas com auxílio de agitador magnético, e depois colocadas 

no ultrassom (T = 30°C) por 5 horas. 

 

 

7.4  CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA POR UV-VIS 

 

Os espectros de absorção UV-vis foram registrados em um espectrômetro Cary 100, 

localizado no Laboratório de Catálise e Sistemas Nanoestruturados do Departamento de 

Química da Universidade Federal de Santa Catarina, usando uma lâmpada de xenônio como 

fonte de luz. Foram preparadas soluções de concentração 2,5.10-3 (mg.mL-1)  dos derivados 

PNV, PNC, PNP, PNDMA, PNAZO e PNANM das amostras nitradas (PNO2X).  Soluções 

da PEI pura e do derivado PNO248 em concentração 4,76.10-6 (g.mL-1) foram preparadas para 

efeito de comparação. Para todas as análises foi realizado o branco (DMF). 
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7.5 TESTE DE FLUORESCÊNCIA 
 

Os espectros de os espectros de fluorescência foram realizados por meio  de soluções 

diluída (6 exp-4 g/mL) em DMF, dos aldeídos de partida (N,N-dimetil-aminobenzaldeído e o 

pirenocarboxialdeído) e em seguida foram obtidos os espectros das iminas correspondentes 

PNP e PNDMA. Os espectros de emissão foram obtidos em um espectrofluorômetro QM40, 

na geometria de ângulo reto com cubetas de quartzo de 1 cm. O comprimento de onda da luz 

de excitação fixo foi λex = 460 nm, e a largura da fenda de 5 nm. 
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8  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

8.1 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS DERIVADOS  

 

8.1.1 Derivados com grupo nitro 

 

 Como descrito na parte experimental, a reação de nitração foi realizada em diferentes 

tempos visando a obtenção de graus de modificação distintos. Sendo essa uma reação clássica 

bem descrita na literatura sendo, no caso da nitração de anéis aromáticos o mecanismo de 

substituição eletrofílica é o mais aceito (CHEN et al., 1995; CLAYDEN; GREEVES; 

WARREN, 2012). Como mostra a Figura 37, o aspecto dos derivados varia significativamente 

com o tempo da reação. O derivado PNO2 100 apresenta uma forte coloração laranja intenso 

enquanto o derivado PNO2 48 é branco amarelado, por exemplo. Esse resultado indica que a 

nitração da PEI tem um efeito significativo nas transições eletrônicas do polímero, como será 

demonstrado em outra seção. Os números 48 e 100 nos derivados nitrados representam o grau 

de modificação que serão discutidos na caraterização por RMN. 

 

Figura 37. Representação das imagens dos derivados PNO2X destacando a variação da 

coloração do sólido a partir da PEI pura em comparação dos derivados nitrados. 

 

  

 

A Figura 38 apresenta os espectros de 1H-RMN dos derivados PNO2 100, PNO2 93, 

PNO2 58, PNO2 48 e PNO2 30.  Uma característica interessante observada nesses espectros são 

as mudanças observadas no sinal em 1,75 ppm relativo aos metilenos do grupo isopropilideno. 

Para alguns derivados (PNO2 58, PNO2 48 e PNO230), este sinal aparece sobreposto a, pelo 

menos, dois outros sinais enquanto, para os derivados obtidos com maior grau de modificação 

(PNO2 93 e PNO2100), observa-se um único sinal de deslocamento para campo baixo, em 

 

Fonte: Próprio autor 
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relação à PEI pura. Esse resultado sugere a ocorrência de nitração em mais de uma posição 

possível da unidade monomérica da PEI.  

Analisando os espectros (Figura 38), pode-se observar que a intensidade do sinal em 

1,75 ppm (relativo ao sinal dos H-13 metilenicos da PEI pura) vai diminuindo à medida que o 

grau de nitração aumenta. Em contrapartida, aparece um novo simpleto por volta de 1,82 ppm 

cuja intensidade aumenta com o aumento do GM (unidade de repetição da PEI nitrada). Este 

sinal foi atribuído a uma unidade de repetição nitrada, visto que o efeito retirador de elétrons 

do grupo nitro provoca a desblindagem desses prótons, deslocando o sinal para campo baixo 

(CHEN et al., 1995; CONCEIÇÃO et al., 2008). Adicionalmente, para alguns derivados foi 

observado outro sinal por volta de 1,90 ppm, que foi atribuído a uma unidade de repetição 

nitrada em outra posição. Utilizando a ferramenta GSD do Software MestreNova foi possível 

deconvoluir os sinais sobrepostos, determinar a área de cada pico para calcular o respectivo 

GM. 

Novos sinais também foram observados na região aromática entre δ 8,09 a 8,41, que 

correspondem a hidrogênios ligados ao carbono em posição adjacente (alfa) ao carbono nitrado 

no anel aromático. O sinal relativo ao hidrogênio 9 (anel II) que aparece como um dupleto na 

PEI pura, diminui de intensidade à medida que o grau de modificação aumenta, até 

praticamente desaparecer no derivado PNO2100. Os sinais de H do derivado PNO248 

apresentaram-se um pouco deslocados e alargados devido a problemas de solubilidade na 

temperatura de operação do equipamento. Análises de correlação bidimensional foram 

realizadas para fundamentar a atribuição dos sinais mostrada na Figura 38 e 39. Os espectros 

de correlação são apresentados no APÊNDICE C (I) e a Tabela com as atribuições PNOX no 

APÊNDICE C-(II). 
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Figura 38. Representação das expansões da região alifática e aromática dos espectros de 1H-

RMN dos derivados nitrados da PEI em diferentes graus de modificação. 

 

Fonte: Acervo próprio 

 

 

Figura 39. Estrutura química representativa dos derivados PNO2 obtidos. Para cada derivado, 

a nitração ocorreu em cada posição com GMs distintos (onde → outra posição proposta). 

 

 

Fonte: Acervo  pessoal 
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8.1.2 Derivados com iminas 

 

Após a reação de nitração, foi obtido o polímero aminado por meio de hidrogenação 

catalítica. Após ser isolado, o polímero aminado passou a ser insolúvel, o que dificultou sua 

caracterização. Esse comportamento indica a ocorrência de ligações cruzadas (crosslinking), 

como mencionado na literatura (KÉBIR et al., 2013; CHEN et al., 1995).  Portanto, o derivado 

aminado foi mantido em solução para as reações subsequentes e não foram realizadas 

caracterizações espectroscópicas desse derivado. 

A Figura 40 mostra o espectro de 1H-RMN para os derivados obtidos após a reação 

da PEI aminada com aldeídos (bases de Schiff). Pode-se observar que em todos os espectros 

aparece um sinal entre 9,40 e 9,88 ppm, relativo ao hidrogênio Ha do grupo imina. Também 

pode-se observar um sinal por volta de 8,31 ppm referente ao hidrogênio do anel aromático na 

posição alfa em relação ao grupo imina. Na região alifática foi observada uma mudança no 

padrão dos sinais, quando comparado ao PNO248 (Figura 40 (b)) que corrobora com a 

formação da imina (ARAUJO, E., 2015; YANG; JENEKHE, 1995; GAVALYAN, 2016). Os 

sinais entre δ 1,85-1,80, dependendo da imina formada, correspondem aos hidrogênios 

metilenicos (nomeado como H-13) na unidade de repetição onde ocorreu a formação da nova 

imina. 
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Figura 40.  (a) Espectro de 1H-RMN dos derivados da PEI contendo grupo lateral imina.  (b) 

região alifática 
 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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(b) 
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É importante destacar que ainda são observados os sinais em δ 1,75, relativos aos 

hidrogênios da unidade de repetição da PEI não modificada, e em δ 1,70, referente à unidade 

de repetição do PEI-NH2 que não reagiu. Utilizando o método de deconvolução de sinais, a 

área total e a área correspondente a cada pico entre 1,84 e 1,70 ppm e aplicando a Equação (7) 

foram calculados os seguintes graus de modificação: 35% para o composto PNP, 28 % para 

PNV, 27 % PNC e 35 % para PNDMA. A Figura 41 mostra a estrutura dos derivados obtidos 

nesta etapa. Os espectros 1H-RMN de cada imida está apresentado no APÊNDICE D- (I), (II), 

(III) e (IV). 

 

Figura 41. Representação esquemática do planejamento das reações da amina com os 

diferentes aldeídos. 
 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Analisando os espectros de infravermelho das iminas, PNP, PNV, PNC e PNDMA 

(Figura 42), foi possível observar em todos os casos, uma banda de absorção entre 1663 e 1661 

cm-1 relativa ao estiramento da ligação -C=N- das bases de Schiff. Entre 1620-1575 cm-1 

também se pode observar a presença da banda de estiramento da ligação Ha-(C=N). O derivado 

PNC apresentou esta banda menos intensa um pouco deslocada provavelmente devido ao efeito 

mais acentuado de ressonância da dupla da imina e a dupla -C=C-Ar oriunda do cinamaldeído. 
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A presença da banda em 534 cm-1  referente ao estiramento C-N de aminas aromáticas  e da 

banda em 1717 cm-1 relativa à deformação da ligação N-H da amina corrobora com a proposta 

de que nem toda amina reagiu gerando a respectiva imina (SILVERSTEIN, 2005; 

GAVALYAN, 2016; HUANG et al., 2021). Os resultados obtidos são consistentes com dados 

observados na literatura (LOKHANDE et al., 2011; PRASAD; GOMATHI; SUDHA, 2017). 

Os espectros de cada imina obtidas estão apresentados no APÊNDICE E- (I), (II), (III) e (IV). 

 

Figura 42. Espectros de infravermelho dos derivados iminas. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

8.1.3  Derivados com grupo azo 

 

          Analisando os dados de 1H-RMN do derivado azocomposto-PNAZO, apresentado na 

Figura 43 é possível observar os sinais de hidrogênios em δ 1,76, 1,74 e 1,67 ppm, que foram 

analisados através da deconvolução dos sinais utilizando a ferramenta GSD do software 

MestreNova. Esses sinais correspondem aos hidrogênios 13 (6H) do grupo isopropilideno da   

PEI pura, do PAZO e PNH2 respectivamente. Utilizando a Equação 7, tomando a integração 
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da área total do pico com relação a área de cada pico individual, determinou-se o grau de 

modificação do azo composto de 67%. O sinal de hidrogênio em δ 8,50 (simpleto largo) no 

PNAZO foi atribuído ao H-10a, respectivamente (anel II). Os dados do espectro de 13C-RMN 

que auxiliou na elucidação da estrutura está apresentado no APÊNDICE F. Diante das 

modificações apresentadas nos dados de 1H-RMN, em conjunto com as observações visuais 

como mudança de cor e solubilidade, confirmou-se a formação do azocomposto (ÇANAKÇI, 

2020). Figura das etapas de formação do PNAZO estão apresentadas no APÊNDICE G. 

 

Figura 43. Espectro de 1H-RMN do derivado PNAZO (em CDCl3 a 50°C) e ampliações. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Na Figura 44 está apresentado o espectro de infravermelho do derivado PNAZO onde 

foi possível observar a ausência de bandas em 3430 cm-1 e em 1672 cm-1 relativas ao 

estiramento da ligação N-H e de deformação angular da amina. Uma banda em 1505 cm-1 

aparece como um pequeno ombro relativo ao estiramento da ligação C-N (-N=N). A banda 

característica do estiramento N=N, que normalmente é observada em ~1373 cm-1, está 

sobreposta por deformações já existentes (CATIKKAS, 2017;  ÇANAKÇI, 2020).  
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Figura 44. Espectro de Infravermelho-FTIR do derivado com grupo azo – PNAZO e da PEI 

pura para critério de comparação. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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8.1.4 Derivados com grupo imida lateral  

 

Na Figura 45 encontra-se o espectro 1H-RMN do derivado PNANM no qual foi 

possível observar o sinal do H-10, no anel modificado (II) (δ 8,41). Na região alifática foi 

observado uma mudança no padrão de sinais do  PNO248 o que corrobora com mudança do 

ambiente químico a partir da  formação da imida pendente (JIN et al., 2019). Os sinais em δ 

1,80   correspondem aos seis hidrogênios (H13) da unidade de repetição da formação da imida. 

Os sinais em δ 1,74 correspondem aos hidrogênios da unidade de repetição sem modificação 

(PEI) e os sinais em δ 1,68 correspondem ao hidrogênio da unidade de repetição da amina que 

não reagiu. Utilizando o método deconvolução de sinais no software MestreNova, através da 

ferramenta GDS, e a área total dos três picos em relação a área de cada pico, e aplicando a 

Equação 7 foi calculado o grau de formação da imida de (35,8%).  Todas essas atribuições 

foram feitas utilizando como suporte os resultados de 1H-13C-HSQC e 1H-13C-HMBC 

apresentados no APÊNDICE H.      No espectro de carbono (Figura 46) foi observado dois 

sinais novos em δ 134,32 e 134,69 que foram atribuídos aos carbonos α insaturado a carbonila 

da imida pendente. Este carbono está ligado ao hidrogênio em 7,79 ppm que foram atribuídos 

aos hidrogênios Ha e Hb. 

 

Figura 45. Espectro de 1H-RMN do derivado PNANM. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 46. Espectro de 13C-RMN do derivado PNANM.  

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Analisando os dados de espectroscopia do infravermelho do PNANM (Figura 47) foi 

possível observar a baixa intensidade da banda relativa à deformação da ligação N-H de aminas 

aromáticas, em 1669 cm-1, bem como da banda em 3472 cm-1 relativa ao estiramento da banda 

N-H de aminas aromáticas, corroborando com a proposta que nem toda a amina reagiu para 

formação da imida. A presença da banda em 1780 cm-1 relativa ao estiramento simétrico das 

carbonilas do grupo imida, e a ausência de banda larga acima de 3000 cm-1, relativa ao grupo 

carboxila do ácido, indicam que ocorreu a completa ciclização e formação da imida 

correspondente. A ausência de banda em 1846 cm-1 de carbonila de anidrido corrobora com 

eficácia da metodologia de síntese e de purificação da amostra. Uma maior definição da banda 

de estiramento simétrico e assimétrico das C=O em 1719 cm-1 da imida cíclica formada foi 

observada. As demais bandas aparecem sobrepostas com as dos modos vibracionais e de 

deformação características da cadeia polimérica da PEI (VERMEESCH; GROENINCKX, 

1994; SILVERSTEIN et al., 2005; JIN et al., 2019). 
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Figura 47. Espectros de Infravermelho-FTIR dos derivados contendo imida pendente. 
 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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8.2 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA (TGA) 

 

Para avaliar a influência da nitração no comportamento térmico dos derivados, foram 

selecionados os derivados PNO248 e PNO2100 – por representar um grau intermediário e um 

elevado de modificação, respectivamente – para a realização de análises termogravimétricas. 

As curvas de TGA e as respectivas derivadas (DTG) para a PEI pura e para esses derivados são 

mostradas na Figura 48. Pode-se observar que os dois derivados nitrados (Figura 48 (a e b)) 

apresentam pequena perda de massa abaixo de 250°C referente ao solvente residual aprisionado 

entre as cadeias poliméricas. Após este processo, os derivados apresentaram duas etapas de 

degradação, sendo a primeira atribuída aos grupos nitro e a segunda à cadeia principal do 

polímero (CONCEIÇÃO et al, 2008). Essa proposta é corroborada pelo fato de a quantidade de 

massa degradada nesse primeiro estágio ser maior para o derivado com maior grau de nitração. 

O grau de nitração não influenciou significativamente no início da temperatura de degradação 

(Tmáx1 de 407 °C para o PNO248 e 411 °C - PNO2100) e no mecanismo de degradação. O 

segundo evento de perda de massa para o derivado PNO248 ocorre com Tmáx2 550 °C, enquanto, 

para o derivado PNO2100, esse segundo evento ocorre em um Tmáx2 ligeiramente menor. 

Resultados semelhantes para derivados nitrados foram também observados nos 

trabalhos de Conceição e colaboradores ao promover a nitração da PEEK em diferentes graus 

(CONCEIÇÃO et al, 2008)  bem como no trabalho de Botvay e colaboradores ao promoverem 

a nitração dos polímeros PSU e PES (BOTVAY; MÁTHÉ; PÖPPL, 1999). A diminuição da 

resistência térmica com a nitração pode estar correlacionada ao efeito de perturbação da 

simetria estrutural na unidade modificada da cadeia polimérica em conjunto ao efeito retirador 

de elétrons do grupo nitro, fatores que afetam diretamente as interações intermoleculares e a 

ressonância eletrônica (BHOLE; KARADKAR; KHARUL, 2007; BOTVAY; MÁTHÉ; 

PÖPPL, 1999; GHOSAL et al., 1995; KHANNA; PEARCE, 1982; KARCHA; PORTER, 

1995). 
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Figura 48. Curvas de perda de massa-TGA e da DTG onde: (a e b) são da PEI pura, PNO248, 

PNO2100; (c e d) das bases de Schiff e PEI; (e e f ) da imida e PEI e (g e h) do  azocomposto 

e PEI. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 



121 

 

A Figura 48 também mostra as curvas de TGA e DTG dos derivados contendo o grupo 

imina (bases de Schiff) ((c) e (d)), do derivado PNAZO ((e) (f) e do PNANM ((g) e (h). Foi 

adicionada a curva referente à PEI pura para comparação (exceto para as iminas-bases de Schiff 

por motivos clareza das imagens). É evidente que as modificações realizadas na estrutura 

química da PEI reduziram significativamente a estabilidade térmica do derivado, bem como 

modificaram o mecanismo de degradação, o que pode ser constatado pelo aumento do número 

de estágios de degradação.   

Os eventos de perda de massa observados abaixo de 200 °C foram atribuídos ao solvente 

residual e /ou à presença de água, que podem interagir fortemente com grupos funcionais da 

cadeia polimérica (CONCEIÇÃO et al., 2008; ARAÚJO, 2015). No caso dos derivados com 

base de Schiff e do derivado PNAZO, os complexos eventos de perda de massa que se iniciam 

em torno de 350 °C sugerem a ocorrência de reações diversas, possivelmente desencadeadas 

por radicais livres gerados no processo de degradação de segmentos do polímero 

(YAMAMOTO; AOKI; OTSUKA, 2021). Um ponto interessante a se observar é que, no caso 

do derivado PNANM (com grupo imida pendente), não são observados esses complexos 

eventos de perda de massa. Pelo contrário, o perfil de degradação deste derivado é muito 

semelhante ao dos derivados nitrados. Como tanto o derivado PNAZO como os derivados 

contendo bases de Schiff apresentam ligações duplas no grupo lateral, sugere-se que essa 

funcionalidade reduz a estabilidade térmica da PEI. 

Na literatura, alguns estudos com polímeros que possuem em sua estrutura a presença 

de grupos azo  (BUJAK et al., 2019; ÇANAKÇI, 2020; SAVA; BURESCU; JARZĄBEK, 

2014; WEIS; WANG; WU, 2016), bases de Schiff (YANG; JENEKHE, 1995; WANG et al., 

2021; ARAÚJO, 2015;  WU et al., 2018)  e imidas (NAGARAJA et al., 2019; SZKUDLAREK 

et al., 2018;  LEOPOLDINO et al., 2021) relatam mudanças no perfil de degradação dos novos 

materiais obtidos que variaram conforme o substituinte. Os autores atribuem diferentes fatores 

para justificar a diminuição da estabilidade térmica, sendo um deles a maior fragilidade térmica 

do polímero ligada a mudanças nas interações intra e intermoleculares e, consequentemente, 

modificações na conformação das cadeias poliméricas. 
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8.3 CARACTERIZAÇÃO QUANTO À SOLUBILIDADE. 

 

 O comportamento dos derivados nitrados no teste de solubilidade frente aos solventes 

dimetilformamida (DMF), clorofórmio, etanol, acetonitrila, dimetilsulfóxido, água destilada 

(H2O), dimetilacetamida (DMAc), acetato de etila e acetona estão apresentados na Tabela 8, 

sendo que na Figura 49 está apresentado o comportamento frente aos quatro primeiros 

solventes para efeito visual. Analisando os dados de solubilidade foi possível observar que, à 

medida que há um aumento do grau de nitração a amostra se torna mais solúvel em DMF. Todos 

os derivados nitrados apresentaram-se insolúveis em solventes como água, etanol, acetonitrila 

e éter etílico assim como a PEI. Uma maior solubilidade em clorofórmio foi observada para os 

derivados de menor grau de modificação apresentando comportamento mais semelhante a PEI 

pura. O aquecimento (~50°C) melhora a solubilidade dos derivados de maior grau como 

PNO293 e PNO258 em DMSO e clorofórmio, por exemplo. Com base nos resultados, pode-se 

sugerir que, a nitração em maiores grau de modificação afeta consideravelmente a solubilidade 

como resultado da interferência decorrente da presença do grupo nitro   na conformação da 

cadeia principal, interações intermoleculares e natureza eletrônica (KARCHA; PORTER, 

1995).  

 

Tabela 8. Resultados do teste de solubilidade a temperatura ambiente dos derivados nitrados 

em seus diferentes graus e da PEI pura. 

Composto 

Solvente 

DMF DMSO DMAc H2O Etanol Acetonitrila Clorofórmio 
Acetato 

de Etila 

Acetona 

PEI ± + ± - - - + - - 

PNO230 + + ± - - - + - - 

PNO248 + ± ± - - - ± - - 

PNO258 + ± ± - - - ± - - 

PNO293 + ± ± - - - ± - - 

Onde:  – insolúvel;  ± pouco solúvel;  + solúvel 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 49. Teste de solubilidade dos derivados nitrados nos solventes DMF, Clorofórmio, 

etanol e acetonitrila.  
 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

8.3.1 Derivados iminas, azopolimeros e imida 

 

Os derivados iminas (PNC, PNV, PNP e PNDMA), o azocomposto PNAZO e a imida 

PNANM foram também testados quanto a solubilidade frente a solventes de polaridade 

diversas. Os dados estão apresentados na Tabela 9. Como é possível observar o DMF é o 

melhor solvente para todos os derivados o que limitou a realização de algumas análises (em 

termos de padronização de solvente), sendo que as amostras tendem a serem mais solúveis nos 

solventes polares apróticos (BANERJEE; GUTCH; SAXENA, 1999; SIVADHAYANITHY; 

RAVIKUMAR; RENGASWAMY, 2007). Bases de Schiff aromáticas tendem a apresentar 

baixa solubilidade em solventes orgânicos, mas podem apresentar solubilidade em solventes 

como DMF, DMSO e DMAc dependendo da estrutura polimérica (BANERJEE; GUTCH; 

SAXENA, 1999). A nova imida PNANM e o azo polímero PNAZO além de apresentarem 

solubilidade em DMF também apresentaram solubilidade considerável em clorofórmio. Apesar 

da baixa solubilidade em alguns solventes, apresentadas pelos compostos, o que pode dificultar 

alguns processos, a resistência a solventes é uma propriedade muito interessante visando 

aplicação do material em alguns setores como revestimento, adesivos, entre outros. Um 
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exemplo são estudos visando a aplicação de imidas derivadas da reação do anidrido maleico 

com amina formando compósitos tendo como proposta a aplicação em superfícies como 

adesivos resistentes a solventes e mais hidrofóbicos (GÜNBAS, 2012). 

 

Tabela 9. Dados de solubilidade dos derivados obtidos a partir da amina em diferentes 

solventes. 

Onde – insolúvel; ± pouco solúvel; + solúvel. 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composto 

 Solvente 

DMF DMSO Clorofórmio H2O DMAc Etanol Acetona 
Acetato de 

etila 

PNC + + ± - ± - - - 

PNV + + - - - - - - 

PNP + + - - ± - - - 

PNDMA + + ± - ± - - - 

PNANM + + + - + - - - 

PNAZO + ± ± - - - - - 
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8.4 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES ÓPTICAS 

 

8.4.1 Caracterização por UV-Vis dos derivados Nitrados 

 

 A reação de nitração da PEI levou a obtenção de derivados que apresentaram mudança 

na coloração do sólido, indo do amarelo para o vermelho, mostrando a íntima relação 

estrutura/propriedade. A fim de avaliar as propriedades ópticas nos comprimentos de onda na 

faixa do UV-Vis foram preparadas soluções em DMF, das amostras nitradas, nas mesmas 

concentrações.  Houve mudança discreta na coloração das soluções resultantes com relação ao 

grau de nitração (Figura 50). Os espectros de UV-vis e as fotos das soluções estão apresentadas 

na Figura 51 (a) e (b). 

De forma geral, os espectros obtidos apresentaram banda entre 250-375 nm, tratando-

se de uma faixa associada as transições tipo π-π*. Observou-se uma tendência no aumento da 

intensidade de absorção, sendo diretamente relacionada ao maior grau de nitração. O grupo 

retirador de elétrons, (NO2), contribui  consideravelmente com a formação do orbital π*, 

diminuindo sua energia e, consequentemente, diminuindo o gap de energia HOMO-LUMO, 

(THIRUVASAGAM; VENKATESAN, 2010; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003). 

Pouca diferença nas intensidades de absorção foi observada para os derivados PNO248 

e PNO258, porém quando comparado aos derivados de maior grau PNO293 e PNO2100 

observou-se um aumento significativo de intensidade de absorção na banda em 320 nm. Essa 

banda de absorção é comum para todos os derivados nitrados, porém, ocorreu um aumento de 

absorção em 320 nm que foi correspondente ao aumento do grau de modificação de nitração. 

O DMF absorve na região do ultravioleta assim como as amostras analisadas, sendo  observado 

um efeito de um corte do sinal em função da baixa transmissão que acaba interferindo na análise 

(BANERJEE; GUTCH; SAXENA, 1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003). 
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Figura 50. Representação das imagens das 4 soluções dos derivados nitrados em DMF em 

concentração de 2,5.10-3 mg/mL .  

 
 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 

 

Figura 51. Dados da análise UV-Vis, onde (a) dados de UV-Vis dos derivados nitrados de 

soluções de concentração 2,5.10-3 mg/mL em DMF e (b) dados de UV-Vis da PEI pura e do 

derivado PNO248 na concentração 4,76.10-6 (g/mL) em DMF para comparação.  
 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Foi realizada uma leitura de absorção no UV-vis em regime diluído (Figura 51-b), 

com soluções da PEI pura (linha em preto) e do PNO248 (linha em vermelho), na mesma 

concentração em DMF, a fim de verificar o comportamento e efeito do grupo nitro. Conforme 
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pode ser observado na Figura 51 (b) o perfil do espectro é semelhante onde, com a banda de 

absorção em torno de 320 nm está presente em ambos. No entanto, a banda apresenta maior 

intensidade de absorção para o PNO248 estando esse aumento relacionado às transições do 

cromóforo NO2. 

 

 

8.4.2 Caracterização por UV-vis dos derivados iminas, azo e imida 

 

 Os derivados iminas (PNP, PNDMA, PNC, PNV), o composto azo (PNAZO) e a 

imida (PNANM), obtidos a partir da PNO2 reduzido, foram caracterizados por 

espectrofotometria de UV-vis a fim de observar as mudanças no comportamento óptico, visto 

que, os grupos inseridos na estrutura polimérica contribuem eletronicamente de formas 

distintas. Foram preparadas soluções, na mesma concentração (concentração de 2,5.exp-3 

mg/mL), de cada derivado em dimetilformamida (DMF). A Figura 52 mostra a proposta das 

estruturas de cada derivado com seus grupos característicos em destaque e na Figura 53 os 

espectros de UV-vis dos respectivos derivados. 

 

Figura 52. Representação estrutural dos derivados iminas, azo e imida. 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 53.  Dados da análise UV-Vis das soluções de concentração 2,5 . 10-3 mg/mL em DMF 

dos derivados PNV, PNP, PNC, PNDMA, PNAZO e PNANM, onde em (a) espectros na 

íntegra e em (b) ampliação da região 270-330 nm. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Analisando os espectros, observa-se um perfil de absorção semelhante aos dos 

derivados obtidos a partir da amina, com uma maior distinção para os espectros dos derivados 

PNAZO, PNP e PNDMA. Na região entre 250-390 nm, em todos os derivados, observou-se 

bandas associada a transições tipo π-π* relativa tanto ao anel aromático quanto de grupos 

cromóforos como -N=N- (azo), -C=N- (imina). No espectro do PNAZO observou-se o 

aparecimento de uma banda da absorbância centrada em 445 nm (linha amarela). Essa banda 

pode ser associada transição proibida n-π* do cromóforo azobenzeno (-N=N-). A presença de 

grupo azo na molécula provoca um alargamento com alta absorbância relativa as transições π-

π*,  relacionada a ligação -N=N- (λ 250-390 nm)  (KUMAR e NECKERS, 1989; LEE et al., 

2010; BUJAK et al., 2019; ÇANAKÇI, 2020). As iminas PNP e PNDMA apresentaram 

absorbância inferior quando comparada aos demais derivados e a perca do ombro acima de 300 

nm.  Para o derivado PNANM foi observada absorbância em  285 nm e uma banda mais larga 

de baixa absorção em 324 nm, característica de transições π-π* do anel imida cíclico e da 

conjugação do anel aromático, respectivamente  (JIN et al., 2019). 

 Todos os derivados bem como a PEI pura apresentam absorção abaixo de 290 

relacionada a transições π-π* e n- π*, relacionadas à carbonila do grupo imida e a conjugação 

dos anéis aromáticos da cadeia principal. Essa característica torna o espectro abaixo de 260 nm 

difícil de analisar. Além disso, em solventes polares como o DMF a estrutura vibracional é 

expandida, o que resulta num alargamento das bandas e dificulta as suas atribuições (HARRIS, 

1997). 

Como estudo complementar, foi avaliada as propriedades de fluorescência dos 

derivados PNP e PNDMA das soluções diluída (6 exp-4 g/mL) em DMF, dos aldeídos de partida 

(N,N-dimetil-aminobenzaldeído e o pirenocarboxialdeído) e das iminas correspondentes. Os 

dados estão apresentados na Figura 54. 
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Figura 54. Espectros emissão por fluorescência dos aldeídos pirenocarboxialdeído, N,N-

dimetil-aminobenzaldeído (DMAB) e dos derivados PNP e PNDMA em DMF. 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Analisando os dados de fluorescência foi possível observar um perfil semelhante na 

banda de emissão do pirenocarboxialdeído (λem 517 nm) com maior intensidade de emissão que 

a respectiva amina PNP sendo que,  essa última apresentou um suave deslocamento para 

comprimento de onda maior (λem 522). Já para o derivado PNDMA a banda de emissão 

apresentou um pequeno deslocamento para comprimento de onda menor (λem 531nm) com 

comparado com o aldeído de partida DMAB (λem 534 nm).  

A imina PNDMA apresentou uma intensidade de emissão superior ao da imina PNP. 

Esse fenômeno pode estar associado ao tipo de processo de transferência de elétrons entre 

sistema, influenciado pela presença do N do grupo dimetilamino (N(CH3)2) e do N da ligação 

imina pendente. Vários fatores podem interferir no fenômeno da fluorescência entre eles à 

concentração da espécie fluorescente, o pH, temperatura, polaridade do solvente, etc 

(SAKUROVS; GHIGGINO, 1983; LAKSHMIDEVI; PARVATHI; VENKATARAMAN, 

2017). Portanto, um estudo aprofundado da influência desses diferentes fatores na fluorescência  

bem como análise de foto-branqueamento são estudos promissores e fundamentais para uma 

nova linha de pesquisa, sendo uma proposta interessante para estudos futuros. 

Há um crescente número de trabalhos na literatura na produção de bases de Schiff 

visando entender a relação estrutura-propriedade e aplicação desses compostos. Como exemplo 
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da diversidade de  propostas de aplicação podemos citar a  utilização de bases de Schiff, obtidas 

a partir de  quitosana  e empregadas como revestimento anticorrosivo em ligas de AZ91, e 

também, utilizada para melhorar a atividade antimicrobiana quando comparada a quitosana pura 

(MOHAMED; FEKRY, 2011). Um estudo de complexo de base de Schiff polimérica com 

Eu(II)/Yb(III) apresentou propriedades fotoluminescentes na região do visível, característica 

promissora para aplicação em diferentes áreas como fotoluminescência, lasers, entre outras 

(ZHANG et al., 2019).  

Com relação aos compostos azo, é crescente o número de publicações que estudam a 

presença do grupo azo e suas propriedades fotônicas. Won apresentou uma abordagem 

interessante de aplicação de azopolímeros como revestimento (WON, 2011). O autor preparou 

filmes poliméricos por spin-coating em um substrato de silicone. A proposta era avaliar a 

propriedade de polarização reversível, criando uma superfície fotoinduzida visando a aplicação 

como circuitos fotônicos integrados ou de superfícies fluorescentes. O autor ainda destacou que 

o método de preparo e a suscetibilidade a mudança de orientação do momento de dipolo (devido 

a orientação fotoinduzida dos cromóforos do azoaromático) são características essenciais.  

Imidas pendentes ao longo da cadeia polimérica podem ser obtidas a partir da reação da 

amina com o anidrido maleico gerando um grupo extremamente versátil como estratégia de 

funcionalização, permitindo a promoção de outras reações como, por exemplo, reações de 

adição de click tipo Diels-Alder. Esta estratégia de funcionalização tem atraído a atenção de 

muitos pesquisadores na construção de biblioteca de derivados que podem apresentar 

potencialidades diversas (GENG, 2021). A reação pós-polimerização de aminas pendentes com 

anidridos vem sendo estudada como estratégia de construção de copolímeros do tipo brushes 

visando obter filmes de superfície multifuncionais como por exemplo, imobilizadores de 

biomoléculas, superfícies com propriedades mais hidrofóbicas entre outras aplicações (GUO et 

al., 2017).  
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8.5 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

          A reação de nitração da PEI utilizando um método clássico e simples de reação de 

substituição eletrofílica mostra-se uma proposta eficiente de obtenção da PEI nitrada em 

diferentes graus. A posterior redução do grupo nitro para amina também pode ser realizada de 

maneira eficiente utilizando o clássico método de hidrogenação catalítica, resultando em um 

derivado que serve como uma plataforma para a obtenção de uma biblioteca de derivados com 

as mais diversas características e potenciais de aplicação. 

          As diferentes propostas de construção de derivados, utilizando diferentes substratos, 

proporcionou a obtenção de derivados com diferente solubilidade, propriedades térmicas e 

propriedades ópticas, sendo essa última, ainda que por estudos iniciais, que apresentaram 

resultados interessantes merecendo estudos detalhados em trabalhos futuros do grupo. Portanto, 

a sequência nitração, redução para amina e posterior reações com o grupo amino mostra-se 

promissora para a obtenção de derivados inéditos de polímeros aromáticos, com propriedades 

distintas e potencial aplicação nos mais variados setores industriais. 
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9  CONCLUSÃO 

 

Duas séries de derivados da poli(éter imida) ULTEM® 1000 foram preparadas com 

sucesso por meio de modificações pós-polimerização utilizando métodos clássicos: a acilação 

de Friedel-Crafts e a nitração seguida de redução para amina e subsequente reações com o grupo 

amino. Os derivados acilados com diferentes grupos acila e graus de modificação distintos 

foram estudados em detalhes quanto às suas propriedades térmicas e ao potencial de formar 

membranas de separação de gases. Foi demonstrada uma correlação entre a Tg e o grau de 

modificação dos polímeros, relacionada ao aumento do volume livre decorrente da presença 

dos grupos laterais. Correlação semelhante é relatada na literatura para a PSU, sugerindo que 

esse pode ser um comportamento geral de polímeros aromáticos. Adicionalmente, a acilação se 

mostrou um método eficiente para reduzir a Tg sem alterar significativamente a temperatura de 

degradação do polímero.  

Diversos derivados acilados formaram membranas densas que foram avaliadas quanto 

à permeação de N2 e CO2. As membranas PB15 e PO15 apresentaram seletividade inversa (par 

CO2/N2), o que as torna materiais interessantes para a separação do nitrogênio a partir da 

mistura de gases. A seletividade inversa desses materiais também foi confirmada em testes de 

permeação de CH4. Adicionalmente, foi constatado que a acilação tem significativa influência 

em propriedades absorção de água, ângulo de contato e cor das membranas. Esses resultados 

evidenciam que a acilação de Friedel-Crafts é um método de MPP eficiente para modular as 

propriedades da PEI – e, possivelmente, de polímeros aromáticos em geral – resultando em 

derivados inéditos com potencial aplicação industrial.  

A segunda série de derivados foi preparada visando explorar o seu potencial como 

plataforma para o desenvolvimento de uma biblioteca de derivados, e para estabelecer relações 

entre estrutura e propriedades. Foram obtidos derivados contendo os seguintes grupos laterais: 

base de Schiff, azocomposto e grupo imida. Esses derivados foram caracterizados quanto a sua 

degradação térmica e propriedades ópticas. Foi possível observar que a presença desses grupos 

laterais tem significativa influência na estabilidade térmica dos derivados, sendo os derivados 

contendo grupo azo e bases de Schiff aqueles que apresentaram menor estabilidade térmica e 

um complexo mecanismo de degradação. Adicionalmente, foi possível obter derivados 

poliméricos  fluorescentes a partir de aldeídos fluorescentes, o que mostra o potencial dessa 

abordagem para a obtenção materiais poliméricos com características específicas. 

 Diante do exposto, conclui-se que a MPP da PEI é uma forma eficiente de se obter 

materiais inéditos, com propriedades específicas, potencial para aplicação industrial, para o 
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estabelecimento de relações entre estrutura e propriedade e para a obtenção de uma biblioteca 

de derivados. Os interessantes resultados apresentados nesta tese mostram que a MPP de 

polímeros aromáticos é uma área de pesquisa com grande potencial para o desenvolvimento de 

materiais poliméricos de alto desempenho com propriedades ajustadas às necessidades 

tecnológicas da sociedade moderna. 
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10  SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

      Os resultados apresentados nesta tese abrem diversas áreas de investigação que podem ser 

exploradas em trabalhos futuros. Dentre elas, destacam-se as seguintes: 

 

1. Ampliar o estudo de aplicação das membranas preparadas a partir dos derivados acilados: 

as membranas obtidas nesta tese podem apresentar bons resultados de separação para outros 

gases, e, até mesmo, para líquidos. Além disso, seria interessante variar o método de 

preparação das membranas, visando obter camada seletiva mais fina ( na ordem de 1 μm) 

e obter melhor desempenho em termos de permeabilidade e seletividade. 

 

2. Avaliar a acilação de outros polímeros aromáticos: a relação linear observada entre Tg e o 

grau de modificação pode ser uma característica geral de polímeros aromáticos, como 

sugerem os resultados apresentadas nesta tese (para a PEI) e descritos na literatura (para a 

PSU). Sugere-se que a acilação de Friedel-Crafts seja aplicada em outros polímeros 

aromáticos (incluindo outras poliimidas e polisulfonas) para se confirmar essa hipótese. 

 

3. Testar os derivados em aplicações específicas: tanto os derivados acilados quanto os 

derivados obtidos do derivado aminado podem apresentar propriedades interessantes em 

aplicações diversas, como inibidores de corrosão, sensores, substratos de circuitos 

flexíveis, entre outros. 

 

4.  Expandir a biblioteca de polímeros a partir do derivado aminado: há diversos derivados 

que podem ser preparados a partir do derivado aminado, baseando-se na rica química das 

aminas. Essa pesquisa poderia, inclusive, levantar o interesse em se aplicar essa MPP em 

outros polímeros aromáticos. 
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APENDICE-A- CARACTERIZAÇÃO POR INFRAVERMELHO-FTIR DOS 

DERIVADOS ACILADOS 
 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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APÊNDICE – B- CARACTERIZAÇÃO POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA 

NUCLEAR 

 

(I) Espectros de Cosy (A) e HMQC  1H-13C (B) da PEI pura 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             

  Fonte: Próprio autor 

(C) 
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(II)  Junção dos espectros de 1H-RMN da PEI e dos derivados acilados em seus diferentes 

graus (A) e em (B) expansão da região aromática. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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(III) Espectro de 13C-RMN do derivado PD55 e ampliações. 

 
 

Fonte: Próprio autor 
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(IV)   Tabela 1: Dados das atribuições de ressonância magnética nuclear de 1H, constante de 

acoplamento, HMQC 1H-13C e HMBC 1H-13C. 

 

Fonte: Próprio autor 

δ(ppm) 
1H 

Constante de  

acoplamento-J (Hz) 
1H-13C-HMQC 1H-13C-HMBC 

0.86 m 14,1 24,0; 29,4; 31,2; 199,1 

1.25 m 22,6; 29,1; 31,7 24,2; 29,1; 39,0; 201,3 

1.63 m   

1.75 s (largo) 31,1 30,9; 129,4; 147,6 

1.77 s 24,2 147,6; 42,6 

1.88 s   

2.56 dt (4.6; 3.3) 43,2 24,0; 29,1; 123,9;139,3; 152,7; 201,3; 

2.86 
dd (convoluído)(3,1; 7,5 

e 4,6) 
42,7 24,2; 29,1; 39,0; 163,9; 199,1 

2.95 
dd (convoluído) (2,4; 

5,1; 7,4) 
39,0 24,0; 29,4; 31,1; 163,9; 198,3 

6.51 s 120,3 134,7; 134,1; 139,3; 199,1 

6.87 d (7,7) 128,4 119,5 

7.03 d (8,4) 120,3; 128,8 43,2; 119,8; 147,8; 152.9; 201,3 

7.14 d (8,4) 119,8; 123,3 119,5; 134,1; 163,9 

7.30 s 119,5; 123.3 42,6; 111,9; 123,9; 128,4; 152,9; 164,7 

7.33 t (8,0 e 8,4) 128,1 111,9; 123,9 

7.42 s (largo) 123,9 166,3 

7.50 d (largo) (7,7) 111,9 123,9; 132,7 

7.59 t (7,9) 129,4 113,3; 132,7 

7.65 s (largo) 123,8 132,7; 155,1 

7.68 s (largo)  125,0 

7.78 m 134,6 42,8; 123,3; 129,4; 132,4; 152,7; 199,1 

7.87 d (8,2) 125,9 111,9; 123,3; 134,6; 164,7; 166,9 

7.91 ddd (3,7; 9,3; 5,5) 125,0 111,9;   123,9; 134,1; 163,9; 166,4 

8.03 d (8,5) 130,8 125,9; 130,8; 155,1; 201,3 
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CAPÍTULO II 

APÊNDICE -C- CARACTERIZAÇÃO POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA 

NUCLEAR 

(I)  Espectro de 1H-13C-HSQC do derivado nitrado PNO248 e expansão da região 

alifática, e Espectro de 1H-13C HMBC do derivado PNO248 e expansões. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Fonte: Acervo pessoa 
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(II)- Tabela de dados de 1H-RMN dos derivados nitrados em diferentes graus.  

Composto  δ 1H [ppm ]  J [ Hz] 

 1,64 (s)  

              PNO258 

1,75 (s)  

1,80 (s)  

1,83 (s)  

2,08 (acetona)  

7,06 (dt convoluídos) 8,4; 6,3 

7,19  (dd convoluídos) 8,3; 5,3 

7,26 (s largo)  

7,36 (d convoluídos) 8,8; 12,1 

7,86 e 7,90 (m)  

8,02 (s lardo)  

8,28 (d) 7,5; 8,6; 7,7 

PNO2 93 

1,84 (s)  

1,80 (s)  

1,76 (s)  

1,72 (s)  

7,06 (m);  7,21  (m)  

7,33 (s)  

7,38 (dd convoluídos) 8,8 ; 12,6; 14,0 

7,49; 7,58; 7,88 e 7,90 (m)  

8,28 (dd convoluídos) 3,4; 9,1 

               PNO248 

1,67 (s)  

1,73 (s)  

1,78 (s)  

7,12 (m)  

7,38 e 7,5 (m)  

7,68 (t alargado) 8,3 e 8,3  

7,96 (t alargado) 8,3 e 9,7 

8,01 (s)  

8,31 (s)  

8,41 d (pequeno) 8,6  

 1,69 (s)  

             PNO2 30 

1,74(s)  

1,79 (s)  

1,80 (s)  

7,06 (dd)   7,2 e 8,6  

7,20 (dd convoluído) 6,7; 7,2; 8,5  

7,26 s (largo)  

7,31 – 7,37 (m)  

7,42 (d largo) 1,8 

7,47 (t largo) 1,8 ; 2,1 

7,52 (d largo) 1,5 

7,57 (s largo)  

7,88 (d) 8,2 

  
Fonte: Próprio autor 
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APÊNDICE D- Caracterização por Infravermelho bases de schiff 

(I) Espectro de 1H RMN do derivado PNP. 

 

(II) Espectro de 1H RMN do derivado PNV 

 
  

 

  

 
Fonte: Acervo pessoal   

Fonte: Próprio autor 
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(III) Espectro de 1H-RMN do derivado PNC 

  

 

(IV)  Espectro de 1H-RMN do derivado PNDMA 

 

 

  

  

Fonte: Próprio autor 

Fonte: Próprio autor 
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APÊNDICE E- Dados de Infravermelhos dos das bases de Schiff 

 

- PNP:   a banda de absorção relativo ao estiramento da ligação C=N ( imina) foi 

observada entre 1663 cm-1   e e outra banda em 1651 cm-1 da ligação C=C do anel conjugado 

do pireno. Em 1620 cm-1 estiramento da ligação Ha-C do grupo imina. Em 1401 deformação 

axial C-N (aromático e N da imina). Em  1170 cm-1 H-C-C anel e em  951 cm-1 contribuição 

deformação angular fora do plano de C-H (GAVALYAN, 2016; SILVERSTEIN et al, 2005; 

HUANG et al., 2021).  

- PNV: uma banda de deformação axial da ligação O-H oriundo da vanilina em 3438 

cm-1 e a deformação angular no plano em 1417 cm-1. O estiramento da ligação C=N (imina) foi 

observada em 1661 cm-1. O pequeno ombro 1566 cm-1 banda de estiramento da ligação H-C do 

grupo imina. Em 951 cm-1 contribuição deformação angular fora do plano de C-H (HUANG et 

al., 2021; SILVERSTEIN et al, 2005). 

- PNC: observou-se um ligeiro deslocamento da banda relativa ao estiramento da 

ligação C=O (imida) para 1724 cm-1 e uma diminuição da banda em 1670 cm-1 relativa a 

deformação angular no plano da amina (N-H) (SILVERSTEIN et al, 2005). 

- PNDMA: observou-se uma banda em 2534 cm-1 relativa ao estiramento da ligação C-

H do grupo (CH3)2-N (dimetilamino). Diminuição da banda relativa ao estiramento da ligação 

N-H da amina em 1717 cm-1 e o aparecimento do estiramento da ligação Ha-C=N da imina em 

1666 cm-1, deslocamento da banda deformação da ligação C-N para 1621 cm-1. A deformação 

angular da ligação N-CH3 foi observada em 1496 cm-1.  Foi observado mudança considerável 

nas bandas entre 900 e 600 cm-1 em decorrência de deformações angulares da ligação C-H fora 

do plano do novo anel dimetil-aminobenzaldeído e da ligação C-N amina (SILVERSTEIN et 

al, 2005). 
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(I)  Espectro na região do infravermelho do derivado PNP. 

 

  

 

 

 

 

 

 

(II) Espectro na região do infravermelho do derivado PNV.  

 
(III) Espectro na região do infravermelho do derivado PNC 

 

  
 

 

 

 

 

 

(IV) Espectro na região do infravermelho do derivado PNDMA. 
 

 

 

 

 

 

  

Fonte: Próprio autor 



159 

 

APÊNDICE- F- Espectros de 13C-RMN dos compostos PNO2 e PNAZO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fonte: Próprio autor 
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APÊNDICE – G - Imagens das etapas de preparação do derivado PNAZO. 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fonte: Próprio autor 
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APÊNDICE-H- Espectro de 1H-13C-HSQC 1H-13C-HMBC do derivado PNANM. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Analisando os dados de HMBC e HSQC, a duplicação do sinal em δ 7,03 (maior 

intensidade) e δ 7,07 (menor intensidade) aparecem como um dupleto com constante de 

acoplamento de 8,4 e 7,8 Hz, respectivamente. O sinal δ 7,07 ppm corresponde ao H-9’, ligado 

ao carbono C-9’ em δ 128,89 ppm. Este mesmo hidrogênio correlaciona com o C-9 modificado 

em δ145,85 ppm (HASAN, 1980). 

 

 

(A) 

(B) 
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