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RESUMO

A estratégia de modificagdo pos-polimerizagao para a obten¢ao de derivados de polimeros
comerciais, apesar de ser bem conhecida e versatil, € pouco explorada em polimeros aromaticos
de alto desempenho, como, por exemplo a poli(éter imida) (PEI). Entretanto, os anéis
aromaticos presentes na estrutura quimica desses polimeros podem ser facilmente
funcionalizados por meio de diferentes rotas sintéticas, o que possibilita a preparagdo de uma
verdadeira “biblioteca” de derivados, utilizando diferentes rotas de modificagdes pos-
polimerizacdao. Nesta tese, ¢ proposta a modificagdo pos-polimerizagao da poli(éter imida)
ULTEM® 1000, empregando duas rotas de modificacdo. O primeiro capitulo traz a via de
modificagdo por meio da reagdo de acilagao de Friedel-Crafts, resultando em derivados com
variados grupos laterais e graus de acila¢do. Os resultados mostram que ao se aumentar o grau
de acilacdo e o tamanho do grupo acila a temperatura de transi¢ao vitrea diminui, seguindo uma
relacdo linear, enquanto a estabilidade térmica ndo ¢ significativamente afetada. Testes de
permeabilidade a gas das membranas dos derivados acilados demonstram um aumento na
permeabilidade de N> e CO, a medida que o grau de acilagdo aumenta. O segundo capitulo traz
a segunda via de modificacdo que consistiu na nitragdo e posterior redu¢do para obtencdo 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 polimeros a partir de métodos classicos de quimica orginica. Ademais, os resultados
permitiram a determinacdo de interessantes relagdes entre a estrutura do polimero e
propriedades oticas, térmicas e a solubilidade. Destaca-se a obten¢do de derivados que
apresentam fluorescéncia e a influéncia do grupo lateral na estabilidade térmica. Os resultados
das duas rotas demonstraram o potencial da estratégia adotada para a construgdo de uma
biblioteca de derivados que possibilita estabelecer uma relagdo estrutura-propriedade,
membranas novas e mais eficientes (que a PEI pura) para separacdo de gases no caso da
acilagdo, materiais fluorescentes entre varias outras possibilidades de aplicacdo que agregam a
comunidade cientifica e a sociedade na producdo de novos materiais partindo de um polimero
conhecido.

Palavras-chave: modificagdo pds-polimerizacao; poli(éter imida); biblioteca de derivados;
permeabilidade a gas.



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 N> and
CO: 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 INTRODUCAO

A modificagdo pos-polimerizagdo € uma estratégia eficiente para o desenvolvimento de
novos materiais poliméricos com propriedades ajustadas para aplicagdes especificas (FARMER
et al., 2018; ZHONG et al., 2018). Em comparagdo com a sintese direta, a modificagdao pos-
polimerizacdo tem a vantagem de permitir o estabelecimento de relagdes entre estrutura e
propriedade, uma vez que diferentes derivados podem ser preparados com a mesma massa
molar e distribui¢ao de massa molar. Além disso, essa ¢ uma rota adequada para a preparagao
de polimeros cujos mondmeros ndo sao estaveis nas condi¢des de polimerizagdo (AGAR et al.,
2018; MAITI et al., 2017; LEE et al., 2020) . A literatura recente mostra um crescente interesse
na aplicagdo desta estratégia para a preparacao de copolimeros (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 iOnica
(KHOMEIN et al., 2021; MOON; SONG; KANG, 2021), polimeros organicos microporosos
para absor¢do de CO: (KRISHNAN; SUNEESH, 2021), polimeros digitais para
armazenamento de informacdes (KONIG et al., 2017) e dispositivos biomédicos para liberacio
de drogas (PINYAKIT et al., 2020; ZHONG et al., 2018).

Apesar do crescente interesse, a modificagdo poOs-polimerizagdo de polimeros
aromaticos de alto desempenho, como poli(éter imida)s e polisulfonas, ainda € pouco explorada.
De fato, em artigos de revisdo cientifica sobre modifica¢dao pds-polimerizagao o anel aromatico
ndo ¢ mencionado como um grupo funcional de interesse para a preparacdo de novas
“bibliotecas” de polimeros (FARMER, T. et al, 2018; GAUTHIER; GIBSON; KLOK, 2009;
ZHONG et al., 2018). No entanto, diferentes derivados de polimeros aromaticos podem ser
preparados usando varias reagdes organicas, como alquilagdo e acilacdo de Friedel-Crafts e
nitracdo. Em publicacdo anterior, o grupo de pesquisa em que a presente tese foi desenvolvida
demonstrou o potencial da acilagdo de Friedel-Crafts para formar diversos derivados de
polissulfona com propriedades distintas (ABATTI; GROSS; DA CONCEICAO, 2021). No
trabalho de Da Conceigao et al. (2008) os autores promoveram a nitracdo em varios graus com
posterior redu¢do do grupo nitro da poli(éter éter cetona) (PEEK). Os autores avaliaram os
efeitos do grau de modificacdo e do grupo lateral na estabilidade térmica e na solubilidade e
puderam estabelecer relagdes entre estrutura e propriedade. Varios outros trabalhos tém
investigado os efeitos da nitragdao e da sulfonacdo em polimeros como PEEK, PEI e PSU nas
propriedades fisico-quimicas e no potencial de aplicagio dos novos materiais (CHA 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 polimeros de alto desempenho, as poliimidas e poli(éter imidas) destacam-se
como polimeros versateis e de alta estabilidade térmica com aplicagdes em diversos setores,
como a industria de separacao 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 impressao 3D (JIANG et al., 2020). A maioria dos estudos sobre poliimidas trata da sintese
direta do polimero, com énfase nas relagdes estrutura/propriedade associadas as caracteristicas
do mondémero (SANAEEPUR et al., 2019). As modificagdes pos-polimerizagdo de poliimidas
foram limitadas a algumas reagdes, como sulfonagao, com foco na condutividade protonica para
aplica¢do em células a combustivel (GOMES ef al., 2014). No entanto, uma publicacdo recente
do grupo em que esta tese foi conduzida demonstrou o potencial da acilagdo de Friedel-Crafts
para ajustar as propriedades fisico-quimicas da poli(éter imida) ULTEM®1000 sem reduzir
significativamente sua estabilidade térmica (DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEICAO,
2018). No mencionado estudo, as condi¢des de sintese ndo foram otimizadas para obter
derivados com boas propriedades formadoras de membranas, e a influéncia do grau de acilacao
nas propriedades fisico-quimicas nio foi determinada.

Uma das areas que pode se beneficiar significativamente da modificagdo pos-
polimerizacao de polimeros aromaticos € o desenvolvimento de membranas para separacao de
gases. Devido a sua alta estabilidade térmica e dimensional, as membranas feitas de polimeros
aromaticos podem suportar as condigdes operacionais para parti¢do de gés natural e muitos
outros processos (ALVAREZ etal.,2020; WU et al., 2020). No entanto, ha uma busca continua
por novas membranas para melhorar a permeabilidade e seletividade de substancias desejadas
e para superar limitagdes como a plastificacdo por CO: e problemas de desgaste fisico (LIU et
al., 2021). Publicacdes recentes tém apresentado o potencial de modificagdes poOs-
polimeriza¢ao neste contexto (ALVAREZ et al., 2020; LIU et al., 2021; WU et al., 2020).
Entretanto, a acilagdo de polimeros aromaticos ainda ndo foi abordada como uma estratégia
eficiente para a preparagdo de um conjunto de diferentes membranas para este tipo de aplicagao.

Devido aos fatos acima mencionados, esta tese explorou a modificagdo pos-
polimerizagdo da poli(éter imida) ULTEM®™ 1000 visando a obtengdo de materiais inéditos com
potencial aplicacao tecnologica e o estabelecimento de relagdes entre estrutura e propriedades.
As modificagdes foram realizadas em duas linhas distintas: 1) acilagdo de Friedel-Crafts com
diferentes grupos acila e graus de modificacdo distintos; ii) nitracdo seguida da redugdo para

amina e reagdes do grupo amino. A primeira linha resultou na obten¢ao de diversos derivados



22

acilados que foram caracterizados por métodos espectroscopicos. Adicionalmente, os derivados
acilados foram investigados quanto a sua estabilidade térmica — o que resultou na observagao
de uma interessante correlacao entre a temperatura de transi¢ao vitrea e o grau de modificagao
— e quanto ao potencial de formar membranas para separagao 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 CHa).

A segunda rota de modificagdes foi desenvolvida com o objetivo de demonstrar o seu
potencial para formar uma biblioteca de derivados de polimeros aromaticos a partir de reagdes
organicas classicas. O derivado aminado — preparado pela hidrogenacao catalitica do produto
nitrado — foi utilizado para a sintese de derivados contendo bases de Schiff laterais (a partir de
reacdes com aldeidos), grupo imida lateral (a partir de reagdes com anidrido maleico) e com
um grupo azo lateral. Os resultados mostraram a praticidade dessa rota de modificacdo e o seu
potencial para preparar diversos derivados. Ademais, a influéncia dos diferentes grupos laterais
nas propriedades térmicas e nas propriedades dpticas dos derivados foi investigada em detalhes,

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

1.1. PRODUCAO CIENTIFICA NO PERIODO DO DOUTORAMENTO

Um artigo foi publicado com relacdo a Tese no periodo do doutorado:

FERREIRA, Rubiane Marta Mayer; AMBROSI Alan; DA CONCEICAO, 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 modificagio pos-polimerizagdo da poli(éter imida) ULTEM® 1000 para a
obtengcdo de derivados com propriedades fisico-quimicas distintas e potencial aplicagdo

tecnologica, e estabelecer relagdes entre estrutura e propriedade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os seguintes objetivos especificos foram delineados:

1) Sintetizar derivados acilados de poli(éter imida) ULTEM® 1000, em diferentes graus
de modificagdo, com diferentes cloretos de acilas (cloreto de butanoila, cloreto octanoila e
cloreto de decanoila);

2) Caracterizar por métodos espectroscopicos os derivados utilizando técnicas de 'H-
RMN, *C- RMN, ressonancia magnética nuclear com correlagio bidimensional, e analise de
Infravermelho (FTIR);

3) Analisar o comportamento térmico dos derivados por DSC e TGA visando
estabelecer relagdes entre a estrutura do polimero, a estabilidade térmica e a temperatura de
transi¢do vitrea;

4) Desenvolver membranas de derivados acilados da poli(éter imida) e avaliar a
influéncia do grau de modificagcdo e do tamanho do grupo acila nas propriedades de transporte
das membranas;

5) Testar a aplicabilidade das membranas aciladas na permeacdo a diferentes gases
(CO2, Nz e CHy) e verificar com base nos resultados a relagdo permeabilidade /seletividade;

6) Promover a modificacdo da poli(éter imida) ULTEM®1000 via nitragio com posterior
reacdo de redugdo para obtengdo da respectiva amina;

7) Promover diferentes rotas de modificagdo, a partir da amina, visando obter bases de
Schiffs a partir dos aldeidos (cinamaldeido, vanilina, pireno-carboxialdeido, N, N-dimetil-
aminobenzaldeido), azopolimero a partir da reacdo do sal de diazonio e a formagdo de uma

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

solubilidade, propriedade optica e estabilidade térmica (TGA) dos derivados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica sera apresentada uma visao geral dos polimeros aromaticos
de alto desempenho — com foco na importancia tecnologica e caracteristicas fisico-quimicas
desses materiais — e da relevancia da técnica de modificacdo pos-polimerizagdo para a obtengao
de uma “biblioteca” de derivados poliméricos que apresentam propriedades ajustadas para
aplicagdes diversas. Foco sera dado nas poliimidas e na subclasse das poli(éter imida)s,

polimero utilizado na presente tese.

3.1 POLIMEROS DE ALTO DESEMPENHO

Os materiais poliméricos apresentam vantagens em diversas aplicagdes 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 plésticas e pneus. Os materiais poliméricos sdo um simbolo do
mundo moderno, tanto pelo lado positivo — no que se refere aos produtos mencionados acima
— como pelo lado negativo, no que diz respeito a poluicao.

Devido a vasta gama de caracteristicas que os polimeros apresentam estes podem ser
classificados de acordo com diferentes critérios. Dentre as classificagdes mais importantes,
destacam-se a classificacdo quanto as propriedades térmicas (termofixos e termoplasticos),
quanto a morfologia apresentada no estado solido (amorfos e semicristalinos), quanto a natureza
da obtengao (naturais e sintéticos) e quanto ao desempenho atrelado ao valor econdmico (alto
desempenho, médio desempenho e commodities). A classificacdo segundo este Ultimo critério
¢ frequentemente apresentada de maneira esquematica na forma de uma piramide que sintetiza
informacodes de custo, producao e desempenho térmico/mecanico (Figura 1) (REZAKAZEMI;
SADRZADEH; MATSUURA, 2018; YANG; YANG; HU, 2018)

Os polimeros que aparecem no topo da pirdmide sdo, na sua grande maioria, constituidos
de anéis aromaticos na cadeia principal. Devido ao fato de apresentarem alta resisténcia a
degradacao oxidativa, longo tempo de servico em temperaturas acima de 200 °C, resisténcia a
processos termoliticos, estabilidade a radiacdo e resisténcia a uma vasta gama de agentes
quimicos, estes polimeros sdo classificados como “polimeros de alto desempenho”.

Adicionalmente, essa classificagdo também implica em um nimero mais restrito de aplicagdes
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e em um custo de producdo mais elevado em relagdo aos polimeros commodities (KYRIACOS,

2017; REZAKAZEMI; SADRZADEH; MATSUURA, 2018).

Figura 1. Representagdao esquematica da classificacdo segundo ao desempenho atrelado ao
valor econdmico de polimeros em pirdmide. T, corresponde a temperatura maxima de operagao
suportada.

Alta
performance-
alto
desempenho To>150 °C

Médio
desempenho-
Engenharia 100 °C < Ty > 150 °C

Commodites

To< 100 °C

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

Dentre os principais polimeros 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 quimica desses e de outros
polimeros de alto desempenho ¢ apresentada na Figura 2. Devido as propriedades acima
mencionadas, esses polimeros sdo utilizados em setores de alta tecnologia que requerem
materiais com elevada estabilidade quimica e dimensional em condigdes agressivas, e/ou
materiais altamente especializados, como os setores aeroespacial, de petréleo e gas, automotivo
e de dispositivos eletronicos flexiveis (CORDEBELLO, 2003; HERGENROTHER, 2003;
KYRIACOS, 2017).
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Figura 2. Representacdo da estrutura quimica (unidade de repeti¢cdo) de alguns polimeros de
alto desempenho.
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Fonte: Adaptado de Cordebello, (2003) e Kyriacos, (2017).

Como exemplo de aplica¢des pode-se citar a utilizagdo de PAI-Torlon refor¢cada como
material estrutural e revestimento em cagas militares e foguetes; da PEEK em componentes de
freios ABS e terminais de conexdes 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 valvulas em componentes do sistema de armazenamento
e ignicdo de combustiveis, entre outros (KYRIACOS, 2017; MA et al., 2019; NJUGUNA;
PIELICHOWSKI, 2013; YANG; YANG; HU, 2018). A Figura 3 apresenta algumas dessas

aplicagdes.
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Figura 3. Imagens de algumas aplicagdes de polimeros de alto desempenho em diferentes
setores industriais.
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(Dhttps://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;,  (T)https://pt.aliexpress.com/item/32870301591.html; (8)
https://www.tecmundo.com.br/amoled/465 1 -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).

Fonte: Adaptado de imagens de dominio publico.

3.2 POLIIMIDAS
3.2.1 Propriedades Gerais

Dentre os polimeros de alto desempenho mencionados acima, as PIs se destacam pela
versatilidade e excelente combinacdo de estabilidade térmica e propriedades mecanicas. As Pls
sdo polimeros que apresentam o grupo imida na unidade de repeticdo ligado a radicais R,
geralmente constituidos de anéis aromaticos conectados por meio de ligagdes éter ou por meio

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


https://pronatindustries.com/product/kaptonpolyimidefilm/
https://www.craftechind.com/blog/page/3/

29

VENKATESAN, 2010). A Figura 4b mostra a estrutura quimica de algumas poliimidas

comercialmente disponiveis.

Figura 4. (a) Representagdo da estrutura geral de uma poliimida (PI) e (b) estrutura quimica
de algumas poliimidas de relevancia comercial.
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Fonte: Adaptado de MATHEWS; KIM; HA, (2007); THIRUVASAGAM; VENKATESAN, (2010); LAU K. (2014).

A primeira publicacdo relatando a sintese de uma poliimida data de 1955, mas somente
em 1980 se iniciou a produgdo 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 sdo considerados ainda
hoje um material de referéncia para aplicacdes que requerem elevada estabilidade térmica e
mecanica. Exemplos significativos sdo a utilizagdo de filmes de Kapton em velas solares de

satélites desenvolvidos pela NASA (HA; MATHEWS, 2011), em células fotovoltaicas de
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ultima geracdo (ZNAJDEK et al., 2016) e em diversos dispositivos da tecnologia wearable
(KHAN et al., 2016, XU et al., 2021).

Os filmes de Kapton sdo caracterizados por uma forte cor ambar, decorrente de
complexos de transferéncia 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 elevadissima estabilidade térmica (T, entre 360
e 410 °C) e de suas excelentes propriedades mecanicas e dielétricas, a Kapton e as poliimidas
semelhantes apresentam problemas de processabilidade. Para a preparacdo dos filmes de
Kapton, por exemplo, € necessario utilizar solugdes do acido polidmico correspondente (forma
hidrolisada do grupo imida) visto que a Kapton, na sua forma imidizada, ndo ¢é soluvel em
nenhum solvente conhecido. O equilibrio entre estabilidade térmica, quimica e mecénica e boa
processabilidade tem sido o foco das pesquisas em poliimidas nas ultimas 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. Representacdo das interagdes intermoleculares de complexo de transferéncia de carga
da poliimida aromatica (PI).

Fletro-aceitador Eletro-doador

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

3.2.2 Poli(éter imidas): Propriedades e Aplicacdes

As poli(éter imidas) sdo poliimidas que apresentam, no minimo, dois grupos éter por
unidade de repeti¢do. A Figura 6 mostra a estrutura quimica de algumas poli(éter imidas)
comerciais. A grande vantagem das poli(éter imidas) em relagdo as poliimidas convencionais €
a melhor processabilidade — tanto térmica (extrusdo e moldagem) como em solucdo — que

decorre da polaridade e da flexibilidade conferidas as 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 distancia entre as cadeias, diminuindo as interagdes pi-
stack e favorecendo a permeacgdo de moléculas de solvente por entre as cadeias poliméricas ¢ a

consequente dissolucao do polimero (MATHEWS; KIM; HA, 2011).

Figura 6. Estrutura quimica de algumas poli(éter imidas) comerciais.
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Fonte: Adaptado de MATHEWS; KIM; HA, (2011).

A ULTEM® 1000 ¢ a poli(éter imida) mais estudada e comercializada devido a excelente
combinagao entre processabilidade, estabilidade térmica e mecanica. Sua Ty relativamente alta
(217°C) faz com que esse polimero apresente boa estabilidade térmica, podendo ser utilizado
como material estrutural em temperaturas proximas a 200 °C, e razodvel processabilidade por
extrusdo e moldagem em temperaturas proximas a 280 °C (LAU, 2014; SONEGO, 2016).
Adicionalmente, a ULTEM® 1000 ¢ soluvel em diversos solventes organicos como N, N-dimetil
pirrolidona (NMP), diclorometano e cloroférmio, propriedade que faz da ULTEM® 1000 uma
das poli(éter imidas) mais estudadas como membranas de separagdao de gases (ALQAHEEM;
ALOMAIR, 2019; HEGDE et al., 2015; LISA et al., 2016), membranas de troca protonica
(NEELAKANDAN et al., 2015) e revestimentos anticorrosivos (MATA et al., 2018). Como a
ULTEM 1000 ¢ 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 relagdo a Kapton deve-

se a presenca de grupos éter e isopropilideno na sua estrutura quimica. Outro fator que contribui
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com a melhor processabilidade da PEI ¢ o fato de o segmento de diamina ser constituido de 1,3-
fenilenodiamina ao invés da simétrica 1,4-fenilenodiamina, o que contribui para uma
distribuicao irregular das cadeias no espaco com menos interagdes intermoleculares. O método
classico de sintese da PEI consiste na policondensagao do dianidrido de bisfenol-A com a 1,3-
fenilenodiamina formando o acido poliamico correspondente, que ¢ entdo convertido na PEI
pelo fechamento do anel e eliminagdo de 4gua, processo que pode ser realizado por via térmica
e/ou por via quimica (Figura 7). Essa sintese foi realizada pela primeira vez em 1982 por Joseph
G. Wirth e a PEI foi inicialmente comercializada pela GE Plastics. Atualmente, esse polimero

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

Figura 7. Proposta da metodologia mais classica de obtencdo da poli(éter imida)
ULTEM®™1000.
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Fonte: Adaptado de HA e MATHEWS, (2011).

A PEI tem uma vasta gama de aplicacdes. Dentre elas destacam-se a aplicagao em fibras
oOpticas e em revestimento de pecas finas aplicadas na industria automotiva, como componentes
de ignicdo, na fabricagdo de utensilios médicos autoclavaveis, no interior de aeronaves e

espagonaves, entre outras aplicagdes mostradas na Figura 8. A PEI ¢ comercializada tanto na
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forma de pellets como na forma de pegas estruturais semiacabadas, como hastes e tabuas, com

e sem aditivos (LAU, 2014).

Figura 8. Representagdo de possiveis aplicacdes comerciais de diferentes poli(éter imidas).
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(1) https://pt.aliexpress.com/item/32461764092. html, ?2) https://www.m-
chemical.com.hk/en/superioUT.html; (3) https://hannasingapore.com/hil 332p-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.fi/en/materials/ultem/; (T) htips://www.innoplast.be/en/plastic-
materials/high-performance-plastics/pei-ultrem; (8) e (9) https://pt.aliexpress.com/item/;  (10)
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https.//omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyetherimide-pei; (12) compositesworld.

Fonte: Adaptado de imagens de dominio publico.

Apesar das diversas aplicagdes comerciais da PEI, diversos grupos de pesquisa tém
investigado o potencial da PEI e de derivados da PEI em novas aplicacdes. 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 sintese de nanocompdsitos de PEI sulfonada também € reportada na literatura,
com foco na obtencdo de membranas de condugdo protonica para células a combustiveis

(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 inversdo 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 regeneragdao Ossea, e resultados
promissores foram obtidos (ZHANG et al., 2018).

Sendo a PEI um polimero com tantas propriedades interessantes e com potencial
aplicacdo em diferentes setores, ¢ uma estratégia interessante partir desse polimero para obter
derivados por meio de modificacdes pos-polimerizacdo. Essa estratégia possibilitaria a
obtencdo de materiais inéditos com potencial aplicagdo nos mesmos setores da PEIL, mas com
propriedades ajustadas de maneira a apresentar melhor desempenho em determinadas
condigdes (como altas temperaturas, ambientes humidos, entre outras). Adicionalmente, essa
estratégia possibilitaria o estabelecimento de relagdes entre estrutura e propriedade,
aumentando assim o entendimento da influéncia de determinados grupos funcionais nas

propriedades fisico-quimicas da PEI.

3.3 MODIFICACAO DE POLIMEROS POS-POLIMERIZACAO

Modificacdo pos-polimerizagdo (MPP) consiste na obtengdo de um novo material
polimérico a partir de alteracdes na estrutura quimica de um polimero de partida, geralmente
comercial. Essa estratégia apresenta inimeras vantagens para a obten¢do de novos materiais
poliméricos quando comparada a sintese a partir dos mondmeros, como simplicidade, facilidade
de se estabelecer relagdes estrutura/propriedade no caso de modificagdes que ndo alteram o grau
de polimerizacao, possibilidade de se obter polimeros com grupos funcionais instaveis durante
a polimerizagdo, melhor controle da magnitude da modificacao, facilidade para se modificar
apenas a superficie de pegas semiacabadas, etc. Por esses motivos a literatura recente apresenta
um crescente interesse da comunidade académica no uso dessa abordagem para a obtencdo de

derivados poliméricos para os mais variados fins (Figura 9).
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Figura 9. Esquema representativo do potencial de aplicagdo da estratégia de modificacio pds-
polimerizacgao.
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A MPP tem como grande marco a transformagao da borracha natural apos o tratamento
com enxofre. Essa descoberta, feita por HANCOCK e LUDERSDOREF no inicio do século IX
(inicio de 1840), levou ao desenvolvimento de um material resistente e elastico. Esse marco,
em conjunto com o estabelecimento do conceito de macromolécula no inicio do século XX
(realizado por Staudinger) e a compreensdo dos mecanismos envolvidos na modifica¢do da
cadeia polimérica, proporcionou um avango significativo na obtencdo de novos materiais
poliméricos e na ciéncia de polimeros como um todo (GUNAY; THEATO; KLOK, 2013).

Diversos grupos funcionais podem servir de substrato para a realizacdo de MPP, como
insaturagdes, grupos epoxi, anidridos, oxazolinas, tiol-eno, isocianatos, acrilatos, dentre outros
(FENG; LIU, 2018; GAUTHIER; GIBSON; KLOK, 2009; GUNAY; THEATO; KLOK, 2013;
GUO et al., 2017). O anel aromatico presente na cadeia principal dos polimeros de alto
desempenho também ¢ um grupo funcional suscetivel a diversas modifica¢cdes quimicas,
podendo servir de plataforma para o preparo de uma biblioteca de derivados poliméricos.

Entretanto, reviews publicados recentemente na literatura ndo mencionam o anel aromatico
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como uma funcionalidade de interesse para as MPPs (FARMER et al., 2018; GAUTHIER;
GIBSON; KLOK, 2009; SCHAUMULLER et al., 2021; ZHONG et al., 2018). Esse fato
demonstra que a MPP de polimeros de alto desempenho ¢ um ramo pouco explorado que ainda
requer muita pesquisa para a compreensao de suas potencialidades e diversidades.

Apesar disso, a literatura relata a utilizagdo de MPP em polimeros aromaticos de alto
desempenho com foco na sulfonacdo visando a obtengdo de membranas de condugao protdnica
para células a combustivel. No trabalho de Komber (2012), por exemplo, os autores
modificaram a poli(éter sulfona) Udel® via reagio de sulfona¢io promovida pelo fetra-
metilsilano clorosulfonato (TMSCS) em condigdes brandas (temperaturas ~26 = 1°C por 24 ,
atmosfera de N»), com diferentes graus de sulfonacgdo. No trabalho de Azevedo et al. (2006), os
autores analisaram os efeitos dos grupos sulfonicos na PEI utilizando sulfato de acetila, acido
sulfrico e anidrido acético. As membranas sulfonadas produzidas apresentaram uma
consideravel capacidade de troca idnica quando comparadas com PEI pura e com a membrana
Nafion-TM.

No trabalho de Gomes ef al. (2014), os autores também abordam o efeito da sulfonagao
da PEI nas propriedades finais da membrana produzida. Foi realizado um estudo comparativo
das membranas de PEI pura, PEI sulfonada (SPEI) (18,97% de sulfona¢do), e da blenda com
proporcdes 75/25 (SPEI/PEI) modificada superficialmente com argilas sepiolitas. Foram
realizadas analises de IR, DSC, TGA, resisténcia a migra¢do idnica e inchamento em agua. Os
autores relatam que a modificagdo acarretou diminuicdo da temperatura de transi¢cdo vitrea,
aumento da solubilidade e do inchamento em 4gua, exceto para membrana incorporada com
sepiolita que apresentou permeacao menor a agua possibilitando sua aplicacdo em células a
combustivel.

Apesar do foco na sulfonagado, alguns trabalhos na literatura também descrevem outros
tipos de MPP aplicados a polimeros aromaticos de alto desempenho. Son et al. (2002)
promoveram a nitragdo e posterior redu¢ao do grupo nitro para a respectiva amina do polimero
poli(aril éter sulfona). Apds obtengdo da amina, os autores promoveram uma reagdo de
alquilacdo resultando na formag¢ao do grupo pendente -N(C2Hs)2 com o propdsito de avaliar o
comportamento térmico do derivado, bem como de sua capacidade de troca i6nica. Os autores
concluiram que a insercdo da cadeia lateral alquilica provocou um aumento na Tg, uma
diminui¢do da estabilidade térmica e um aumento da capacidade de troca idnica.

No trabalho de Kébir et al. (2013) os autores estudaram tanto o efeito da nitragdo seguida
de reducdo (formando respectiva amina), bem como o efeito da sulfonagdo nas propriedades de

uma polissulfona e, avaliaram o efeito dessas modificacdes nas interacdes do polimero
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modificado com o laranja de acridina, uma biomolécula fluorescente. O trabalho visava estudar
a eficiéncia da aplicagdo do novo material como Membranas de Impressao Molecular (MIMs).
No trabalho mencionado, a reagcdo de nitracdo foi realizada utilizando uma mistura de
H>SO4/HNOs, em diferentes graus de modificagdo, e a subsequente reducao para amina foi
realizada utilizando SnCl; e Nal, com HCIl e acido acético glacial. Por sua vez, a sulfonagdo foi
realizada utilizando CISO3H. Os derivados foram caracterizados por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio, por espectroscopia na regido do infravermelho e avaliados quanto a
capacidade de formacao de filmes. Os autores concluiram que os derivados complexaram
eficazmente com a biomolécula, diferentemente do que foi observado para a polisulfona pura.
Essa complexacgao foi possivel devido a presenca de grupos ativos (amina e sulfonil) que,
segundo os estudos, propiciaram alta estabilidade de memoria o que torna o material promissor
para ser usados como MIMs.

Conceigdo et al. (2009) promoveram um estudo de modificagdo da PEEK via nitragao
bem como a sulfonacdo da PEEK-nitrada, nomeadas pelos autores como NPEEK e SNPEEK,
respectivamente. Os autores realizaram um amplo estudo do efeito do grau de modificacdo e do
tipo do grupo pendente nas propriedades térmicas (TGA e DSC) e na condutividade protonica
de membranas desses derivados. Os autores concluiram que todos os derivados NPEEK
apresentaram estabilidade térmica menor que o polimero de partida puro; entretanto, entre os
derivados nitrados houve um aumento na estabilidade térmica com o aumento do grau de
nitragdo. Quanto ao efeito na Ty, os autores relataram um ligeiro aumento comparado a PEEK.
Ao promover a sulfonagdo da NPEEK os autores verificaram uma diminui¢do 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 protonica, apresentando boas perspectivas para aplicacdo em células
combustiveis.

Todos os exemplos vistos até aqui relatam a sulfonacdo ou a nitragdo seguida de
reducdo para amina de polimeros aromaticos. Entretanto, existem outros métodos classicos de
funcionalizacdo que podem ser utilizados para a MPP desses polimeros. Nesse contexto, a
acilacdo de Friedel-Crafts apresenta-se como uma abordagem promissora. A acilagdo de
Friedel-Crafts transcorre pela reacdo de um ion acilio — formado in situ a partir da interagao de
um acido de Lewis, como o AICI3, com um haleto de acila — com o anel aromatico, formando
um grupo aril-cetona (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012) (Figura 10). Apesar de ser
uma reac¢ao bastante consolidada, empregada para formar ligagdes C-C em moléculas pequenas,

e até mesmo na polimerizacdo de policetonas (SAKAGUCHI et al., 2002), a acilagao de



38

Friedel-Crafts ¢ pouco explorada como uma estratégia viavel de MPP de polimeros aromaticos

de alto desempenho.

Figura 10. Representacao esquematica do mecanismo de acilagao de Friedel-Crafts.
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Fonte: Adaptado de CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012.

Um exemplo interessante de MPP realizada por meio de acilagdo da Friedel-Crafts ¢ o
trabalho de Ahmetli ef al., (2006). Os autores realizaram modificagdes em poliestirenos (PS)
de diferentes massas moleculares utilizando anidrido maleico, anidrido acético e o catalizador
cationico [BF3-O(C:Hs)2]. Apesar de o PS ndo ser um polimero de alto desempenho, este
trabalho mostra como a acilagdo de Friedel-Crafts € util para alterar as propriedades fisico-
quimicas de um polimero da maneira desejada (maior resisténcia a corrosao e boa adesao).

No trabalho recente de Hoffmann ez al., (2018) os autores trazem uma abordagem muito
interessante de aplicag@o da acilagdo de Friedel-Crafts como uma plataforma para promogao de
modificacdo com grupos reativos visando uma posterior funcionaliza¢do. No artigo em questao,
os autores modificam a superficie da membrana de polissulfona suportada em uma membrana
comercial, via litiagdo heterogénica (n-BuLi) em éter dietilico e posterior acilagao utilizando
deferentes cloretos de acila como, por exemplo, cloreto de benzoila clorometilado, cloreto de
naftoyl, cloreto de fluoyl (cloreto de acila do furano) entre outros. Apo6s a acilacdo da superficie,
os autores selecionaram os derivados com grupos reativos para derivatizacao via enxerto com

alguns monomeros reativos bem como utilizando CuAAC com um alcino-p-PEGMA para obter
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grupos lateriais como azidas e vinil imidazoélios. Todas as membranas modificadas no trabalho
citado foram caracterizadas por FTIR, sendo que as membranas funcionalizadas por enxerto
foram avaliadas quanto a hidrofobicidade, atividade enzimatica e suporte para imobilizacao de
alcool Dehidrogenase (ADH), sendo relatado pelos autores que as membranas enxertadas com
azidas e vinil imidazdlios apresentaram melhores resultados comparados a PSF pura.

A perspectiva de produzir novos derivados de polimeros de alto desempenho via
acilagao 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 acilagdo, em diferentes graus e
com diferentes grupos acila, na estabilidade térmica, propriedades mecanicas e solubilidade de
derivados acilados da poli(éter sulfona) UDEL®. Dentre os resultados obtidos, destaca-se a
observa¢do de uma relagdo linear entre a Tg € 0 produto GS x NC (grau de substituicdo vezes o
numero de carbonos no grupo acila). Esse resultado corroborou com resultado anterior obtido
pelo grupo e publicado por Decarli e colaboradores (2018) sobre a PEL

Em ambos os trabalhos os derivados acilados apresentaram valores de T, menores que
os polimeros puros e o perfil de degradacdo ndo foi afetado de maneira significativa. Esse
resultado mostra que a MPP de polimeros aroméaticos por meio da acilagdo de Friedel-Crafts ¢
uma abordagem interessante para se reduzir a T, — facilitando assim o processamento de
polimeros amorfos, como a PEI — sem afetar significativamente a resisténcia térmica do
material. Importante destacar que no trabalho de Decarli e colaboradores (2018), cada derivado
foi preparado em apenas um grau de modificagdo e que os autores ndo conseguiram obter filmes
para testar o potencial dos mesmos em aplicagdes especificas. Este fato levantou o interesse em
se controlar o grau de acilacdao da PEI para a obtencao de membranas dos derivados e avaliar o
seu potencial em uma aplicagdo de interesse industrial (por exemplo, como membranas para a
separacgdo de gases).

Outra linha interessante de MPP de polimeros aromaticos de alto desempenho ¢ seguir
a sequéncia nitragao/reducao para amina e explorar o potencial da quimica das aminas. Existe
na literatura um crescente nimero de trabalhos de modificagdo de polimeros, tanto naturais
quanto sintéticos, que possuem em sua estrutura aminas reativas que reagem facilmente com
aldeidos, por exemplo, resultando em bases de Schiff (MASSOLO; PIROLA; BENAGLIA,
2020). A utilizacao de aldeidos que apresentem propriedades especificas, como fluorescéncia e
inibi¢do da corrosdo de ligas metalicas, pode resultar em derivados com potencial aplicacdo
tecnoldgica (MOHAMED; FEKRY, 2011;KAYA; COPUR; KARAER, 2017; KAYA et al.,
2018).
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Um exemplo interessante e bastante explorado na literatura ¢ a producao de bases de
Schiff derivadas de quitosana (um polimero natural) que, apesar de ndo ser um polimero de alto
desempenho, serve como modelo do potencial dessa estratégia para ajustar as propriedades do
material final. Varios estudos t€ém investigado a modificacdo da quitosana com diferentes
aldeidos e a sua influéncia na hidrofobicidade dos filmes produzidos. Os derivados obtidos
também apresentam potencial tecnoldgico para atuar como filmes anticorrosivos para ligas
metalicas (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 liquidos devido ao grupo croméforo amina apresentar
propriedades eletronicas favoraveis a planaridade, com o sistema aromatico fornecendo
propriedade mesogénica ao material (ARAUJO, E., 2015; ESTEVES-SOUZA et al., 2004).

A obtengdo de derivados aminados também possibilita a preparagdo de derivados
contendo o grupo azo. A literatura mostra que esses derivados podem apresentar caracteristicas
de anisotropia fotoinduzida reversivel, interessante para aplicacdo em filmes de gravacdo
optica, circuitos integrados fotonicos ou ainda em materiais nanoestruturados que aprimoram
superficies fluorescentes, dentre outras aplicacoes (HARIZANOVA et al., 2019; SAVA et al.,
2009; WON, 2011). No trabalho de Sava ef 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 polimeros apresentaram fotocromismo, sendo o derivado do
polissiloxano aquele que apresentou maior resposta ao estimulo luminoso e caracteristicas
interessantes a nanoestruturagdo superficial. Com relagdo ao comportamento térmico, os
autores relatam que os derivados azo-poliimida apresentaram resisténcia térmica um pouco
superior comparada ao azo-polissiloxano, sendo as temperaturas iniciais de decomposi¢ao
344°C e 315°C, respectivamente.

Por fim, além das possibilidades de formagao de bases de Schiff e do grupo azo lateral,
a inser¢ao do grupo amina nos anéis aromaticos de polimeros de alto desempenho possibilita
também a formacao de grupos laterais amida e imida, a partir de reagdes utilizando anidridos
ciclicos como o anidrido maleico, o que pode resultar em materiais multifuncionais com
propriedades fluorescentes (JIN et al., 2019), polimeros com propriedades antimicrobianas
(NAGARAIJA et al., 2019) entre outras possibilidades.

Diante do exposto, esta tese explora a realizacdo de MPPs da PEI por meio da acilagdo
de Friedel-Crafts e por meio da sequéncia nitragdo/redug@o para a amina, seguida da formagao

de bases de Schiff, grupo azo e imida lateral, visando obter materiais inéditos com potencial
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aplicacdo em diferentes ramos industriais, bem como o estabelecimento de relacdes
estrutura/propriedade. A Figura 11 apresenta um resumo ilustrativo das modificagdes quimicas
de polimero aromatico que serdo apresentadas nesta tese e possibilidade de adicionais

(formagao de amida por exemplo).
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Figura 11. Representagdo das possibilidades de constru¢do de uma biblioteca de derivados a

partir de duas rotas distintas de modificacao de substituigao eletrofilica.
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Dentre as potenciais areas de aplicacdo dos derivados obtidos, destaca-se a area de
membranas para separacdo de gases. Diversos estudos da literatura mostram o potencial de
poli(éter imidas) em solucionar problemas no setor de separagdo de gases, devido a um conjunto
de propriedades como alta resisténcia mecanica, quimica e térmica e facilidade de preparo pelo
método casting. Por este motivo, na se¢do seguinte serdo apresentados os principais aspectos

da utilizagdo de membranas poliméricas para a separacao de gases.

3.4. MEMBRANAS POLIMERICAS

Os materiais poliméricos, com destaque para os de alto desempenho, vém cada vez mais
ocupando espago em varios setores da industria de petréleo e gas, seja como revestimento, como
componente estrutural ou como membranas de separagdo (ALQAHEEM; ALOMAIR, 2019;
HE et al., 2021; SEZER HICYILMAZ; CELIK BEDELOGLU, 2021). Neste contexto,
membranas de poliimidas tem ganhado consideravel destaque, tanto na parte académica como
em operagdes industriais.

Os processos de separacdo por membranas se apresentam como uma proposta vantajosa
comparada a outras técnicas tradicionais de separacdo. As principais vantagens consistem no
menor custo operacional devido ao menor consumo de energia, sistemas mais compactos e
muito versateis, e com desempenho comparavel as técnicas tradicionais aplicadas na industria.
Dentre algumas das técnicas, pode-se citar a micro, ultra e nanofiltragdo, a osmose inversa, a
eletrodidlise, a pervaporacdo e a separacdo de gases (FATHIMA et al., 2007; YANG et al.,
2020).

A separacgao de gases por membranas poliméricas tem recebido crescente investimento
em pesquisas devido a grande demanda do mercado e amplitude de aplicacoes (ABEDINI;
NEZHADMOGHADAM, 2010; YANG et al., 2020). Por exemplo, existem estudos que
demonstram a eficacia de membranas poliméricas na remoc¢ao simultanea de CO; (g) e HaS (g)
do gas natural (LEON et al., 2021; PARVASI; SABZI, 2018), na separagdo de misturas de
gases como CO»/CHs e He/N> (SCHOLES; GHOSH, 2017), etc. Desta forma, membranas
poliméricas tém sido aplicadas nas mais diversas areas da industria petroquimica (FALBO et
al.,2014; HE et al., 2021; SANDERS et al., 2013; SHAO, 2006).

As membranas funcionam como uma barreira seletiva entre duas fases, submetidas a
uma for¢a motriz (potencial quimico, geralmente expresso em termos de gradiente de pressao

ou concentragdo, e potencial elétrico) onde as propriedades de transporte podem ocorrer tanto
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pelo mecanismo de convecg¢ao como por difusdo dependendo da morfologia da membrana. As
membranas podem ser densas ou porosas, sendo que as membranas densas sdo as mais aplicadas
no processo de separagao 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 separacdo dos gases ¢ governada pela diferenca de
solubilidade e difusdo deste gds na membrana, sendo que este processo de transporte estd
intimamente ligado a estrutura quimica do material polimérico que influencia em propriedades
como seletividade, resisténcia ao envelhecimento fisico, plastificacdo, entre outras (BAKER,
2004; BAKER; LOW, 2014; MULDER, 2013).

Neste sentido, no processo de separacao por membranas poliméricas densas, a teoria
mais aceita para explicar o mecanismo de transporte ¢ o modelo proposto por Graham em 1866.
O modelo descreve o comportamento de sor¢do-difusdo dos gases através da membrana,
relacionado com o equilibrio termodindmico da afinidade dos componentes com a fase fluida e
a polimérica. Dessa forma, o modelo compreende primeiramente, a sor¢ao das moléculas do
gas na superficie da membrana, seguido da difusdo das espécies através da matriz da membrana,
e por ultimo, o processo de dessor¢do das espécies, liberando-as no lado do permeado (Figura
12). Portanto, o processo de transporte depende dos dois parametros, sor¢ao e difusao, que estao
relacionados a estrutura quimica das cadeias poliméricas, que por sua vez influenciam na
mobilidade, na morfologia da membrana e nas interacdes das espécies permeantes com o

material (MULDER, 2013).



45

Figura 12. Representacdo esquematica do mecanismo de permeagdo do gads em membranas
densas.
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Fonte: Adaptado de MULDER (2013)

A compreensdo dos efeitos de parametros relacionados ao preparo das membranas,
como material polimérico e grupos presentes na estrutura quimica, incorporagao de aditivos,
temperatura de processamento e tratamento térmico, entre outros fatores, ¢ fundamental para o
projeto de membranas mais permedveis, com boas propriedades térmicas e mecanicas,
resisténcia quimica e melhor relagdo permeabilidade/seletividade.

O processo de produgdo de membranas poliméricas esta intimamente ligado a finalidade
da aplicacdo (separagdo de espécies em liquidos e gases), das caracteristicas do material da
membrana e do método de preparacdo. Inimeros trabalhos vém sendo desenvolvidos na éarea
de sintese de novos polimeros onde os pesquisadores avaliam o efeito da presenca de diferentes
mondmeros nas propriedades fisico-quimicas das membranas, bem como o efeito nas
propriedades de transporte (GUZMAN-LUCERO et al., 2015; HE et al., 2021; WOLINSKA-
GRABCZYK et al., 2013; ZHUANG; SEONG; LEE, 2019); efeito da modificagdo de
membranas polimérica (ALQAHEEM; ALOMAIR, 2019; LEE et al., 2022); modificagdo da
estrutura polimérica na polimerizagdo ou rearranjo térmico (SANDERS et al., 2013); efeito de
mudangas mecanicas no filme e a avaliacdo da presenca de solventes nas propriedades de
transporte (CHIRKOV et al., 2016); modificagdo pos-polimerizagao (CORRADO; GUO, 2020;
GHOSAL; CHERN, 1992; ZHUANG; SEONG; LEE, 2019); o método de preparagdo das
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membranas (ZHUANG; SEONG; LEE, 2019), influéncia da pressao (AHMAD et al., 2015;
CHEN et al., 2015) entre outros fatores.

No trabalho de revisao de Sanders et al. (2013), os autores indicam os diferentes tipos
de polimeros utilizados na preparacao de membranas semipermeaveis para diversas aplicacoes.
Dentre eles, se destacam as polisulfonas, acetato de celulose, policarbonato, aramidas e
poliimidas. Na revisdo, os autores abordaram trabalhos que utilizavam técnicas de modificagdo
da estrutura de polimeros de alto desempenho através de rearranjos térmicos ou polimerizagao,
como, por exemplo, de poliimidas e de perfluorpolimeros, para diminuir o efeito da
plastificagdo, visando melhorias no emprego como membrana de separagdo de gases como o
CO», melhorar a permeabilidade e seletividade.

Membranas de poliimidas s3o extensivamente comercializadas na industria
petroquimica com o proposito de remover o CO2 do gés natural. Os pioneiros na aplicagdo de
membranas de PI na separacao de gases foram a DuPont Co. dos EUA e a UBE Industries do
Japao (SANAEEPUR et al., 2019). Apesar disso, as membranas ainda pecam no quesito
seletividade do gés, sofrem plastificacdo, e sdo sensiveis ao envelhecimento fisico e quimico,
gerando um maior custo operacional no processo devido a necessidade de troca frequente
(SANAEEPUR et al., 2019). Em busca de melhorias neste aspecto, pesquisas vém sendo
desenvolvidas tanto na sintese de novos polimeros quanto na modificacao ou em novos métodos
de producdo das membranas. Apesar de membranas de poliimidas possuirem propriedades
interessantes como membranas, muitas apresentam suscetibilidade a plastificacdo. A
plastificagdo consiste no aumento da concentragdo do gas no interior da membrana levando ao
seu inchamento, o que aumenta o volume livre e, consequentemente, do fluxo do gés, com perda
significativa de seletividade. Esse problema ocorre, em geral, em pressdes denominadas de
“pressodes criticas” (CHEN et al., 2015; ZHANG; HUANG, 2018).

He et al. (2021) reportam a producdo de diferentes poli(éter imidas) variando os tipos
de dianidridos, como por exemplo, benzofenona fetra-carboxilico, oxi-diftalico,
pirenometinico, sexa-fluorisopropilideno, entre outros, visando estudar o comportamento de
membranas produzidas submetidas a um tratamento térmico (consiste em submeter as
membranas a uma programag¢do elevada de temperatura em um forno tubular sob atmosfera
inerte) na permeabilidade e seletividade aos gases Nz, CO2, Oz, H2 e CH4. Os autores
caracterizaram os polimeros sintetizados e as membranas preparadas por técnicas como 'H-
RMN, FTIR, DSC, DRX, anélise morfologica e DMA. Os autores relataram que as membranas
tratadas termicamente apresentaram diferentes comportamentos frente aos testes de

permeabilidade, resultado que foi atribuido & maior/menor rigidez das cadeias poliméricas, o
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que influencia diretamente na geragcdo de microporos € no volume livre. Os autores concluem
que nas membranas constituidas do grupo ftalimida, o tratamento térmico realizado em
atmosfera de N» resulta na reticulagdo dos anéis lactona e na descarboxilagao, levando a
formacao de micro vazios. Essa nova caracteristica levou a melhora da seletividade das
membranas e na diminui¢do do efeito de plastificagdo por CO». Os autores ainda destacam que
as membranas de PEI sob tratamento térmico apresentaram resultados de seletividade
(CO2/CHa) igual a 120, valor este muito superior ao de muitas membranas comerciais.

Algaheem e Alomair (2019) destacam em seu trabalho que membranas de poli(éter
imidas) possuem com relagdo a membranas de outras poliimidas, poliamidas, e
polidimetilsiloxano, no processo de obten¢do de oxigénio puro, bem como na separagdo de
hélio em misturas de He/CH4 e He/N>. Os autores também abordam estudos que visam melhorar
as propriedades das membranas de PEI na forma de matriz mista onde foi promovida a insergao,
na estrutura da PEI, do composto Cuz(BTC), bem como a incorporagdo de zedlitas visando
proporcionar a formagao de micro vazios na estrutura da membrana. O objetivo da inser¢ao
desses componentes visava melhorias nas propriedades de transporte e desempenho e compara-
las as membranas de PEI e de outras membranas de uso comercial.

Seguindo a perspectiva de pesquisas visando a producao de membranas com melhores
relagdes de permeabilidade/seletividade uma abordagem interessante foi proposta por Belov et
al. (2019). Neste trabalho, apesar de ndo se tratar de um processo de modificagdo pos-
polimerizacdo, os autores abordam a sintese de novas poli(éter imidas) a partir de monomeros
contendo os grupos terc-butil, éter e tri-fluormetil, com a finalidade de obter membranas
poliméricas densas. Os autores relatam que a presenca 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 diferenca na permeabilidade mostrou-se ainda maior quanto ao
gas oxigénio. Os autores justificaram este comportamento com o fato de que o aumento da
permeabilidade € uma consequéncia direta do aumento da difusividade do gas no polimero com
a presenca do grupo terc-butil. Esses grupos volumosos aumentam consideravelmente o
espacamento entre as cadeias, afetam as intera¢des intermoleculares e aumentam o volume
livre. Os autores também trazem a abordagem da intima relagdao que ha entre o aumento da
permeabilidade de membranas com a diminui¢do da seletividade. Portanto, conseguir uma
relagdo “O0tima” no processo de separacao e seletividade a gases torna-se uma busca intensa no

processo de producdo de novas membranas.
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A modificacdo de um polimero como poliimida, polissulfona ou poli(éter imida) com
grupos que permitam maior mobilidade segmental das cadeias poliméricas (exemplos ferc-
butil, (CH2)nCH3)) pode proporcionar um aumento do volume livre e, consequentemente, um
aumento consideravel na permeabilidade, quando comparado ao polimero original. Por outro
lado, a modificagdo com grupos que aumentem a rigidez segmental (grupos nitro, anéis
condensados, grupos aminos) pode proporcionar uma diminui¢do na difusdo dos gases, mas,
em contrapartida, melhorar a seletividade a um determinado gas (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 estdo apresentados dados a respeito do comportamento de algumas

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

Tabela 1. Apresentacio de dados de Permeabilidade e Seletividade de membranas de poliimida
modificadas ou ndo ao par de gases CO2/CHa.

*2

i}
Polimero Modificagio Tipo P'1CO: P*1CH4 Ref.
(Pco2/Pch4)
Matrimid® Polimero puro Plana 6,50 0,19 34 CHEN et al., 2015
Pirolise- peneira Fibra-
Matrimid ® 25 35 35-40 CHEN et al, 2015
moleculares/nanoparticulas oca
Fibra-
ULTEM®1000 Polimero puro 1,45 0,037 38,80 CHEN et al, 2015
oca
ULTEM 35%  Pirolise- peneira molecular de
. Plana 4,80 0,083 53,70 CHEN et al, 2015
CMS™ carbono
6FDA-DABA Polimerizagdo Plana 12,80 0,20 62,20 QIU et al., 2013
6FDA-DAM Polimerizagdo Plana 842,41 46,81 18,00 QIU et al, 2013
PEI (FMTBDA-
Polimerizagao Plana 23 1,00 23 BELOV et al., 2019
BPADA)
PEI (FMTBDA-
Polimerizagao Plana 3,40 0,51 24 BELOV et al, 2019
ODPA)
Matrimid®5218 Polimero puro Plana 8,30 0,30 31 LEE et al., 2022
6FDA- Modificagdo membrana
Plana 14 0,40 35 LEE et al, 2022
Matrimid®5218 enxerto diamina

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

Fonte: Adaptado de acordo com as referéncias citadas.

b
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Uma maneira interessante de se relacionar permeabilidade com seletividade ¢ utilizar a
chamada curva de correlagcao de Robeson (Figura 13). Robeson publicou em 1991 um amplo
estudo sobre os valores de permeabilidade e seletividade de varias membranas poliméricas
vitreas e elastoméricas, frente a alguns pares de gases (CO2/CHas; CO2/N2; O2/N3). O estudo de
Robeson proporcionou a criagdo de uma curva de correlagdo que serve como parametro de uma
“separacdo ideal”. Em 2008, este estudo foi ampliado com a inclusdo de membranas
poliméricas tratadas termicamente. Um dos grandes objetivos na pesquisa com membranas ¢

encontrar materiais que superem este limite (CHEN et al., 2015).
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Figura 13. Curva de correlagdo do desempenho de separacdo CO> /CHs (grafico de Robeson)
de algumas membranas comerciais, membranas tratadas termicamente e membranas
comparativas na literatura coletada pelo autor .
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Por fim, ¢ importante mencionar a influéncia do método de preparacdo da membrana
nas suas propriedades. O método de preparagdo das membranas ¢ uma etapa de grande
importancia nas propriedades de transporte, seja na permeagdo de gases, vapores ou liquidos.
Neste sentido, aprimorar o processo de preparagdo da membrana — seja ele casting, spin-
coating, inversao de fase por imersdo, entre outros — ¢ fundamental para se alcancar alta
eficiéncia e seletividade (MULDER, 2013; SHEN; LUA, 2010; SHEN; ZHUANG; SEONG;
LEE, 2019). O método casting, que foi o adotado nesta tese, consiste em uma inversdo de fase
na qual um polimero em solugdo liquida vai progressivamente formando uma pelicula so6lida a
medida que o solvente passa da solucdo liquida para a atmosfera circundante. As condi¢des de
evaporacao e controle de temperatura variam de acordo com a proposta de morfologia da
membrana (porosa ou densa). Este método pode ser seguido ou ndo pela técnica de imersdo em

um nao-solvente (BAZZARELLI et al., 2016; MULDER, 2003).
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3.5. CONSIDERACOES FINAIS DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Diante do exposto na revisao bibliografica, fica evidente que a modificagao pos-
polimerizacao da PEI ¢ uma estratégia bastante promissora para a obtencao de derivados com
potencial aplicagdo como membranas de separagdo de gases, bem como para a obtengdo de
derivados com caracteristicas especificas 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 relagdes
estrutura/propriedade inéditas que contribuam significativamente para a compreensdo de
algumas propriedades fisico-quimicas destes polimeros. Por esses motivos, esta tese trata da
MPP da PEI e da investigac¢do de alguns derivados preparados como membranas de separagao
de gases. As MPPs foram realizadas em duas vias, sendo a primeira a acila¢do de Friedel-Crafts.
Especial énfase foi dada a esta via devido as interessantes propriedades dos derivados
preparados para a formacao de membranas eficientes para a separacao de gases. A segunda via
de MPPs utilizada consistiu na sequéncia nitragdo/redug¢do/rea¢des do grupo amina. Essa linha
foi explorada com o intuito de demonstrar o seu potencial como uma plataforma para a sintese
de diversos derivados de polimeros aromaticos comerciais, com propriedades especificas para

aplicagdes diversas.
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CAPITULO |

MODIFICACAO POS-POLIMERIZACAO DA PEI ULTEM® 1000 VIA ACILACAO DE FRIEDEL-CRAFTS
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1MATERIAIS 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 vacuo por 72 h na temperatura
de 120 °C (Tg 217 °C; absor¢ao H20O em 24 h a 25 °C de 0,25%; massa molar da unidade de
repeticdo 592,15 g/mol). Os cloretos de acila utilizados para a reagdo de acilagdo foram os
seguintes: cloreto de butanoila [(CH3;CH2CH2COCI), 98% de pureza/ (P.E. 102 °C)], cloreto de
octanoila [(CH3(CH2)¢COCI), 99% de pureza, (P.E. 195°C)] e cloreto de decanoila
[CH3(CH2)3COCI), 99% de pureza, (P.E. 95°C)], todos obtidos da Sigma-Aldrich. Todos os
cloretos de acila foram destilados sob pressdo reduzida no momento do uso. O cloreto de
aluminio anidro foi obtido da Acrds Organics. O solvente diclorometano foi obtido da VeTex
(99% de pureza) e armazenado em peneira molecular e sob atmosfera de argonio. Outros
solventes utilizados, como etanol (99%), acetona e CD3Cl, foram obtidos da Sigma Aldrich,
sem purificagdo. As vidrarias foram previamente secas em estufa a 100°C e resfriadas sob purga
de N>. Os gases N2, CO2 e CHy (pureza > 99%)), utilizados nos testes de permeabilidade, foram
obtidos da White Martins.

4.2 METODOS

4.2.1 Sintese dos Derivados Acilados via Acilacao de Friedel-Crafts.

A estratégia de modificacdo pds-polimerizacio da PEI via acilagdo foi realizada
seguindo procedimentos adaptados da literatura (DECARLI; ESPINDOLA; DA
CONCEICAO, 2018). O procedimento de sintese esta apresentado na Figura 14, sendo iniciado

(@]
° ollg
CloA=Cl } . Assim, foi solubilizado 4 equivalentes do respectivo

pelo preparo do complexo {
cloreto de acila em 30 mL de diclorometano seguido da adi¢do de 4 equivalente de AICl;. A
mistura foi agitada em banho de gelo por 30 minutos. Apos este periodo e utilizando um funil
de adicdo, a solugdao contendo o complexo foi adicionada gota a gota sobre uma solucao de PEI
(1 equivalente), previamente solubilizada em 35 mL de diclorometano. A adi¢ao foi realizada

em banho de gelo.
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A mistura foi mantida sob refluxo a 70 °C em diferentes tempos. Todas as reagdes foram
realizadas sob atmosfera de nitrogénio seco durante todo o procedimento. Transcorrido o tempo
de reacao desejado, procedeu-se com a adi¢ao de agua destilada. A mistura resultante foi tratada
com 10 aliquotas (20 mL cada) de solug@o de bicarbonato de sodio a 5% (m/v), realizando o
processo de extracdo liquido-liquido apds cada adi¢do. Este procedimento foi realizado
objetivando a remoc¢ao do acido carboxilico residual da fase organica. O produto foi precipitado
pela adi¢ao de aliquotas de 20 mL de etanol. Para fins de purificagdo, o solido obtido foi
ressolubilizado em CHCI3 e precipitagao em etanol, no qual ficou sob agitacao por 5 horas (o
derivado com o cloreto de octanoila foi lavado utilizando acetona). Por fim, o derivado foi
isolado, seco a temperatura ambiente e em seguida sob vacuo 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
butanoila, octanoila e decanoila, respectivamente. O X na notagdo ¢ um niimero que representa

o grau de modificacdo.

Figura 14. Representacdo esquemadtica da metodologia utilizada para modificagcdo da PEI via
acilacao de Friedel-Crafts. (Adaptado de Decarli; Espindola; Da Conceigdo, 2018).

Banho de gelo banho de gelo

g _J PEI + dmt

Tratamento com
Na(HCO3) (aq) 5%
) (m/V)
40 min (or 1h or 5 h)

Aquecimento a Adi¢do de H,O para
70 °C finalizar a reacdo

Inversdo de fase

PBX etanol/acetona
Filtrada
POX -
Secapor24haT.A.
PDX Seca a vacuo a 120°C por 72 h

Fonte: Proprio autor
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4.2.2 Preparacido de Membranas Densas

Os derivados acilados foram utilizados para o preparo de membranas densas,
empregando o método casting com evaporagao lenta do solvente (MULDER, 2013). Solucdes
poliméricas foram preparadas solubilizando cada amostra polimérica em cloroférmio na faixa
de concentracdo de 2,5 a 3,5% (m/v). A mistura foi agitada por 24 h com um agitador magnético
até a solubilizagdo total do polimero. Em seguida, a mistura foi levada ao banho de ultrassom
por 30 minutos e depois deixada em repouso por 1 h. As solugdes foram vertidas em placas de
petri previamente secas, identificadas ¢ mantidas em uma cuba de vidro com atmosfera
saturada com o solvente para proporcionar a evaporacdao lenta e mantida por trés dias.
Posteriormente, os filmes foram secos por 12 horas, a temperatura ambiente, depois por 24 h
em estufa a vacuo a 120 °C. As membranas foram mantidas em dessecador até o uso. Na Figura
15 estdo representadas as etapas de preparo das membranas, assim como as fotos das

membranas obtidas neste trabalho.

Figura 15. Representacao das etapas de obten¢do das membranas.

Solubilizagao .
da amostra em { \ f . f )
cloroformio o —] - _J \ J

!

Membrana

Cuba de vidro saturada com solvente

Chorulommbs

Fonte: Proprio autor
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4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS

A caracterizacao estrutural dos derivados acilados foi realizada utilizando técnicas de
Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) unidimensional de ('"H e '3C), para todos os derivados, e

bidimensional ('"H-'3C-HMBC e 'H-"*C-HMQC) para a PEI pura e do derivado PD55.

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrometro Shimadzu
IRPrestige-21 com transformada de Fourier (FTIR) da marca Bruker. A andlise foi realizada
utilizando pellets de KBr. As medidas foram realizadas na faixa de comprimento de onda de
4000-400 cm™!, com resolugdo de 2 cm™ e 50 varreduras. Os espectros foram processados e

normalizados pelo programa OriginPro 2018 de 64-bit.

4.3.2 Caracterizacio por Espectrofotometria de Ressonincia Magnética

Nuclear (RMN).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono e os espectros
de correlagdes bidimensionais (‘H-'*C-HMBC e 'H-'3C-HMQC) da PEI pura foram obtidos
usando um espectrometro Bruker AVANCE III DRX 400, disponivel na Central de Analise no
departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Ja a andlise
bidimensional para ao derivado PD55 (‘H-'*C-HMBC e 'H-"*C-HMQC) foi realizada no
Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear, Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Goias (UFQG) utilizando um espectrometro Bruker AVANCE III DRX 500.

As analises de RMN foram realizadas utilizando cloroférmio deuterado-CDCIl3 como
solvente. Os dados obtidos foram processados utilizando softwares MestreNova versao 2018 e
TopSpin 3.6.3 da Bruker. O grau de modificagdo (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 area do pico relativo aos 6 hidrogénios do
grupo isopropilideno, que ¢ observado em deslocamento quimico em 1,75 ppm na PEI pura.
Assim, o GM foi obtido pela razdo entre a area do pico dos hidrogénios metilénicos alfa

carbonila do grupo acila e a area do pico do grupo isopropilideno da PEI pura. A Equacéo 1
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representa a relagdo usada para o calculo. Foi considerado que 100% equivale a um grupo acila

por unidade monomérica.

)

Hexperimental

GM = x 100

Hteorica

4.4 CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO

A estabilidade térmica dos derivados foi investigada empregando-se as técnicas de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Anélise Termogravimétrica (TGA) disponiveis
na Central de Analise, Laboratorio 201, no Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Santa Catarina (UFSC).

4.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi determinada experimentalmente usando um
calorimetro DSC-50 (Shimadzu). As amostras foram analisadas na forma de p6 cujas massas
variaram de 5- 10mg. As investigacdes foram realizadas em duas corridas. Uma primeira
corrida foi realizada de 22 ° C a 100 ° C, a uma taxa de 10 ° C/min, e entdo as amostras foram
resfriadas a -100 ° C usando nitrogénio liquido. A segunda corrida foi realizada de -50 a 300 °
C, a uma taxa de 10 ° C/min. A temperatura de transi¢ao vitrea foi obtida na segunda corrida.
Ambas as corridas foram realizadas sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Os dados foram

processados e normalizados pelo programa OriginPro 2018 64-bit.

4.4.2 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos derivados, na forma de p6, cujas massas variaram de 10-15
mg, foi avaliada por analise termogravimétrica (TGA) usando um forno Shimadzu TGA-50. As

amostras foram aquecidas de 22 °C a 700 °C, sob atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de
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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 é4gua pelas membranas foi analisada pelos angulos de
contato medidos utilizando um Goniometro, modelo Hamé-Hart 250, com software Dropimage
disponivel no Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). As medicdes foram realizadas pelo método da gota séssil, dispondo de
agua  destilada como solvente e uma microseringa para determinar a
hidrofilicidade/hidrofobicidade das membranas. O angulo de contato experimental foi
determinado como o resultado da linha tangencial formada entre a gota e a superficie da
membrana (liquido-s6lido). Para realizacdo da anélise, tiras retangulares das membranas foram

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

4.6 MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS-MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV).

A morfologia das membranas foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura
utilizando um microscopio modelo JEOL JSM-6390LV, com filamento de tungsténio, tensdo
de aceleragao entre 0.5 e 30kV, resolucao a alta tensdo de 3 nm e a baixa tensao de 4 nm no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). As membranas foram suportadas em stubs e recobertas com uma camada fina
de ouro antes das andlises. Foram realizadas capturas de micrografia da superficie e da se¢do
transversal da membrana (fratura). Para andlise da se¢do transversal, foi realizada uma fratura

criogénica nas amostras em nitrogénio liquido.
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4.7 TESTES DE PERMEABILIDADE A GAS

Membranas densas dos derivados acilados PB7, PB15, PB36, PO15, PO20 ¢ PD10
foram testadas frente ao processo de permeabilidade aos gases N>, CO; sob diferentes pressoes.
As membranas PB7, PB15, PB36 ¢ PD10 também foram selecionadas para o teste de
permeabilidade frente ao gas CHa 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 modificagao
na permeacdo desse gas. O sistema de permeagdo, representado na Figura 16, foi
disponibilizado no Laboratério de Processos com Membranas (LabSem), do Departamento de
Engenharia Quimica/Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os
derivados PO27 e PD55 nao foram testados devido ao fato de suas membranas se apresentarem
completamente quebradicas, o que impossibilitou a analise.

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 a medida que o sistema era submetido
a diferentes pressoes. As medidas foram realizadas em triplicatas com o proposito de verificar
a reprodutibilidade dos resultados. A temperatura da sala (T) foi mensurada durante todo o
experimento. A espessura de cada membrana (1) foi determinada utilizando um paquimetro
digital. Foram realizadas dez medidas na é4rea de analise e tomada a média aritmética dos
valores obtidos. Para determinar a area de trabalho (A), foi medido o didmetro do interior da
célula limitada pelo anel de vedacdo. Um bolhometro (6) foi utilizado para medir a vazao do
gas.

Os testes foram padronizados, para cada membrana, onde primeiramente o sistema foi
submetido a um aumento lento da pressdo até 10 bar (ou até uma pressdo em que a membrana
se rompia). As leituras foram realizadas da maior pressao suportada e diminuindo gradualmente
até 1 bar. Para cada amostra, foi coletada a média aritmética de dez repeticdes de volumes (lidas
no bolhdmetro). A permeabilidade foi calculada de acordo com a Equacao 2 (TSENG et al.,
2012), onde:

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

1 > espessura da membrana (cm)

A = drea do suporte limitada pelo sistema de vedagdo -area empregada no ensaio (cm?)
V = volume da leitura no bolhdémetro (cm?)

T > temperatura (K)
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t = tempo para a bolha passar o volume escolhido em cada presséo (s)

Ap =2 diferenga de pressao entre o lado da alimentagdo e o lado permeado (cmHg)
Patmo = pressdo atmosférica (76 cmHg)

R - constante dos gases expressa 6236,56 cm>*cmHgmol "K!

P = Permeabilidade (Barrer)

Figura 16. Representacao do sistema de permeabilidade a gas (a) e fotos do modulo utilizado

(b).

(a)

3
A 4
A

(b)

1) cilindro de gés; 2) valvula; 3 e 4) mandmetro de controle pressdo; 5) modulo; 6) bolhdmetro;

7) seringa com detergente.

Fonte: Proprio autor
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_ 22414 XV X I X patm (2)
N RXTXAXAp

Fonte: TSENG et al., (2012)

4.8 DENSIDADE DA MEMBRANA

As medidas de densidade aparente das membranas, em grem™, foram realizadas pelo
método do picndmetro. Foi empregado um picnometro de 10 mL e dgua destilada como liquido
de referéncia. A temperatura da 4gua foi mensurada durante o experimento (25 °C). Para o
calculo foi utilizada a Equacao 3 , onde wo ¢ a massa da membrana seca, wi massa membrana
molhada e pr a densidade do liquido (4gua) que na temperatura mensurada ¢ de 0,9970 g/mL
(CHO; PARK, 2011; HAO; LI, CHUNG, 2014). Cada amostra de membrana foi cortada em
retangulo e pesada antes e apOs a andlise em uma balanga analitica. Com base na densidade

aparente foi calculado também a densidade relativa.

(wo) (3)
=— X
(Wo —wyq ) Pr

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

4.9 FRACAO DE VOLUME LIVRE

Na determinacdo da fragdo do volume livre (FVL) das membranas PEI, PB7, PB15,
PB36, PO15, PO20 ¢ PD10 seguiu-se o método de Bondi usando as equacdes e os valores da
contribuicdo de grupos tabelados em Krevelen, (2009) e Hao et a/ (2014). A densidade
especifica da membrana determinada experimentalmente, foi utilizada para o calculo do volume
especifico (CHO; PARK, 2011).

A Equacio 4 foi usada para a realizagdo do céalculo do volume livre onde V representa
o volume molar especifico em cm®- mol™!, determinado pela relagio V = M1/p. Nesta relagio,

Mr representa a massa molar da unidade de repeticio em g - mol™!, na qual foi considerado o
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percentual de contribui¢cdo da unidade modificada (Mmod) € da massa molar da PEI pura (Mpkr),
ou seja, Mt = Mmod* % + Mprr- %. Ainda de acordo com o proposto por Bondi, Vo = 1,3 Vvaw,
uma aproximag¢ao do volume molar no ponto zero (0 K) onde, V.iw ¢ 0 volume de Van der
Walls que relaciona a contribuicdo dos grupos estruturais presentes (KLEVELEN;
NIJENHUIS, 2009; XIA et al., 2010).

Para avaliar os grupos (principalmente as substituicdes nos anéis), os dados foram
considerados de acordo com o observado na andlise de '"H-RMN, ou seja, quantas posi¢des
estao ocupadas. O percentual de modificacdo também foi levado em consideragao no valor
final. No volume de Van der Walls também foi considerado o percentual de unidade de
repeti¢do modificada e a ndo modificada (Vvdwmod) * % +Vvaween - %) (CHO; PARK, 2011;
HAO; LI; CHUNG, 2014).

_(V=Vy) (4)

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

4.10 ANALISE DE INTUMESCIMENTO

Para determinagdo do teor de 4dgua absorvida pelas membranas utilizou-se uma
metodologia adaptada de Bellincanta et al. (2011). No método de sor¢do estatica, cada
membrana foi previamente seca em estufa a vacuo a 100°C por 24 horas e cortada em retangulos
com massas na faixa de 7 a 10 mg. Cada amostra foi pesada e alocada em um frasco contendo
agua destilada recobrindo por completo a membrana. As amostras permaneceram no banho por
até 168 h a temperatura de 24,3°C. Apos este periodo 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 vacuo por 24
h a 120°C e pesadas novamente (tempo em que foi observado massa constante).

Todas as medidas de absorcdo de 4gua foram realizadas utilizando um banho
termostatizado para controle da temperatura. O teor de agua absorvida foi calculado de acordo
com a Equacao 5 onde wy, refere-se a massa da membrana molhada e wo a massa da membrana

seca em gramas (BELLINCANTA et al., 2011).
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w, —w
Teor dgua (%) = Ww—o x 100 ®)
0

Fonte: BELLINCANTA et al., (2011)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 METODOLOGIA DA ACILACAO

A PEI ULTEM® 1000 é um polimero aromético de alto desempenho que apresenta
propriedades como estabilidade hidrolitica, excelente resisténcia térmica e quimica, resisténcia
a radiagdo UV entre outras caracteristicas (LAU et al., 2013; THIRUVASAGAM,;
VENKATESAN, 2010). Porém, a estratégia de modificacdo de polimeros resistentes pode levar
a obtengdo de novos polimeros com propriedades promissoras em aplicagdes industriais e de
pesquisa (como revestimento de ligas metédlicas, membranas de permeacdo a gases ou de
pervaporacao, adesivos, entre outras). Além disso, realizar modificacoes em cadeias
poliméricas pode ajudar a revelar possiveis sitios de reatividade e ajudar a construir uma
biblioteca de propriedades envolvendo determinada classe de polimeros.

Nosso grupo de pesquisa tem investigado a modificagdo poOs-polimerizagdo de
polimeros aromaticos. Desta forma, tomando como referéncia a metodologia reportada por
Decarli e colaboradores (2018) que realizou a derivatizagao da PEI via acilagdo de Friedel-
Crafts em um tnico grau de modificagdo, nesta tese novos estudos foram realizados verificando
qual a melhor condicdo de sintese, em termos de temperatura, tempo e estequiometria (PEI:
[AICI3:RCOCI]) para se obter derivados da PEI com diferentes graus de modifica¢do. Assim,
para o desenvolvimento das reagdes propostas neste Capitulo, foram utilizadas as condi¢des
apresentadas na Figura 14 na se¢do Métodos.

Verificou-se que o grau de acilacdo ¢ bastante influenciado pela umidade, uma vez que
os cloretos de acila sdo bastante reativos frente as moléculas de agua, formando o respectivo
acido carboxilico e cloreto de hidrogénio (HCI). Portanto, um meio totalmente anidro ¢é
indispensavel para a formacdo do ion acilio e, consequentemente, a obtengdo do polimero

acilado. A etapa de formagdo do complexo e posterior formagao do ion acilio, que atua como
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eletrofilo, necessita de condigdes anidras para que o processo de formacdo do produto seja
favoravel. O nucleéfilo (par de elétrons do anel aromatico da PEI) ataca o carbono da ligacao
C=0 e faz com que a ligagao © entre C ¢ o O da carbonila se quebre a medida que se forma o
intermediario. A posterior eliminacao do hidrogénio e retomada da aromaticidade do anel leva
a formacao do produto (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012). Dentro das tentativas de
modificacdo realizadas (condigdes) estabeleceu-se a proporcao PEI: complexo de 1:4
equivalentes, sendo que as reagdes foram trabalhadas com massas iniciais de PEI de no maximo
500 mg a fim de evitar a formagdo de aglomerados poliméricos ao se adicionar o complexo e
comprometer o andamento da rea¢do (em termos de grau de modificagdo, distribui¢ao).
Analisando as possiveis contribuigdes em termos de grupos presentes na estrutura
principal da PEI (Figura 17 (A) e (B)), espera-se que as posi¢des mais reativas frente ao ion
acilio sejam as posicoes 4 (anel I) e 9 (anel II) (FIGURA 17 (A)). O par de elétron do nitrogénio
do grupo ftalimida também ¢é responsavel por ativar as posigdes orto e para do anel (I). A
ativacao do anel III (Figura 17 -B) também ocorre, mas ¢ menos intensa devido ao efeito

retirador de elétrons das carbonilas.
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Figura 17. Estrutura representativa das posi¢cdes mais favoraveis para promog¢do da reagao

substitui¢do na poli(éter imida).
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Fonte: Proprio autor

5.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

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 diferencas discretas

entre os espectros. Os espectros dos demais derivados estdo no APENDICE A onde, nio foi

observado diferencas significativas. Os modos vibracionais dos derivados acilados ocorrem em

regides muito semelhantes ao da PEI pura ficando sobrepostos com as bandas ja existentes. As

bandas de absor¢do caracteristicas do grupo carbonila da ftalimida em 1780 e 1721 cm™,

relacionadas ao estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes C=0, estdo presentes em todos
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os espectros, com deslocamentos bem discretos dependendo do grau e do grupo acila. A tnica
diferenga significativa foi observada nas bandas em torno de 2900 cm, relacionadas ao
estiramento C-H alifatico. Conforme o tamanho do grupo acila e/ou o GM aumenta, a
intensidade dessa banda aumenta. Esse resultado pode estar relacionado ao aumento do niimero
de ligacdes C-H alifaticas devido a presenca dos grupos alifaticos nos derivados acilados.

A banda de estiramento em 1682 cm™, associada a ligagio C=0 da cadeia alifatica
lateral, ¢ observada de modo bem discreto nos derivados devido a sobreposicao das bandas. Na
regido entre 1450 e 1350 cm™' observa-se a presenca de bandas relativas ao estiramento
assimétrico e simétrico da ligacdo C-H (CHz3) da cadeia alifatica. Os dados de FTIR observados
neste trabalho corroboram com os apresentados por Decarli ef al. (2018) e Wolinska-Grabczyk

et al. (2013). As principais atribui¢des estdo apresentadas na Tabela 2.
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Figura 18. Espectros de FTIR para PEI e derivados acilados (trés derivados de cada grupo
acila, com maior grau de modificacdo, foram selecionados para facilitar a visualizacdo da
relacdo entre o tamanho do grupo acila e o aumento da intensidade da banda associada ao
estiramento da ligagdo C-H para 2900 cm™).
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Tabela 2. Principais atribui¢des das bandas caracteristicas dos grupos funcionais da PEI e
derivados acilados.

Composto N° onda (cm™) Atribui¢des
1780 e 1721 C=0 ftalimida
PEI pura 1598 (C-N)
1490 e 1600 (C=0)
1682 (C=0) cadeia alifética conj. com anel
1598 (C-H) CHz e CH3
1612 (C-N)
Derivados acilados 1720 (C=0) ftalimida
1490 e1600 (C=C) aromatico
1450 e 1350 (C-H) CH;
2970- 2800 (C-H) deformagao axial

Fonte: Proprio autor

5.2.2 Ressoniancia Magnética Nuclear

5.2.2.1 Caracterizag¢do da PEI pura

Uma caracterizagdo detalhada da PEI pura foi realizada com base nos espectros de 'H-
RMN, BC-RMN, nas correlagdes bidimensionais (H-'>*C-HMBC, 'H-'3C HMQC e Cosy) e na
literatura (DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEICAO, 2018; WOLINSKA-GRABCZYK et
al., 2013). Os espectros de correlagio da PEI pura estio apresentados no APENDICE B- (I).
O espectro de 'H-RMN da PEI est4 apresentado na Figura 19.

Com base nas correlagdes observadas nos resultados de HMQC 'H-C, (APENDICE
B- (I)) foi possivel atribuir o dupleto em 7,03 ppm aos hidrogénios (9) e o dupleto em 7,33 ppm
aos hidrogénios (10). Outros dupletos aparecem em 7,36 ppm, atribuido aos hidrogénios (6);
em 7,42 ppm, atribuido aos hidrogénios (4); um duplo dupleto em 7,50 ppm, atribuidos aos
hidrogénios (17) e (19) e um dupleto em 7,88 ppm aos hidrogénios (7).
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Figura 19. Espectro de 'H-RMN da poli(éter imida) ULTEM®1000.
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 20 estio apresentadas algumas das correlagdes 'H-'>C observadas nos
resultados de HMQC 'H-'3C bem como algumas correlagdes 'H-'H observadas no espectro
Cosy (APENDICE B-(I)). Foi observada correlagdo do hidrogénio (9) com os hidrogénios (10)
do anel II. Foi observada também a correlagdo do sinal de hidrogénio (6) com os hidrogénios
(7) e (4). O hidrogénio (18) apresentou correlagdo com hidrogénios (19) e (17) do anel (III). O
hidrogénio (15) apresentou correlagdo com os hidrogénios (19) e (17) (Figura 20). Observou-
se também a correlagdo dos hidrogénios (19) e (17) com o hidrogénio (18) (Figura 20). Essas
correlagdes permitiram uma segura atribuicio dos sinais observados nos espectros de "H-RMN

e 3*C-RMN da PEI pura.
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Figura 20. Estrutura representativa das principais correlacdes de HMBC 'H-!*C (em vermelho)
e Cosy (em azul) da PEI pura.

Fonte: Proprio autor

5.2.2.2 Caracterizacdo dos derivados acilados

A estrutura quimica dos derivados acilados pode ser determinada com base em picos
adicionais, em relagdo a PEI pura, observados nas regides alifitica dos espectros de 'H-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 '"H-RMN de todos os derivados pode ser observados na Figura 21, os
quais foram atribuidos aos hidrogénios alifaticos a carbonila do grupo acila (6 CH») ligados a
trés anéis em ambiente quimico diferente (ABATTI; GROSS; DA CONCEICAO, 2021;
DECARLI; ESPINDOLA; DA CONCEICAO, 2018). Para os derivados PO e PD, um sinal
também foi observado em 2,65 ppm sugerindo uma possivel quarta substitui¢do em ambiente
quimico diferente. No entanto, devido a sua baixa intensidade, esses sinais ndo foram
claramente atribuidos. Uma caracterizagdo detalhada do derivado PD5S ¢ apresentada como
um exemplo para discutir as atribuigdes uma vez que os sinais ocorrem de forma mais intensa
devido ao maior grau de modificagcdo (Figura 22). Os demais derivados apresentaram sinais
semelhantes com pequenas variacdoes de acordo com o grau de modificacdo e os demais

espectros estao apresentados no Apéndice B-(II).
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Figura 21. Representagio da regido alifatica no espectro de 'H-RMN de PEI pura ¢ os
derivados acilados.
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Os sinais observados nesse espectro sdo os seguintes: 0 = 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 ¢ 3,3 Hz), 2,86 (y) (2H, dd
convoluidos, J H-H = 3,1, 4,6 ¢ 7,5 Hz), 2,95 (x) (2H, dd convoluidos, J H-H =2,4, 5,1 ¢ 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=17,9), 7,65 (s largo), 7,68 (s largo), 7,87 (d, J H-H = 8,2 Hz), 7,91 (ddd, JH-H=3,7,5,5 ¢
9,3 Hz), 8,03 (d, J H-H = 8,5 Hz). Os hidrogénios e carbonos foram numerados com a letra a e
adicionando (‘) para facilitar a discussao relativa ao anel onde ocorre a modificacdo. O espectro

de carbono do derivado PD5S esté4 apresentado no Apéndice B-(I1I).
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Figura 22. Espectro de 'H-RMN e expansdes do derivado PD55 e sua estrutura quimica.
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Além desses novos sinais na regido alifatica, novos sinais foram também identificados
na regido aromadtica em 6,65 (10a) e 6,78 ppm (J = 7,7 Hz) (9a), relacionados aos hidrogénios
aromaticos do anel II, e em 8,03 (J = 8,5 Hz) (7) e 7,95 ppm (J = 7,6 Hz) (4a’), relacionados
aos hidrogénios do anel I (Figura 22). Novamente, essas atribui¢des foram realizadas com o
auxilio de correlagdes bidimensionais. No espectro de HMBC 'H-'3C, foi observada uma
correlagdo entre os sinais de hidrogénio a 2,95 ppm (x) com o sinal de carbono a 163,9 ppm (2
e 3) e com o carbono carbonilico (b1) do grupo pendente em 198,6 ppm e em 159 ppm relativo
ao carbono 4 substituido. Esta correlagdo confirma que a substituicdo ocorre no carbono
aromatico (4) do anel I, conforme mostrado na Figura 23. O sinal em 2,86 ppm (y) foi atribuido
a modificacdo no anel (II) devido a correlagdo do hidrogénio H-10a com o carbono carbonilico
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, atribuido ao carbono 5a no anel I e com carbono em 123
ppm (4a) sendo proposto uma modificagdo em ambiente quimico diferente. Como os outros
derivados apresentam os mesmos sinais, as mesmas substitui¢des sdo consideradas para os
demais. Informacgdes mais detalhadas sobre as atribuicoes de sinais e correlacdes
bidimensionais sdo mostradas nas informagdes no Apéndice B-(IV). Os sinais aromaticos

restantes ndo puderam ser atribuidos devido a convolugao espectral.
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Figura 23. (A) Espectro de 600 MHz 'H-'*C HMBC mostrando as regides correspondentes aos
sinais observados e em (B) expansdo da regido alifatica para o derivado PDS5S.
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O grau de substitui¢do de cada derivado foi calculado a partir da area dos trés sinais
alifaticos e da area dos sinais do grupo isopropilideno (CH3z) a 6 1,75 ppm, conforme ja

detalhado usando a Equacéo 1. Os resultados sao mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Resumo dos derivados preparados neste estudo com seus respectivos graus totais de
acilacao.

Derivados Acilados

PB7 PB15  PB36 PO15 PO20 PO27 PD10 PDSS

Grau

(%) 7 15 36 15 20 27 10 55

Fonte: Proprio autor

5.3 PROPRIEDADES TERMICAS

5.3.1 Analise Calorimetria Exploratoria Diferencial de Varredura - DSC

As curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial de Varredura (DSC) para os
derivados acilados, relativos a segunda corrida, sdo mostradas na Figura 24. Foi observado, em
todos os compostos, um unico evento térmico (mudanca da linha base) correspondente a
transi¢do vitrea (Tg), confirmando que os derivados acilados sdo amorfos assim como a PEI
pura. Um resultado interessante € que a T dos derivados diminui 8 medida que o GM aumenta.
Além disso, para um grau semelhante de acila¢do, a Ty diminui @ medida que o tamanho do
grupo acila aumenta. Por exemplo, para o PB7 (GM de 7%) a Ty € 210 °C, enquanto para o
PD10 (GM de 10%), a T¢ € 200 °C. Como o GM ¢ semelhante em ambos os casos a diferenca
pode ser atribuida aos efeitos do tamanho do grupo acila.

A literatura relata resultados semelhantes para outros polimeros. No trabalho de Xie et
al., (2020) os autores realizaram um estudo amplo com vérios polimeros conjugados. Dentre os
diversos resultados obtidos, vale destacar a relagdo que os autores encontraram entre a presenca
de grupos alquila pendente e a T,. Mantendo a mesma estrutura principal da cadeia polimérica
e mudando apenas o tamanho do grupo alquila, os autores observaram que a T, diminui
linearmente. O mesmo efeito na T, foi observado ao aumentar o nimero de substituintes na
cadeia lateral.

O fendmeno da diminuic¢do da Tgcom o grau de modificagdo 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 varios graus de liberdade podem proporcionar

mudancas conformacionais das cadeias poliméricas que pode afetar diretamente as interagdes
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n-1 stacking, simetria, entre outros. Com o objetivo de aprofundar o conhecimento cientifico
desse fendmeno nosso grupo de pesquisa, incluindo esta tese, abordou a questao por um ponto
de vista quantitativo, derivando equagdes lineares que correlacionam essas variaveis. No
trabalho de Abatti ef al. (2021), por exemplo, os autores relatam uma diminuicao linear da Ty
de derivados acilados de uma polisulfona em fun¢do do grau de modifica¢do. Foram obtidas
trés equagdes lineares, uma para cada série de derivados (derivados contendo grupo acetila,
hexanoila e decanoila). Os autores observaram que, quanto maior o grupo acila, menor era o

modulo 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).
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No trabalho de Decarli et al. (2018), derivados acilados da PEI foram preparados
utilizando-se diversos grupos acila, cada um preparado com um tnico grau de modificagdo. Os
autores obtiveram uma Unica equagao linear entre T € 0 produto do grau de modifica¢do pelo
numero de carbonos no grupo acila.

Nesta tese também foram observadas relagdes lineares entre a Ty ¢ o grau de
modificacdo, 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 variagdo de GM para
derivados com um mesmo grupo acila, bem como valores de GM mais baixos que
possibilitaram a preparacdo de membranas. Para todos os derivados, a seguinte equacao

(Equacio 6) genérica pode ser escrita:

Tg = aGM + T (polimero puro) 6)

Na equacao, a é o coeficiente angular. Especula-se, com base em dados observados
do nosso grupo de pesquisa, que o valor de a esteja relacionado ao volume livre e/ou as
dimensdes do grupo lateral. Pesquisas futuras precisam ser realizadas para elucidar essa
suposicao, o que pode contribuir significativamente para a compreensao de propriedades
intrinsecas de polimeros aromaticos. E interessante observar que, neste estudo, os valores de a
ndo seguiram uma tendéncia clara em fun¢do do tamanho do grupo lateral (Figura 25),
enquanto no estudo de Abatti et al. (2021), o valor de @ 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 diminuicao linear da Tg com o0 GM e com o tamanho do grupo lateral
pode ser de um comportamento geral de polimeros. Vale ressaltar que a diminui¢do da T, de
polimeros amorfos € um fator de grande relevancia para o seu processamento. Conseguir reduzir
a Ty sem afetar significativamente outras propriedades, como a temperatura de degradagdo
térmica, ¢ algo de grande relevancia para os polimeros aromaticos de alto desempenho,
pensando, por exemplo, na aplicacdo destes materiais como protdtipos para a viagdo ou satélites
ou membranas, no qual haveria ganho de custos e energético quanto ao processamento, mas,
ainda assim o material apresentaria uma boa resisténcia térmica. Na proxima sec¢ao, o efeito da

acilacdo na degradagdo térmica € descrito em detalhes.
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Figura 25. Grafico dos valores de T, versus Grau de Modificacdo (GM) para os derivados
acilados ¢ a PEL
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Fonte: Proprio autor

5.3.2 Analise Termogravimétrica

As curvas de TGA e derivada (DTG) para o PEI pura e os derivados acilados sao
mostradas na Figura 26. Pode-se observar que, exceto para PDSS, todos os derivados
apresentam uma etapa de degradacao principal, sugerindo que o mecanismo de degrada¢io nao
mudou com a acilagdo em grau menor. Para algumas amostras observa-se um evento de perda
de massa abaixo de 300 ° C, que esta relacionado ao solvente residual e a umidade adsorvida
(ABATTI; GROSS; DA CONCEICAO, 2021; CHA et al., 2014; SAVA; BURESCU;
JARZABEK, 2014). Na Tabela 4 estdo apresentados os dados do inicio da degradacdo, onde
se verificou que esta diminui a medida que o tamanho do grupo acila pendente aumenta. No
entanto, todos os derivados (exceto para PDS5) apresentam estabilidade térmica em
temperaturas acima de 500 °C e, portanto, podem ser considerados como polimeros de alta
temperatura. A diminui¢do na Tg, observada na anélise de DSC, combinada com uma pequena
diminui¢do no inicio da degradacdo do polimero, mostra que a acilagdo ¢ uma estratégia

interessante para melhorar a processabilidade do polimero (uma vez que uma T, mais baixa
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torna o polimero mais facil de moldar) sem comprometer significativamente sua estabilidade
térmica (CHA et al., 2014; ZHANG; HUANG, 2018).

No trabalho de Zhang & Huang, (2018) os autores realizaram um estudo visando
verificar a influéncia do grupo lateral na Ty e na solubilidade da poliimida modificada na
temperatura de processamento. No caso do trabalho destes autores, foi promovida a
polimerizacao utilizando diferentes mondomeros com grupos substituintes no anel aromatico
como ferc-butil, anéis aromaticos e fri-fluormetil para posterior promogao da polimerizagao.
Os autores relataram que a presenga de mondmeros com grupos como o ferc-butil e tri-
fluormetil na cadeia principal, modificou a solubilidade, tornando o polimero obtido mais
soluvel em solventes polares e de baixo ponto de ebuli¢do, porém pouco efeito foi observado
na temperatura de processamento. Neste sentido, os derivados acilados foram considerados
polimeros de alto desempenho por serem derivados da PEI (um polimero de alto desempenho)
e terem apresentado o inicio da temperatura da degradag¢do acima de 400 °C. Porém, testes
como andlise dindAmico-mecanica sdo necessarias para definir a classificagao.

Na presente tese, a observacao, no caso do derivado PD5S5, de um evento de degradacgao
adicional que inicia em torno de 470 °C, sugere a degradacdo do grupo acila pendente em
decorréncia do maior percentual de modificagdo. Curiosamente, este evento adicional foi
observado de forma muito discreta para PD10 que possui o0 mesmo nimero de carbonos na
cadeia alifatica, sugerindo que tanto o GM quanto o tamanho do grupo acila podem influenciar

o mecanismo de degradagdo.

Tabela 4. Propriedades Térmicas da PEI e dos derivados.

Composto Tonset Ta (°C) T (°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
PD55S 473 532 126

Fonte: Proprio autor
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Figura 26. Representacdo 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 comparagao.
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5.4 CARACTERIZACAO 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 ¢ PD10. Os derivados PO27 e PD55 formaram filmes quebradicos e frageis e,
portanto, ndo foram caracterizados. Esta observagao sugere que a inser¢cao de grupos pendentes
grandes com elevado grau de substitui¢do tem efeito negativo nas propriedades mecéanicas dos
derivados. Resultados semelhantes sdo relatados na literatura (ABATTI; GROSS; DA
CONCEICAO, 2021; MATHEWS; KIM; HA, 2007; PINNAU; MORISATO; HE, 2004). O
angulo de contato com a agua das membranas dos derivados selecionados foi medido e os
resultados sao mostrados na Figura 27. Pode-se observar que o angulo de contato aumenta com
o aumento do GM e com o tamanho do grupo acila. Por exemplo, para a PEI pura o angulo de
contato ¢ de 79° enquanto, para o PD10, ¢ de 100°. A unica exce¢do observada a este padrao
de comportamento foi o PO15, que apresentou um angulo de contato menor em comparacao ao
PB7, por exemplo, apesar de seu maior GM e maior grupo pendente. O aumento do angulo de
contato da 4gua com a acilacdo era esperado devido a natureza apolar das longas cadeias de
hidrocarbonetos nos grupos acila utilizados neste estudo. Esses resultados sugerem que a
acilag¢@o de polimeros aromaticos ¢ uma maneira eficiente de melhorar seu carater hidrofobico,
sendo esta uma caracteristica interessante na aplicagdo desses materiais como revestimento
polimérico visando protecao contra corrosdo por exemplo ou como membranas de separacao
de gases em ambientes umidos ou em outros processos que requerem essa carateristica (LIANG

etal.,2019; LAU et al., 2013).



&3

Figura 27. Angulo de contato da 4gua nas membranas da PEI pura e dos derivados acilados
(desvio padrao = 0,01).
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5.4.2 Morfologia das Membranas

A morfologia da superficie e da se¢do transversal das membranas foi investigada por
MEYV e os resultados sdo mostrados na Figura 28 (A e B). Pode-se observar que a PEI pura
apresenta superficie e se¢do transversal lisas e bem uniformes, enquanto uma morfologia mais
rugosa ¢ observada para as membranas dos derivados. Algumas membranas apresentam a
presenga de “microporos” ndo uniformes, tanto na superficie quanto na se¢do transversal. A
influéncia do grau de acilacdo na morfologia da membrana pode ser observada na série PBX.
A medida que o GM aumenta, a presenca de “vazios” também ¢é mais pronunciada, tornando a
membrana mais opaca. Além disso, pode ser observada uma mudanca de cor significativa, de
amarelo claro (PB7) para um amarelo mais escuro (PB36). A influéncia do tamanho do grupo
acila pode ser vista claramente na comparagao das segoes transversais do PB7 com o PD10. O
PB7 apresenta uma secdo transversal bem densa enquanto o PD10 apresenta uma secao
transversal um pouco esponjosa (AHMAD et al., 2015). Todas as membranas apresentaram

uma espessura na faixa de 10 a 50 pm.



Figura 28. A) Fotografia e imagens MEV da superficie e se¢do transversal da PEI e dos
derivados PBX e em B) Fotografia e imagens MEV da superficie e secdo transversal dos
derivados POX e PD10.

Fonte: Proprio autor
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Fonte: Proprio autor
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5.1.1 Determinaciao da Permeabilidade a Gas

A Figura 29 apresenta os resultados de permeabilidade dos gases puros N2, CO2 e CHa
nas membranas preparadas. Os resultados mostram a influéncia de dois parametros principais
na permeabilidade: 1) pressdo de alimentacao e ii) tamanho do grupo acila.

Com relacao a influéncia da pressao, para a maioria dos derivados foi observado um
aumento da permeabilidade dos gases CO; e N> com aumento da pressao. Para o derivado PB15,
pouca influéncia da pressdo no processo de permeagao do gas metano foi observada. No caso
da membrana do derivado PB36 foi observado um declinio da permeabilidade com aumento da
pressdo com relacdo ao gas CHs4. Para os derivados PB15 (com relacdo ao comportamento
frente ao CH4) e para PB7, PO15, PO20 ¢ PD10 (com relagdo ao COy) foi observada pouca
influéncia da pressdo no processo de permeagdo, permanecendo praticamente constante nas
condi¢cdes trabalhadas. Todas as membranas testadas apresentaram alta permeabilidade a No,
CO> e CH4 na faixa de 2 a 5,5 Barrer (escala logaritmica). A PEI pura foi a tnica excecao,
mostrando permeabilidade indetectavel durante as medigdes. A alta permeabilidade observada
para os derivados nessa faixa de pressao € um resultado interessante, uma vez que possibilita o
processo de separacdo com menor gasto energético (SOLEIMANI; MAHDI; SABBAGHI,
2013; REZAKAZEMI; SADRZADEH; MATSUURA, 2018; LASSEUGUETTE et al., 2018).

No que diz respeito a influéncia do tamanho do grupo lateral na permeabilidade, pode-
se observar que a permeabilidade tende a aumentar com o tamanho do grupo pendente. Essa
tendéncia estd provavelmente relacionada a um maior volume livre, como discutido acima nos

resultados de Ty (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) N», (b)
COz e (c) CHa.
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Legenda: Nao foi plotado dados de permeabilidade da PEI pura pois nao foi possivel medir com a metodologia
utilizada nesta tese.

Fonte: Proprio autor

A Tabela 5 mostra que a maioria das membranas apresentou baixa seletividade em
relacdo aos gases N> e CO>. Em membranas poliméricas densas, o transporte dos gases ¢
geralmente descrito pelo mecanismo de sor¢do-difusdo proposto por Graham em 1866
(MULDER, 2003), em que o gas ¢ adsorvido na superficie da membrana, difunde-se através
dela e, em seguida, ¢ dessorvido no outro lado de menor pressao parcial. Nesse caso, a
permeabilidade do gas (Pa) ¢ uma relagdo entre os coeficientes de sor¢ao (Sa) e difusdo [(Da),
Pa = Sa-Da] sendo influenciada por fatores cinéticos e termodinamicos (ISMAIL; KHULBE;
MATSUURA, 2016). Com base nesse mecanismo, seria de se esperar seletividades mais
significativas. A baixa seletividade para o par CO2/N> observada (Tabela S) sugere que os gases

também se difundem pela membrana segundo o mecanismo de Knudsen (as moléculas de gés
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passam por poros menores do que o caminho livre médio do gas N> e CO; (70-80 nm),
mecanismo que também explica o aumento da permeabilidade com a pressio (PINNAU;

MORISATO; HE, 2004; TSENG et al.,2012; BELOV et al., 2019).

Tabela 5. Permeabilidade das membranas e seletividade aos gases (N2, CO2 e CHy) a 2 bar.

Membrana Log PN Log PCO; Log PCH, S?Lit(i;l/il:c’i:;)je (S;:(e::;;ﬁz:;h

PB7 (+ ?;’g,273) (isé‘ge) ( 31”?,?%4) 1,12 2,80
PB15 (f ’3,72) (* %13 ,‘24) ( é’53,658) 0,02 0,01
PB36 (i?’é?,s) (t 3’88,‘:10) ( i’g,gg) 1,35 3.7
PO15 (14531‘,10) (£ 2’95,%4) ] 0.13 ]
PO20 (¢3é771,0) (f ’1890,62) - 1,23 -
PD10 (¢4é%(,)7) (¢4i71(.)7) ( ?;’55,%9) 1,26 138

Seletividade 0.80 0,60

de Knudsen (CO:/N2) (CO4/CH)

As medigdes foram realizadas a pressdo de 2 bar. A seletividade tedrica da difusdo de Knudsen foi calculada

usando a relagdo entre o peso molecular M dos dois gases como segue (aan = : /Z—Z) (ISOBE et al.,2014). O desvio

padrio foi calculado considerando o valor em Barrer da permeabilidade.

Fonte: Proprio autor

Por outro lado, uma observagdo interessante pode ser feita a respeito da baixissima
seletividade CO»/N; apresentada pelas membranas PB15 e PO15 (0,02 e 0,13 respectivamente).
Ambas as membranas tinham uma permeabilidade maior ao N> do que ao CO», resultando em
uma “seletividade inversa” (Tabela 5). A “seletividade inversa” (seletividade contraria ao
esperado que, seria maior ao CO> que ao N», por exemplo) observada aqui pode ser atribuida a
maior solubilidade de N> em PEI, conforme relatado por Hu et a/ (2003), e também ao grau de

modificacdo da PEI (em torno de 15%), que pode ter afetado o empacotamento dos segmentos
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poliméricos durante a formag¢do da membrana facilitando a intera¢do de grupos da PEI
modificada que levam a uma adsor¢do mais significativa de moléculas como o Nz e CH4
(didmetro cinético em A — COz 3,30, N2 de 3,64 e CHa4 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, nao apresentando seletividade significativa. Os desvios padrdes, apresentados na
Tabela S foram consideraveis.

Para verificar e comprovar a seletividade inversa da membrana PB1S5, esta foi submetida
a um teste de permeabilidade ao metano. A pressio de 2 bar, a membrana apresentou
permeabilidade igual a 104,36 Barrer e seletividade CO2/CHg4 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 especifico entre seletividade de difusdo (Da/Ds) ¢ seletividade de
sor¢ao (Sa/Se). Favre et al (2009) indicaram que membranas de PEI (membranas porosas)
podem atrasar a permeacao de CO; em comparagdo com N, resultando em seletividade inversa
sendo que outros trabalhos como em Kumar ef 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 pressdo torna esses materiais interessantes € promissores para a
separacdo de nitrogénio do dioxido de carbono, por exemplo, visando também obter novos
materiais que amenizem de re-compressao e descompressao na purifica¢do 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 acilacdo de Friedel-Crafts de polimeros aromaticos ¢ uma estratégia interessante para modular
a permeabilidade/seletividade de membranas poliméricas aromaticas a gases, ressaltando que
se trata de uma modificagdo pds-polimerizacdo promissora na obten¢do de membranas mais
permeaveis e que possam apresentar maior eficiéncia no processo de separagao de gases.

A literatura mostra resultados diversos do efeito de grupos laterais nas propriedades de
membranas. No artigo de revisdo de Yampolksii & Banerjee (2017) os autores abordaram uma
avaliacdo do comportamento de diferentes membranas no processo de separacao de gases como
02, N2, CO2 e CHs (YAMPOLKSII; BANERJEE, 2017). Dentre os diversos polimeros
estudados, os autores relatam as propriedades de polimeros de policondensagdo com grupos

pendentes como terc-butil, SiEts, SiPhs entre outros. As membranas constituidas desses
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polimeros apresentaram os melhores resultados de permeabilidade/seletividade, sugerindo que
a presenca de grupos laterais volumosos tem efeito benéfico nessas propriedades. Os dados
apresentados na presente tese reforcam o aumento da permeabilidade, mas indicaram que a

seletividade ndo tem uma relagdo direta com as dimensdes dos grupos laterais.

5.1.2 Densidade e Fracao de Volume Livre (FVL)

Com o objetivo de estimar se a fracdo de volume livre (FVL) dos polimeros ¢ realmente
afetada pela acilagdo, medidas de densidade das membranas preparadas foram realizadas. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6. E importante ressaltar que a densidade e a
fracdo de volume livre calculados neste trabalho para a membrana de PEI pura sio muito
semelhantes aos valores encontrados na literatura (p 1,244 gecm™ e FVL 0,112,

respectivamente) (HU et al., 2003).

Tabela 6. Dados da densidade aparente ¢ a relativa, desvio padrao da densidade relativa e fragao
do volume livre das membranas da PEI pura e dos derivados acilados.

Membrana P (aparente) P (relativa) Desvio padrio Volume Livre
[gem?] [g-em?] (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: Proprio autor

E possivel observar uma diminuicdo na densidade da membrana com a modificacao

quimica, que reduziu de 1,254 g:cm™ (PEI pura) para 0,653 g'cm™ no caso de PB36. Tanto o
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grau de modifica¢do quanto o tamanho do grupo acila influenciam na diminuicao da densidade.
Entretanto, o grau de modificagdo parece promover um efeito mais pronunciado. A partir dos
dados de densidade, foi possivel calcular a FVL para cada membrana. Como mostra a Tabela
6, todos os derivados apresentam FVL maior que a PEI pura, corroborando as discussodes
apresentas nas se¢oes anteriores.

Visando facilitar a observacao dos efeitos do grau de modificacdo e do tamanho do
grupo lateral na FVL, foi construido o grafico apresentado na Figura 30. Esse grafico mostra
claramente que quanto maior o grau de modificagdo, maior a fracao de volume livre disponivel
na membrana. Quanto ao tamanho do grupo, comparando, por exemplo, os derivados com graus
de modificacao proximos (PB7, PO15 ¢ PD10) pode-se observar também uma tendéncia de
aumento da FVL com o tamanho da cadeia do grupo acila. Contudo, o grau de modificagao
parece ter um efeito mais pronunciado, como mencionada acima, interferindo de forma mais
efetiva na conformagdo das cadeias poliméricas provocando uma mudanga nas interagdes
intercadeias (tipo m-m stacking), fenomeno também observado nos dados de densidade. A
Figura 31 apresenta um esquema das estruturas com os grupos pendentes, visando melhorar a
visualizacdo a respeito da abordagem dos efeitos do grau e tamanho do grupo acila no

espagcamento 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.

0,6 -
A
r
’ w
0,5 - ,"
I 4
!
'4
,,’ n ]
0,4 -1 g;’
o/
S &
L 0,3- g/
&/
&/ =
I”
0,2 - J
I
’
,I
= n
0,1 -
T T T T T T T . T ¥ I '
PEI PB7 PB15 PB36 PO15 PO20 PD10
Membrana

Relagao com tamanho do grupo acil

Fonte: Proprio autor



93

Figura 31. Representagdo do possivel comportamento das cadeias poliméricas da PEI em
decorréncia da presenca do acila pendente. Onde (a) PEI pura, (b) PBX menor grau, (¢) PBX
maior grau e (d) a modificagdo com decanoila -PDX.
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Fonte: Proprio autor

5.1.3 Intumescimento

A capacidade de sor¢do de 4gua ¢ uma caracteristica importante para membranas de
separacao de gases visto que o teor de 4gua nas mesmas influencia na permeabilidade e na
seletividade. Diversos grupos de pesquisa tém buscado entender o efeito de solventes como
agua e cloroférmio, entre outros no processo de transporte da membrana devido a influéncia na
formag¢do dos poros (ou microvasios) bem como na interagdo com 0s gases penetrantes
(YAMPOLSKII et al., 2010; AHMAD et al., 2015, PRASAD; GOMATHI; SUDHA, 2017).

Os resultados apresentados nos ensaios de sor¢ao de agua estdao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Dados do Teor de agua absorvida (Intumescimento) pelas membranas com o tempo
a temperatura fixa de 24,3 °C.

Membrane Teor24 h Teor48 h Teor 168h Desvio (%)
[%] [%] [%]
PEI 187 1,85 1,85 0,10
PB7 3,57 0,63 1,58 0.65
PB15 8,89 7,14 8,74 Ul
PB36 2,248 2,89 5,79 0.14
PO15 8,33 3,38 4,51 O
PO20 2,90 3,63 5,45 1,06
PD10 6,67 0,76 0,76 0,20

Fonte: Proprio autor

Pode-se observar que o teor de 4gua absorvida varia com o tempo (24 h para 168 h) mas
que no final das 168 h, um equilibrio ¢ atingido e o percentual de 4gua absorvida ¢ considerado
baixo. Este dado corrobora com o fato da membrana da PEI e dos derivados acilados serem
mais hidrofébicas e se tratar de membranas densas. Uma taxa de absor¢do de dgua mais
elevada pelos derivados acilados, principalmente em graus de modificagdo maiores (PB36,
PO20), pode estar relacionada com o aumento no volume livre disponivel na membrana o que
pode “facilitar” a ocupagdo desses micros sitios por moléculas de agua (BELLINCANTA et
al.,2011). Esse comportamento do aumento da taxa de sor¢do com o grau corrobora com o0s
dados de FVL calculados para os derivados acilados apresentados na Tabela 6 e Figura 30. Os
dados intumescimento das membranas ndo apresentaram uma tendéncia geral clara com o
tempo. No trabalho de Kappert et al., (2019), os autores realizaram um estudo com diferentes
membranas poliméricas aplicadas em nanofiltracdo, 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 sdo realizados em periodos longos. No estudo citado a membrana de PEI

apresentou taxa de inchamento em hexano, etanol e 4gua entre 2-5%.
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6 CONCLUSOES PARCIAIS

O método de modificagdo pds-polimerizacdo da PEI, via acilacdo de Friedel-Crafts,
mostrou-se ser uma técnica eficiente no estabelecimento da relacao estrutura-propriedade onde
foi observado que, em baixos graus de acilagdo, possibilitou obter derivados acilados da PEI
com T, mais baixas, melhorando assim o quesito de processabilidade, sem afetar
significativamente a temperatura de degradagdo. Observou-se uma relacdo linear da Ty com o
grau de modificacdo onde, | T com 1GM. Os resultados evidenciam que a acila¢do de Friedel-
Crafts ¢ um método de MPP eficiente para modular as propriedades da PEI como T,
porosidade, angulo de contato e capacidade de formar membranas com potencialidade de

separacao de gases.
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CAPITULO I

MODIFICACAO POS-POLIMERIZACAO DA POLI(ERTER IMIDA) ULTEM® 1000 VIA NITRACAO,
REDUCAO PARA AMINA E REACOES DO GRUPO AMINO

97
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 MATERIAIS

Para este capitulo também foi utilizada a poli(éter imida) ULTEM® 1000 da SABIC
Innovative Plastics na forma de pellets (massa molar da unidade de repeticdo 592,15 g/mol e
densidade a 25 °C de 1,27 g/cm®) que foram previamente processados em moinho de facas e
secos em estufa a vacuo por 24h a 120 °C. Os reagentes, acido sulfurico P.A. (95%), acido
nitrico P.A. e 4cido acético glacial foram obtidos da Vetec. O catalisador Pd (metalico) sobre
carbono ativado (10%) foi obtido da Sigma-Aldrich. Os aldeidos usados foram vanilina (Vetec,
99,5% pureza), cinamaldeido (99,5%), 4-dimetilaminobenzaldeido, pirenocarboxialdeido
fornecidos pela Sigma-Aldrich. O anidrido maleico e o solvente N,N-Dimetilanilina foram
fornecidos pela Sigma-Aldrich.

Os solventes utilizados neste capitulo foram: cloroféormio (Sigma-Aldrich), alcool
etilico (Neon), acetona (Vetec), dimetilsulféxido (Neon), dimetilformamida (Neon),
isopropanol (Vetec) e éter etilico (Vetec). Os solventes deuterado utilizados para andlise de
RMN foram DMSOds e CDCls ambos da Sigma-Aldrich. Os solventes foram utilizados da

forma que foram adquiridos.

6.2 METODOS

6.2.1 Reacao de Nitracao da PEI.

Para a nitracdo da PEI foi utilizada uma adaptacdo de um método classico bem
estabelecido na literatura (SOARES, 1988; CHEN et al., 1995; CONCEICAO et al., 2008). A
50 mL de uma mistura de HNO3/H2SO4 (4/1) (v:v) (concentrado) foi adicionada 1g da PEIL. 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 sélido foi filtrado em funil de placa porosa e lavado com a agua destilada
at¢é pH neutro, seguida de etanol e, por fim, acetona. A reacdo de nitragdo ¢ mostrada

esquematicamente na Figura 32.
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Figura 32. Representacdo da condicao de reagdo empregada na nitragdo da PEI, onde (2) e (b)
representam a posi¢ao mais reativa no anel (II) e (c) possivel terceira posigao.
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Fonte: Proprio autor

Apbs 24h de secagem a temperatura ambiente, o so6lido obtido foi purificado por meio
de solubilizacdo em DMF, precipitacdo em acetona, filtragdo e lavagem com 4gua, etanol e
acetona. Por fim, o produto obtido foi seco a temperatura ambiente por 24 h e em estufa sob

vacuo a 80 °C por 48 horas.

6.2.2 Reacao de reducao PNO:.

A reacdo de reducdo do grupo nitro foi realizada usando um hidrogenador Parr
disponibilizado pelo Laboratério de Catalise e Fendmenos Interfaciais (LACFI) da
Universidade Federal de Santa Catarina. Foi utilizado o catalizador Pd/C 10% (m/m). O
polimero nitrado PNO248 foi inicialmente dissolvido em DMF formando uma solucdo de 10%
(m/V). Em seguida, o catalisador foi disperso nessa solucao, na proporcao (1:1) relativo a massa
molar da unidade de repeti¢do do polimero nitrado e a mistura foi colocada no hidrogenador
com uma pressao de Hz por volta de 4 bar. A reacdo prosseguiu até se observar uma interrupgao
na diminui¢do da pressdo do sistema, o que indica ndo haver mais consumo de hidrogénio
devido ao término da reagdao. O tempo médio de reacao foi de 24 horas. O monitoramento da
pressao foi realizado utilizando o software FieldChart Novus Versdo 1.77. Ao final da reagdo a
mistura foi centrifugada e o precipitado filtrado em cama de celite e acomodado em funil de
placa sinderisado para a remogio completa do catalizador (CONCEICAO et al., 2009). A

Figura 33 mostra uma representacdo esquematica dessa reacao.



100

Figura 33. Representacdo esquematica da metodologia para promogao da reagao de reducdo do

grupo nitro.
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Fonte: Adaptado de CONCEICAO et al, (2009).

De posse do derivado aminado (PNH2) derivado do PNO248, foram propostas
diferentes rotas de modificagdo pos-polimerizagao que demostram o leque de possibilidades em
produzir novos materiais por meio de reagdes cldssicas aplicadas a polimeros de alto

desempenho.

6.2.3 Sintese das Iminas

Bases de Schiff foram sintetizadas pela condensacdo do derivado aminado com
diferentes aldeidos utilizando uma metodologia adaptada da literatura (PRASAD; GOMATHI;
SUDHA, 2017; SANTOS, DOCKAL, CAVALHEIRO, 2005). Primeiramente o aldeido (3
equivalentes com relagdo massa molar da unidade de repeticao da amina) foi solubilizado em 2
mL de DMF. Acido acético glacial foi entdo adicionado a essa solugio na propor¢io 1:1 e a
mistura foi mantida sob agitacdo por cinco minutos a temperatura ambiente. Esta solucao foi
entdo adicionada, gota a gota, a uma solucao do polimero PNH2 em DMF, na proporcao 1:1 e
a mistura foi mantida sob agitacao a 40 °C por 3 dias. A Figura 34 mostra uma representagao

esquematica das reacdes realizadas. O produto obtido foi precipitado em acetona, lavado com



101

solugdo de bicarbonato 5% (m/v), depois com etanol (no caso da reagdo com cinamaldeido

utilizou-se isopropanol no lugar do etanol), acetona e, por ultimo, éter etilico. Em cada lavagem

o material foi agitado, centrifugado e filtrado. Por fim, o s6lido foi seco a temperatura ambiente

por 24 h e em estufa a vacuo por 3 dias a 50 °C. Os derivados obtidos foram nomeados como

PNV (derivado da vanilina), PNC (derivado do cinamaldeido), PNP (derivado do

pirenocarboxialdeido) e PNDM (derivado do N, N-dimeti-laminobenzaldeido) e posteriormente

caracterizados.

Figura 34. Representacao esquematica das condigdes de reagdes utilizadas na preparacao das

bases de Schiff e os aldeidos selecionados.

0 L /
AT LT T
/}r (o] L ~ 0
o NH,
o
L, * CH3COOH
R
40°C em DMF
3 dias
° L
N ) T T L B
Ir o i \T“ "0
o N

o]

CH;
VANILINA

R4 w]MET]LAMINOBENZALDEiDO

Q.

Aldeidos \
0
‘/‘%‘I/\/U\H
H Lwé
CINAMALDEIDO

(o]
ada s
NN

—/ >.;7_/’
/

\—/
PERENOCARBOXIALDEIDO

Onde R;: derivados dos aldeidos

Fonte: Proprio autor

6.2.4 Sintese do Azocomposto

A sintese do azocomposto foi realizada através de uma adaptacdo de uma metodologia

classica aplicada a moléculas de baixa massa molar (SOARES, B. 1988;

CLAYDEN;

GREEVES; WARREN, 2012) utilizando o derivado aminado: PNH2. As condi¢des gerais de

modificagdo estao apresentadas na Figura 35.
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Figura 35. Representacdo esquematica das condigdes de sintese do azocomposto e reagentes
utilizados.
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Fonte: Adaptado de Soares (1988).

Primeiramente, para a preparacdo do sal de diazonio, NaNO> (nitrito de soédio) foi
solubilizado em DMF (2 mL) contendo 500 uL. de H>O destilada ( com o objetivo de melhorar
a solubilidade do sal), formando o eletréfilo reativo NO2®. Em um segundo recipiente, o
derivado PNH: (1 g) foi solubilizado em 5 mL de DMF, em um béquer, e resfriado a 0°C. A
esse béquer resfriado foi adicionado HCI diluido em DMF na propor¢aol:2 equivalentes
(polimero: acido) e a mistura foi mantida sob agitacio a 0°C. Posteriormente, a solucao
contendo o eletrélito reativo foi adicionada lentamente a solu¢do do polimero em meio acido
resultando na formacao do sal de diazonio (Etapa 1).

Na sequéncia, uma solucao de N,N-dimetilanilina (212 pL- 0,6 mmol) em DMF (1
mL) foi adicionada gota a gota, sob agitagdo e a 0°C, a solugdo do sal de diazénio obtido na
primeira etapa. Apds 15 minutos de reagdo foi adicionado 1 mL de solugdo de NaOH 25%
(m/V) e a mistura permaneceu sob agitagdo por mais 40 minutos. Apds adicdo de NaOH, foi
observada a formacao de um precipitado. Apos os 40 minutos, foi adicionado cloreto de sédio
(para forcar a precipitacao) e a mistura foi deixada em repouso por 5 minutos para facilitar a
filtragcdo. Este precipitado foi filtrado em funil de Buchner (recoberto com papel de filtro). O
solido foi lavado na seguinte sequéncia: agua gelada, etanol, éter etilico. O solido 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 PNH:
foi selecionado para reagir com anidrido maleico na propor¢ao 1: 2 equivalentes (polimero:
anidrido) seguindo a metodologia adaptada de Jin et al. (2019). Para tanto, uma solugdo de
anidrido maleico em DMF foi adicionada lentamente a uma solu¢do de PNH2, também em
DMF (5mL), sob agitagdo. A mistura foi mantida sob agitacdo por 3 dias a temperatura
ambiente (JIN et al., 2019). Para finalizar a reagdo, acetona foi adicionada ao meio precipitando
o polimero modificado. O solido foi filtrado em funil de Buchner (forrado com papel de filtro)
e lavado com acetona e éter etilico. Posteriormente, o produto foi seco a temperatura ambiente
por 24 horas e depois purificado por meio da solubilizagio em DMF, seguido de precipitagdo
em acetona, filtracdo, centrifugacdo e lavagem com acetona e éter etilico. Por fim, o produto
foi seco a temperatura ambiente por 24 horas e depois por 5 dias em uma estufa a vacuo a 120°C
a fim de garantir a completa ciclizacdo do anel de imida. O material foi caracterizado por
Infravermelho e 'H-RMN e nomeado como PNANM. Na Figura 36 estd apresentada,

esquematicamente, a metodologia utilizada na formac¢do da imida pendente.

Figura 36. Representacao esquematica das condicdes de sintese na obtencao da imida pendente
e as fotos da solugdo reacional apos os trés dias e do produto imida obtido.
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7 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

7.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A caracterizagdo da estrutura quimica 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 Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (‘H-
RMN).

A andlise de FTIR foi realizada em um espectrofotometro Shimadzu /RPrestige-21 em
pastilhas de KBr das amostras em pd. As medidas foram realizadas na faixa de nimero de onda
de 4000 a 400 cm™!, com resolugio de 2 cm™'. Cada espectro apresentado ¢ uma média de 50
varreduras. Os dados foram processados utilizando o software Origin 12, 64 bit.

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) 'H e '3C (somente para os
compostos PNO248 e PNO:2100 por apresentar grau intermediario e maior grau,
respectivamente) e do derivado PNANM, foram realizadas em um espectrometro modelo
Bruker AVANCE 200 MHz. Os solventes utilizados foram DMSOds ou CDCI3 dependendo do
derivado. Os dados foram processados utilizando o software MestreNova, versao 2018. Para o
composto PNO248, do PNANM foram realizadas a analise de RMN de 'H, '3C e a Correlagio
de Ligagdes Miultiplas Heteronucleares ('H-'*C-HMBC) e Coeréncia Quantica Multipla
Heteronuclear ('H-'3C-HMQC) no Laboratério de Ressonidncia Magnética Nuclear da
Universidade Federal de Goias, utilizando o espectrometro Bruker AVANCE III DRX 500 para
elucidar a estrutura quimica do polimero. Para o derivado PNAZO a analise de '*C-RMN foi
realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFGRS),
utilizando o equipamento Bruker AVANCE 400 MHZ- Topsin 3.2, onde, a andlise foi conduzida
a temperatura de 50°C em DMSOds. O grau de modifica¢do (GM) foi determinado utilizando
como referéncia area do pico relativo as metilas do grupo isopropilideno (6H) da unidade
modificada com relacdo a area do pico relativo as metilas do grupo isopropilideno (6H) da
unidade ndo modificada, considerando 100% de modificagdo correspondente a um grupo lateral
em cada unidade de repeticdo sendo que o GM foi calculado utilizando a Equagao 7.

(7)

Ay experimental

GM = x 100

AHtotal tebrica
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7.2 CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO

A estabilidade térmica dos derivados foi investigada empregando a Analise
Termogravimétrica (TGA), na forma de p6 (massa 10-12 mg), usando um forno Shimadzu
TGA-50. As amostras foram aquecidas de 22 °C a 750 °C, sob atmosfera de nitrogénio, 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 H>O destilada, etanol 99
%, acetato de etila, acetonitrila, dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO),
dimetilacetamida (DMAc), cloroférmio e acetona. As amostras, apos pesagem e adicdo do
solvente, foram agitadas por 24 horas com auxilio de agitador magnético, e depois colocadas

no ultrassom (T = 30°C) por 5 horas.

7.4 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA POR UV-VIS

Os espectros de absor¢ao UV-vis foram registrados em um espectrometro Cary 100,
localizado no Laboratério de Catalise e Sistemas Nanoestruturados do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, usando uma ldmpada de xendnio como
fonte de luz. Foram preparadas solu¢des de concentragdo 2,510 (mgmL™"') dos derivados
PNV, PNC, PNP, PNDMA, PNAZO ¢ PNANM das amostras nitradas (PNO2X). Solucdes
da PEI pura e do derivado PNO248 em concentra¢io 4,76'10°° (gmL"") foram preparadas para

efeito de comparagdo. Para todas as andlises foi realizado o branco (DMF).
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7.5 TESTE DE FLUORESCENCIA

Os espectros de os espectros de fluorescéncia foram realizados por meio de solugdes
diluida (6 exp™* g/mL) em DMF, dos aldeidos de partida (V, N-dimetil-aminobenzaldeido e o
pirenocarboxialdeido) e em seguida foram obtidos os espectros das iminas correspondentes
PNP ¢ PNDMA. Os espectros de emissdo foram obtidos em um espectrofluordmetro QM40,
na geometria de angulo reto com cubetas de quartzo de 1 cm. O comprimento de onda da luz

de excitacdo fixo foi Aex = 460 nm, e a largura da fenda de 5 nm.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS DERIVADOS

8.1.1 Derivados com grupo nitro

Como descrito na parte experimental, a reagdo de nitragdo foi realizada em diferentes
tempos visando a obtengdo de graus de modificagdo distintos. Sendo essa uma reagdo classica
bem descrita na literatura sendo, no caso da nitragdo de anéis aromaticos o mecanismo de
substituicdo eletrofilica ¢ 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 reagdo. O derivado PNO:2 100 apresenta uma forte coloragdo laranja intenso
enquanto o derivado PNz 48 ¢ branco amarelado, por exemplo. Esse resultado indica que a
nitracdo da PEI tem um efeito significativo nas transi¢des eletronicas do polimero, como sera
demonstrado em outra se¢do. Os niimeros 48 e 100 nos derivados nitrados representam o grau

de modificacao que serdo discutidos na caraterizagao por RMN.

Figura 37. Representagdo das imagens dos derivados PNQO:2X destacando a variacdo da
coloragao do solido a partir da PEI pura em comparagdo dos derivados nitrados.

PNO, 93 PNO, 100

Fonte: Proprio autor

A Figura 38 apresenta os espectros de 'H-RMN dos derivados PNOz 100, PNO: 93,
PNO258, PNO248 ¢ PNO230. Uma caracteristica interessante observada nesses espectros sao
as mudangas observadas no sinal em 1,75 ppm relativo aos metilenos do grupo isopropilideno.
Para alguns derivados (PNO2 58, PNO2 48 ¢ PNO230), este sinal aparece sobreposto a, pelo
menos, dois outros sinais enquanto, para os derivados obtidos com maior grau de modificagao

(PNO2 93 ¢ PNO2100), observa-se um unico sinal de deslocamento para campo baixo, em
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relacdo a PEI pura. Esse resultado sugere a ocorréncia de nitragdo em mais de uma posi¢ao

possivel da unidade monomérica da PEL.

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 a medida que o
grau de nitragdo aumenta. Em contrapartida, aparece um novo simpleto por volta de 1,82 ppm
cuja intensidade aumenta com o aumento do GM (unidade de repeticao da PEI nitrada). Este
sinal foi atribuido a uma unidade de repeti¢cdo nitrada, visto que o efeito retirador de elétrons
do grupo nitro provoca a desblindagem desses protons, deslocando o sinal para campo baixo
(CHEN et al., 1995; CONCEICAO et al., 2008). Adicionalmente, para alguns derivados foi
observado outro sinal por volta de 1,90 ppm, que foi atribuido a uma unidade de repetigao
nitrada em outra posicdo. Utilizando a ferramenta GSD do Software MestreNova foi possivel
deconvoluir os sinais sobrepostos, determinar a area de cada pico para calcular o respectivo
GM.

Novos sinais também foram observados na regido aromadtica entre ¢ 8,09 a 8,41, que
correspondem a hidrogénios ligados ao carbono em posi¢ao adjacente (alfa) ao carbono nitrado
no anel aromatico. O sinal relativo ao hidrogénio 9 (anel II) que aparece como um dupleto na
PEI pura, diminui de intensidade a medida que o grau de modificagdo aumenta, até
praticamente desaparecer no derivado PNQO2100. Os sinais de H do derivado PNO248
apresentaram-se um pouco deslocados e alargados devido a problemas de solubilidade na
temperatura de operacdo do equipamento. Analises de correlacdo bidimensional foram
realizadas para fundamentar a atribuig¢do dos sinais mostrada na Figura 38 e 39. Os espectros
de correlagio sio apresentados no APENDICE C (I) e a Tabela com as atribuigdes PNOX no
APENDICE C-(II).
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Figura 38. Representacdo das expansdes da regido alifitica e aromatica dos espectros de 'H-
RMN dos derivados nitrados da PEI em diferentes graus de modificagao.
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Figura 39. Estrutura quimica representativa dos derivados PNO: obtidos. Para cada derivado,
a nitragdo ocorreu em cada posi¢do com GMs distintos (onde . outra posi¢do proposta).

Fonte: Acervo pessoal
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8.1.2 Derivados com iminas

ApOs a reagao de nitragdo, foi obtido o polimero aminado por meio de hidrogenagao
catalitica. Apos ser isolado, o polimero aminado passou a ser insoluvel, o que dificultou sua
caracterizagdo. Esse comportamento indica a ocorréncia de ligagdes cruzadas (crosslinking),
como mencionado na literatura (KEBIR etal.,2013; CHEN et al., 1995). Portanto, o derivado
aminado foi mantido em solugdo para as reagdes subsequentes e ndo foram realizadas
caracterizagoes espectroscopicas desse derivado.

A Figura 40 mostra o espectro de 'H-RMN para os derivados obtidos apos a reacio
da PEI aminada com aldeidos (bases de Schiff). Pode-se observar que em todos os espectros
aparece um sinal entre 9,40 e 9,88 ppm, relativo ao hidrogénio Ha do grupo imina. Também
pode-se observar um sinal por volta de 8,31 ppm referente ao hidrogénio do anel aromatico na
posicdo alfa em relacdo ao grupo imina. Na regido alifatica foi observada uma mudanga no
padrdo dos sinais, quando comparado ao PNO248 (Figura 40 (b)) que corrobora com a
formagdo da imina (ARAUJO, E., 2015; YANG; JENEKHE, 1995; GAVALYAN, 2016). Os
sinais entre J 1,85-1,80, dependendo da imina formada, correspondem aos hidrogénios
metilenicos (nomeado como H-13) na unidade de repeticao onde ocorreu a formagao da nova

imina.
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Figura 40. (a) Espectro de 'TH-RMN dos derivados da PEI contendo grupo lateral imina. (b)
regido alifatica
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E importante destacar que ainda sdo observados os sinais em ¢ 1,75, relativos aos
hidrogénios da unidade de repeticdo da PEI ndo modificada, e em ¢ 1,70, referente a unidade
de repeticao do PEI-NH:2 que ndo reagiu. Utilizando o método de deconvolugdo de sinais, a
area total e a area correspondente a cada pico entre 1,84 ¢ 1,70 ppm e aplicando a Equacio (7)
foram calculados os seguintes graus de modificagdo: 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 'H-RMN de cada imida esta apresentado no APENDICE D- (1), (II),
(III) e (IV).

Figura 41. Representacdo esquematica do planejamento das reagdes da amina com os
diferentes aldeidos.
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Fonte: Proprio autor.

Analisando os espectros de infravermelho das iminas, PNP, PNV, PNC ¢ PNDMA
(Figura 42), foi possivel observar em todos os casos, uma banda de absor¢ao entre 1663 e 1661

! relativa ao estiramento da ligacdo -C=N- das bases de Schiff. Entre 1620-1575 cm™

cm’
também se pode observar a presenca da banda de estiramento da ligagao Ha-(C=N). O derivado
PNC apresentou esta banda menos intensa um pouco deslocada provavelmente devido ao efeito

mais acentuado de ressonancia da dupla da imina e a dupla -C=C-Ar oriunda do cinamaldeido.
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A presenca da banda em 534 cm™! referente ao estiramento C-N de aminas aromadticas e da

banda em 1717 cm™ relativa a deformagdo da ligagdo 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 sdo consistentes com dados
observados na literatura (LOKHANDE et al., 2011; PRASAD; GOMATHI; SUDHA, 2017).
Os espectros de cada imina obtidas estdo apresentados no APENDICE E- (I), (II), (III) e (IV).

Figura 42. Espectros de infravermelho dos derivados iminas.
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8.1.3 Derivados com grupo azo

Analisando os dados de 'H-RMN do derivado azocomposto-PNAZQO, apresentado na

Figura 43 ¢ possivel observar os sinais de hidrogénios em ¢ 1,76, 1,74 e 1,67 ppm, que foram

analisados através da deconvolugdo dos sinais utilizando a ferramenta GSD do software

MestreNova. Esses sinais correspondem aos hidrogénios 13 (6H) do grupo isopropilideno da

PEI pura, do PAZO e PNH: respectivamente. Utilizando a Equacéo 7, tomando a integra¢do
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da area total do pico com relagdo a area de cada pico individual, determinou-se o grau de
modificacdo do azo composto de 67%. O sinal de hidrogénio em ¢ 8,50 (simpleto largo) no
PNAZO foi atribuido ao H-10a, respectivamente (anel II). Os dados do espectro de '*C-RMN
que auxiliou na elucidagdo da estrutura estd apresentado no APENDICE F. Diante das
modificacdes apresentadas nos dados de 'H-RMN, em conjunto com as observagdes visuais
como mudanca de cor e solubilidade, confirmou-se a formag¢ao do azocomposto (CANAKCI,

2020). Figura das etapas de formagdo do PNAZO estio apresentadas no APENDICE G.

Figura 43. Espectro de '"H-RMN do derivado PNAZO (em CDCls a 50°C) e ampliagdes.
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Na Figura 44 esta apresentado o espectro de infravermelho do derivado PNAZO onde
foi possivel observar a auséncia de bandas em 3430 cm™ e em 1672 cm’! relativas ao
estiramento da ligacdio N-H e de deformagdo angular da amina. Uma banda em 1505 cm’!
aparece como um pequeno ombro relativo ao estiramento da ligagdo C-N (-N=N). A banda
caracteristica do estiramento N=N, que normalmente é observada em ~1373 cm’, estd

sobreposta por deformacdes ja existentes (CATIKKAS, 2017, CANAKCI, 2020).
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Figura 44. Espectro de Infravermelho-FTIR do derivado com grupo azo — PNAZQ e da PEI
pura para critério de comparagao.
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8.1.4 Derivados com grupo imida lateral

Na Figura 45 encontra-se o espectro 'H-RMN do derivado PNANM no qual foi
possivel observar o sinal do H-10, no anel modificado (II) (J 8,41). Na regido alifatica foi
observado uma mudanga no padrdo de sinais do PNQO248 o que corrobora com mudanga do
ambiente quimico a partir da formacao da imida pendente (JIN et al., 2019). Os sinais em o
1,80 correspondem aos seis hidrogénios (Hi3) da unidade de repeti¢ao da formacao da imida.
Os sinais em 0 1,74 correspondem aos hidrogénios da unidade de repeticdo sem modifica¢ao
(PEI) e os sinais em o0 1,68 correspondem ao hidrogénio da unidade de repeti¢ao da amina que
ndo reagiu. Utilizando o método deconvolugdo de sinais no software MestreNova, através da
ferramenta GDS, e a area total dos trés picos em relagdo a 4rea de cada pico, e aplicando a
Equacéo 7 foi calculado o grau de formagao da imida de (35,8%). Todas essas atribuigdes
foram feitas utilizando como suporte os resultados de 'H-'3C-HSQC e 'H-'*C-HMBC
apresentados no APENDICE H. No espectro de carbono (Figura 46) foi observado dois
sinais novos em 0 134,32 e 134,69 que foram atribuidos aos carbonos a insaturado a carbonila
da imida pendente. Este carbono esta ligado ao hidrogénio em 7,79 ppm que foram atribuidos

aos hidrogénios Ha € Hp.

Figura 45. Espectro de "TH-RMN do derivado PNANM.
(o]

NOWE
X
PNANM 2 5> 0 %a o

DMSO .

780  7.70 J

9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0
5[ppm]

Fonte: Proprio autor.



117

Figura 46. Espectro de '>*C-RMN do derivado PNANM.
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Analisando os dados de espectroscopia do infravermelho do PNANM (Figura 47) foi
possivel observar a baixa intensidade da banda relativa a deformagao da ligacdo N-H de aminas
aromaticas, em 1669 cm™', bem como da banda em 3472 cm™ relativa ao estiramento da banda
N-H de aminas aromaticas, corroborando com a proposta que nem toda a amina reagiu para
formacdo da imida. A presenca da banda em 1780 cm! relativa ao estiramento simétrico das
carbonilas do grupo imida, e a auséncia de banda larga acima de 3000 cm™!, relativa ao grupo
carboxila do 4cido, indicam que ocorreu a completa ciclizagdo e formacdo da imida
correspondente. A auséncia de banda em 1846 cm™! de carbonila de anidrido corrobora com
eficacia da metodologia de sintese e de purificacdo da amostra. Uma maior defini¢cdo da banda
de estiramento simétrico e assimétrico das C=O em 1719 cm™ da imida ciclica formada foi
observada. As demais bandas aparecem sobrepostas com as dos modos vibracionais e de
deformacdo caracteristicas da cadeia polimérica da PEI (VERMEESCH; GROENINCKX,
1994; SILVERSTEIN et al., 2005; JIN et al., 2019).



Figura 47. Espectros de Infravermelho-FTIR dos derivados contendo imida pendente.
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8.2 CARACTERIZACAO TERMICA (TGA)

Para avaliar a influéncia da nitragdo no comportamento térmico dos derivados, foram
selecionados os derivados PNO248 ¢ PNO2100 — por representar um grau intermedidrio € um
elevado de modificagdo, respectivamente — para a realizagcdo de analises termogravimétricas.
As curvas de TGA e as respectivas derivadas (DTG) para a PEI pura e para esses derivados sao
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. Apos este processo, os derivados apresentaram duas etapas de
degradacdo, sendo a primeira atribuida aos grupos nitro e a segunda a cadeia principal do
polimero (CONCEICAO et al, 2008). Essa proposta é corroborada pelo fato de a quantidade de
massa degradada nesse primeiro estagio ser maior para o derivado com maior grau de nitragao.
O grau de nitra¢ao nao influenciou significativamente no inicio da temperatura de degradagao
(Tmax1 de 407 °C para o PNO248 ¢ 411 °C - PNO2100) e no mecanismo de degradacdo. O
segundo evento de perda de massa para o derivado PNO248 ocorre com Tmax2 550 °C, enquanto,
para o derivado PNO2100, esse segundo evento ocorre em um Traxz ligeiramente menor.

Resultados semelhantes para derivados nitrados foram também observados nos
trabalhos de Conceigdo e colaboradores ao promover a nitragdo da PEEK em diferentes graus
(CONCEICAO et al, 2008) bem como no trabalho de Botvay e colaboradores ao promoverem
a nitragio dos polimeros PSU e PES (BOTVAY; MATHE; POPPL, 1999). A diminuigdo da
resisténcia térmica com a nitragdo pode estar correlacionada ao efeito de perturbagdo da
simetria estrutural na unidade modificada da cadeia polimérica em conjunto ao efeito retirador
de elétrons do grupo nitro, fatores que afetam diretamente as interagdes intermoleculares e a
ressonancia eletronica (BHOLE; KARADKAR; KHARUL, 2007; BOTVAY; MATHE;
POPPL, 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) sdo 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
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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 a PEI pura para comparacao (exceto para as iminas-bases de Schiff
por motivos clareza das imagens). E evidente que as modificagdes realizadas na estrutura
quimica da PEI reduziram significativamente a estabilidade térmica do derivado, bem como
modificaram o mecanismo de degradacgdo, o que pode ser constatado pelo aumento do ntimero
de estagios de degradacao.

Os eventos de perda de massa observados abaixo de 200 °C foram atribuidos ao solvente
residual e /ou a presen¢a de dgua, que podem interagir fortemente com grupos funcionais da
cadeia polimérica (CONCEICAO et al., 2008; ARAUIJO, 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 ocorréncia de reagdes diversas, possivelmente desencadeadas
por radicais livres gerados no processo de degradacio de segmentos do polimero
(YAMAMOTO; AOKI; OTSUKA, 2021). Um ponto interessante a se observar ¢ que, no caso
do derivado PNANM (com grupo imida pendente), ndo sdo observados esses complexos
eventos de perda de massa. Pelo contrario, o perfil de degrada¢do deste derivado ¢ muito
semelhante ao dos derivados nitrados. Como tanto o derivado PNAZO como os derivados
contendo bases de Schiff apresentam ligagdes duplas no grupo lateral, sugere-se que essa
funcionalidade reduz a estabilidade térmica da PEI.

Na literatura, alguns estudos com polimeros que possuem em sua estrutura a presenga
de grupos azo (BUJAK et al., 2019; CANAKCI, 2020; SAVA; BURESCU; JARZABEK,
2014; WEIS; WANG; WU, 2016), bases de Schiff (YANG; JENEKHE, 1995; WANG et al.,
2021; ARAUJO, 2015; WU et al., 2018) e imidas (NAGARAJA et al., 2019; SZKUDLAREK
etal.,2018; LEOPOLDINO et al., 2021) relatam mudangas no perfil de degradag¢do dos novos
materiais obtidos que variaram conforme o substituinte. Os autores atribuem diferentes fatores
para justificar a diminuicdo da estabilidade térmica, sendo um deles a maior fragilidade térmica
do polimero ligada a mudangas nas interagdes intra e intermoleculares e, consequentemente,

modifica¢des na conformacao das cadeias poliméricas.
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8.3 CARACTERIZACAO QUANTO A SOLUBILIDADE.

O comportamento dos derivados nitrados no teste de solubilidade frente aos solventes
dimetilformamida (DMF), cloroférmio, etanol, acetonitrila, dimetilsulfoxido, dgua destilada
(H20), dimetilacetamida (DMAc), acetato de etila e acetona estdo apresentados na Tabela 8,
sendo que na Figura 49 esta apresentado o comportamento frente aos quatro primeiros
solventes para efeito visual. Analisando os dados de solubilidade foi possivel observar que, a
medida que hd um aumento do grau de nitracao a amostra se torna mais soluvel em DMF. Todos
os derivados nitrados apresentaram-se insoliiveis em solventes como agua, etanol, acetonitrila
e éter etilico assim como a PEIL. Uma maior solubilidade em cloroférmio foi observada para os
derivados de menor grau de modificag¢do 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 cloroférmio, por exemplo. Com base nos resultados, pode-se
sugerir que, a nitragcdo em maiores grau de modificacdo afeta consideravelmente a solubilidade
como resultado da interferéncia decorrente da presenca do grupo nitro na conformagio da
cadeia principal, interagdes intermoleculares e natureza eletronica (KARCHA; PORTER,

1995).

Tabela 8. Resultados do teste de solubilidade a temperatura ambiente dos derivados nitrados
em seus diferentes graus e da PEI pura.

Solvente
Composto Acetato  Acetona
DMF DMSO DMAc H:0 Etanol Acetonitrila Cloroférmio
de Etila
PEI + + + - - - + - -
PNO:230 + + + - - - + - -
PNO:248 + + + - - - + - -
PNO:58 + + + - - - + - -
PNO293 + + + - - - + - -

Onde: —insoluvel; + pouco soluvel; + soluvel

Fonte: Proprio autor
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Figura 49. Teste de solubilidade dos derivados nitrados nos solventes DMF, Cloroférmio,
etanol e acetonitrila.
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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 estdo apresentados na Tabela 9. Como ¢é possivel observar o DMF ¢ o
melhor solvente para todos os derivados o que limitou a realizagdo de algumas analises (em
termos de padronizagdo de solvente), sendo que as amostras tendem a serem mais soliiveis nos
solventes polares aproticos (BANERJEE; GUTCH; SAXENA, 1999; SIVADHAYANITHY;
RAVIKUMAR; RENGASWAMY, 2007). Bases de Schiff aromaticas tendem a apresentar
baixa solubilidade em solventes orgédnicos, 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 polimero PNAZO além de apresentarem
solubilidade em DMF também apresentaram solubilidade consideravel em cloroférmio. Apesar
da baixa solubilidade em alguns solventes, apresentadas pelos compostos, o que pode dificultar
alguns processos, a resisténcia a solventes ¢ uma propriedade muito interessante visando

aplicacdo do material em alguns setores como revestimento, adesivos, entre outros. Um
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exemplo sdo estudos visando a aplicagdo de imidas derivadas da reagdo do anidrido maleico
com amina formando compositos tendo como proposta a aplicagdo em superficies como

adesivos resistentes a solventes e mais hidrofobicos (GUNBAS, 2012).

Tabela 9. Dados de solubilidade dos derivados obtidos a partir da amina em diferentes
solventes.

Solvente
Composto DMF DMSO  Cloroformio H:0 DMAc Etanol Acetona Acfglt: de
PNC + + + - + - - -
PNV + + - - - - i -
PNP + + - - = - i -
PNDMA + + = - + - ) -
PNANM + + + - + - i -
PNAZO + + + - - - ) -

Onde — insoluvel; + pouco solavel; + solavel.

Fonte: Proprio autor
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8.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES OPTICAS

8.4.1 Caracterizacao por UV-Vis dos derivados Nitrados

A reagdo de nitracdo da PEI levou a obtenc¢ao de derivados que apresentaram mudanga
na coloragdo do so6lido, indo do amarelo para o vermelho, mostrando a intima relacdo
estrutura/propriedade. A fim de avaliar as propriedades dpticas nos comprimentos de onda na
faixa do UV-Vis foram preparadas solu¢des em DMF, das amostras nitradas, nas mesmas
concentracoes. Houve mudancga discreta na coloracao das solugdes resultantes com relagcao ao
grau de nitragdo (Figura 50). Os espectros de UV-vis e as fotos das solugdes estdo 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 transi¢des tipo n-n*. Observou-se uma tendéncia no aumento da
intensidade de absorc¢do, sendo diretamente relacionada ao maior grau de nitragdo. O grupo
retirador de elétrons, (NOz), contribui consideravelmente com a formacdo do orbital m*,
diminuindo sua energia e, consequentemente, diminuindo o gap de energia HOMO-LUMO,
(THIRUVASAGAM; VENKATESAN, 2010; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

Pouca diferenca nas intensidades de absor¢ao foi observada para os derivados PNO248
e PNO:58, porém quando comparado aos derivados de maior grau PNO293 ¢ PNO2100
observou-se um aumento significativo de intensidade de absor¢do na banda em 320 nm. Essa
banda de absor¢do ¢ comum para todos os derivados nitrados, porém, ocorreu um aumento de
absor¢ao em 320 nm que foi correspondente ao aumento do grau de modificagdo de nitracao.
O DMF absorve na regido do ultravioleta assim como as amostras analisadas, sendo observado
um efeito de um corte do sinal em funcdo da baixa transmissdo que acaba interferindo na anélise

(BANERIJEE; GUTCH; SAXENA, 1999; GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).
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Figura 50. Representacdo das imagens das 4 solucdes dos derivados nitrados em DMF em
concentracio de 2,510 mg/mL .
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Figura 51. Dados da andlise UV-Vis, onde (a) dados de UV-Vis dos derivados nitrados de
solucdes de concentracio 2,5:10 mg/mL em DMF e (b) dados de UV-Vis da PEI pura e do
derivado PNO248 na concentracio 4,76:10°° (g/mL) em DMF para comparagio.
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Foi realizada uma leitura de absor¢do no UV-vis em regime diluido (Figura 51-b),
com solucdes da PEI pura (linha em preto) e do PNO248 (linha em vermelho), na mesma

concentracdo 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 ¢ semelhante onde, com a banda de
absor¢ao em torno de 320 nm estd presente em ambos. No entanto, a banda apresenta maior
intensidade de absor¢do para o PNO248 estando esse aumento relacionado as transigdes do

cromoforo NOz.

8.4.2 Caracterizacao por UV-vis dos derivados iminas, azo e imida

Os derivados iminas (PNP, PNDMA, PNC, PNV), o composto azo (PNAZO) ¢ a
imida (PNANM), obtidos a partir da PNO:2 reduzido, foram caracterizados por
espectrofotometria de UV-vis a fim de observar as mudangas no comportamento dptico, visto
que, os grupos inseridos na estrutura polimérica contribuem eletronicamente de formas
distintas. Foram preparadas solu¢des, na mesma concentracio (concentracio de 2,5exp™
mg/mL), de cada derivado em dimetilformamida (DMF). A Figura 52 mostra a proposta das
estruturas de cada derivado com seus grupos caracteristicos em destaque e na Figura 53 os

espectros de UV-vis dos respectivos derivados.

Figura 52. Representacdo estrutural dos derivados iminas, azo e imida.
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Figura 53. Dados da analise UV-Vis das solu¢des de concentragio 2,5 - 10 mg/mL em DMF
dos derivados PNV, PNP, PNC, PNDMA, PNAZO ¢ PNANM, onde em (a) espectros na
integra e em (b) ampliagcdo da regido 270-330 nm.
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Analisando os espectros, observa-se um perfil de absor¢do semelhante aos dos
derivados obtidos a partir da amina, com uma maior distingao para os espectros dos derivados
PNAZO, PNP e PNDMA. Na regido entre 250-390 nm, em todos os derivados, observou-se
bandas associada a transigdes tipo m-m* relativa tanto ao anel aromatico quanto de grupos
croméforos como -N=N- (azo), -C=N- (imina). No espectro do PNAZQO observou-se o
aparecimento de uma banda da absorbancia centrada em 445 nm (linha amarela). Essa banda
pode ser associada transi¢ao proibida n-n* do cromoforo azobenzeno (-N=N-). A presenga de
grupo azo na molécula provoca um alargamento com alta absorbancia relativa as transigoes -
n*, relacionada a ligagdo -N=N- (A 250-390 nm) (KUMAR e NECKERS, 1989; LEE et al.,
2010; BUJAK et al., 2019; CANAKCI, 2020). As iminas PNP ¢ PNDMA apresentaram
absorbancia inferior quando comparada aos demais derivados e a perca do ombro acima de 300
nm. Para o derivado PNANM foi observada absorbancia em 285 nm e uma banda mais larga
de baixa absor¢ao em 324 nm, caracteristica de transi¢des m-n* do anel imida ciclico e da
conjugacdo do anel aromatico, respectivamente (JIN ez al., 2019).

Todos os derivados bem como a PEI pura apresentam absor¢ao abaixo de 290
relacionada a transi¢des m-n* e n- n*, relacionadas a carbonila do grupo imida e a conjugacao
dos anéis aromaticos da cadeia principal. Essa caracteristica torna o espectro abaixo de 260 nm
dificil de analisar. Além disso, em solventes polares como o DMF a estrutura vibracional €
expandida, o que resulta num alargamento das bandas e dificulta as suas atribui¢cdes (HARRIS,
1997).

Como estudo complementar, foi avaliada as propriedades de fluorescéncia dos
derivados PNP e PNDMA das solugdes diluida (6 exp™ g/mL) em DMF, dos aldeidos de partida
(N, N-dimetil-aminobenzaldeido e o pirenocarboxialdeido) e das iminas correspondentes. Os

dados estdo apresentados na Figura 54.



130

Figura 54. Espectros emissdo por fluorescéncia dos aldeidos pirenocarboxialdeido, N,N-
dimetil-aminobenzaldeido (DMAB) e dos derivados PNP ¢ PNDMA em DMF.
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Analisando os dados de fluorescéncia foi possivel observar um perfil semelhante na
banda de emissdo do pirenocarboxialdeido (Aem 517 nm) com maior intensidade de emissao que
a respectiva amina PNP sendo que, essa Ultima apresentou um suave deslocamento para
comprimento de onda maior (Aem 522). J4 para o derivado PNDMA a banda de emissdo
apresentou um pequeno deslocamento para comprimento de onda menor (Aem 531nm) com
comparado com o aldeido de partida DMAB (Aem 534 nm).

A imina PNDMA apresentou uma intensidade de emissdo superior ao da imina PNP.
Esse fendmeno pode estar associado ao tipo de processo de transferéncia de elétrons entre
sistema, influenciado pela presenga do N do grupo dimetilamino (N(CHs)2) e do N da ligacao
imina pendente. Véarios fatores podem interferir no fendmeno da fluorescéncia entre eles a
concentracdo da espécie fluorescente, o pH, temperatura, polaridade do solvente, etc
(SAKUROVS; GHIGGINO, 1983; LAKSHMIDEVI; PARVATHI; VENKATARAMAN,
2017). Portanto, um estudo aprofundado da influéncia desses diferentes fatores na fluorescéncia
bem como andlise de foto-branqueamento sdo estudos promissores e fundamentais para uma
nova linha de pesquisa, sendo uma proposta interessante para estudos futuros.

Hé4 um crescente numero de trabalhos na literatura na producao de bases de Schiff

visando entender a relacao estrutura-propriedade e aplicagdo desses compostos. Como exemplo
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da diversidade de propostas de aplicacdo podemos citar a utilizacao 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(IT)/Yb(III) apresentou propriedades fotoluminescentes na regido do visivel, caracteristica
promissora para aplicacdo em diferentes areas como fotoluminescéncia, lasers, entre outras
(ZHANG et al., 2019).

Com relagao aos compostos azo, € crescente o numero de publicagdes que estudam a
presenga do grupo azo e suas propriedades fotonicas. Won apresentou uma abordagem
interessante de aplicagdo de azopolimeros como revestimento (WON, 2011). O autor preparou
filmes poliméricos por spin-coating em um substrato de silicone. A proposta era avaliar a
propriedade de polarizagao reversivel, criando uma superficie fotoinduzida visando a aplicagao
como circuitos fotonicos integrados ou de superficies fluorescentes. O autor ainda destacou que
o método de preparo e a suscetibilidade a mudanca de orientagdo do momento de dipolo (devido
a orientagdo fotoinduzida dos croméforos do azoaromatico) sao caracteristicas essenciais.

Imidas pendentes ao longo da cadeia polimérica podem ser obtidas a partir da reacdo da
amina com o anidrido maleico gerando um grupo extremamente versatil como estratégia de
funcionalizagdo, permitindo a promocao de outras reagdes como, por exemplo, reagdoes de
adicao de click tipo Diels-Alder. Esta estratégia de funcionalizagdo tem atraido a atencao de
muitos pesquisadores na constru¢cdo de biblioteca de derivados que podem apresentar
potencialidades diversas (GENG, 2021). A reagdo pds-polimerizacao de aminas pendentes com
anidridos vem sendo estudada como estratégia de constru¢do de copolimeros do tipo brushes
visando obter filmes de superficie multifuncionais como por exemplo, imobilizadores de
biomoléculas, superficies com propriedades mais hidrofébicas entre outras aplicagdes (GUO et

al., 2017).
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8.5 CONCLUSOES PARCIAIS

A reacdo de nitragdo da PEI utilizando um método cléassico e simples de reacao de
substituicdo eletrofilica mostra-se uma proposta eficiente de obtengdo da PEI nitrada em
diferentes graus. A posterior reducdo do grupo nitro para amina também pode ser realizada de
maneira eficiente utilizando o classico método de hidrogenagdo catalitica, resultando em um
derivado que serve como uma plataforma para a obtencao de uma biblioteca de derivados com
as mais diversas caracteristicas e potenciais de aplicagao.

As diferentes propostas de construgdo de derivados, utilizando diferentes substratos,
proporcionou a obten¢do de derivados com diferente solubilidade, propriedades térmicas e
propriedades Opticas, sendo essa ultima, ainda que por estudos iniciais, que apresentaram
resultados interessantes merecendo estudos detalhados em trabalhos futuros do grupo. Portanto,
a sequéncia nitragdo, reducdo para amina e posterior reagdes com 0 grupo amino mostra-se
promissora para a obtencao de derivados inéditos de polimeros aromaticos, com propriedades

distintas e potencial aplicacao nos mais variados setores industriais.
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9 CONCLUSAO

Duas séries de derivados da poli(éter imida) ULTEM®™ 1000 foram preparadas com
sucesso por meio de modificagdes pds-polimerizagao utilizando métodos classicos: a acilagao
de Friedel-Crafts e a nitracdo seguida de reducdo para amina e subsequente reagdes com o grupo
amino. Os derivados acilados com diferentes grupos acila e graus de modificagdo distintos
foram estudados em detalhes quanto as suas propriedades térmicas e ao potencial de formar
membranas de separagdo de gases. Foi demonstrada uma correlagdo entre a Ty € o grau de
modificacdo dos polimeros, relacionada ao aumento do volume livre decorrente da presenga
dos grupos laterais. Correlacdo semelhante € relatada na literatura para a PSU, sugerindo que
esse pode ser um comportamento geral de polimeros aromaticos. Adicionalmente, a acilacdo se
mostrou um método eficiente para reduzir a T sem alterar significativamente a temperatura de
degradagdo do polimero.

Diversos derivados acilados formaram membranas densas que foram avaliadas quanto
a permeacao de N> e CO». As membranas PB15 e PO15 apresentaram seletividade inversa (par
CO2/N2), o que as torna materiais interessantes para a separagdo do nitrogénio a partir da
mistura de gases. A seletividade inversa desses materiais também foi confirmada em testes de
permeacao de CHs. Adicionalmente, foi constatado que a acilagdo tem significativa influéncia
em propriedades absorcdo de 4gua, dngulo de contato e cor das membranas. Esses resultados
evidenciam que a acilagdo de Friedel-Crafts ¢ um método de MPP eficiente para modular as
propriedades da PEI — e, possivelmente, de polimeros aromdticos em geral — resultando em
derivados inéditos com potencial aplicagdo 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 relagdes
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
degradacao térmica e propriedades Opticas. Foi possivel observar que a presenca desses grupos
laterais tem significativa influéncia 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 degradagdo. Adicionalmente, foi possivel obter derivados
poliméricos fluorescentes a partir de aldeidos fluorescentes, o que mostra o potencial dessa
abordagem para a obten¢@o materiais poliméricos com caracteristicas especificas.

Diante do exposto, conclui-se que a MPP da PEI ¢ uma forma eficiente de se obter

materiais inéditos, com propriedades especificas, potencial para aplicacao industrial, para o
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estabelecimento de relagdes entre estrutura e propriedade e para a obtencdo de uma biblioteca
de derivados. Os interessantes resultados apresentados nesta tese mostram que a MPP de
polimeros aromaticos ¢ uma area de pesquisa com grande potencial para o desenvolvimento de
materiais poliméricos de alto desempenho com propriedades ajustadas as necessidades

tecnologicas da sociedade moderna.
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10 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados nesta tese abrem diversas areas de investigacao que podem ser

exploradas em trabalhos futuros. Dentre elas, destacam-se as seguintes:

1.

Ampliar o estudo de aplicacdo das membranas preparadas a partir dos derivados acilados:
as membranas obtidas nesta tese podem apresentar bons resultados de separacgao para outros
gases, e, até mesmo, para liquidos. Além disso, seria interessante variar o método de
preparagao das membranas, visando obter camada seletiva mais fina ( na ordem de 1 pum)

e obter melhor desempenho em termos de permeabilidade e seletividade.

Avaliar a acilagdo de outros polimeros aromaticos: a relagdo linear observada entre T € 0
grau de modificacdo pode ser uma caracteristica geral de polimeros aromaticos, como
sugerem os resultados apresentadas nesta tese (para a PEI) e descritos na literatura (para a
PSU). Sugere-se que a acilagdo de Friedel-Crafts seja aplicada em outros polimeros

aromaticos (incluindo outras poliimidas e polisulfonas) para se confirmar essa hipotese.

Testar os derivados em aplicagdes especificas: tanto os derivados acilados quanto os
derivados obtidos do derivado aminado podem apresentar propriedades interessantes em
aplicagdes diversas, como inibidores de corrosdo, sensores, substratos de circuitos

flexiveis, entre outros.

Expandir a biblioteca de polimeros a partir do derivado aminado: ha diversos derivados
que podem ser preparados a partir do derivado aminado, baseando-se na rica quimica das
aminas. Essa pesquisa poderia, inclusive, levantar o interesse em se aplicar essa MPP em

outros polimeros aromaticos.
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APENDICE-A- CARACTERIZACAO POR INFRAVERMELHO-FTIR DOS
DERIVADOS ACILADOS
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APENDICE — B- CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR

(I) Espectros de Cosy (A) e HMQC 'H-'3C (B) da PEI pura
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(II) Jungio dos espectros de 'H-RMN da PEI e dos derivados acilados em seus diferentes
graus (A) e em (B) expansdo da regido aromatica.
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(III) Espectro de '*C-RMN do derivado PD55 e ampliagdes.
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(IV) Tabela 1: Dados das atribui¢des de ressonancia magnética nuclear de 'H, constante de
acoplamento, HMQC 'H-'*C e HMBC 'H-'3C.

"B scoplamento (i) 'H-NC-HMQC 'H-HC-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;
286 (Con“’ehf‘é‘;)a’l; 73 42,7 24,2;29,1; 39,0; 163,9; 199,1
2.95 dd (corsl’vﬁl‘;fj‘)’) (2.4 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; 1233 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 £(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; 1327
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

Fonte: Proprio autor



CAPITULO 11

APENDICE -C- CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR
(I) Espectro de 'H-'*C-HSQC do derivado nitrado PNO248 e expansio da regiao

alifatica, e Espectro de 'H-*C HMBC do derivado PNO248 e expansdes.
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(IT)- Tabela de dados de 'H-RMN dos derivados nitrados em diferentes graus.

Composto ¢ 'H [ppm ] J[Hz]
1,64 (s)
1,75 (s)
1,80 (s)
1,83 (s)
2,08 (acetona)
7,06 (dt convoluidos) 8,4;6,3

PNO:58 7,19 (dd convoluidos) 8,3;5,3
7,26 (s largo)
7,36 (d convoluidos) 8,8; 12,1
7,86 € 7,90 (m)
8,02 (s lardo)
8,28 (d) 7,5; 8,6; 7,7
1,84 (s)
1,80 (s)
1,76 (s)
1,72 (s)
PNO2 93 7,06 (m); 7,21 (m)

7,33 (s)
7,38 (dd convoluidos) 8,8:12,6; 14,0
7,49; 7,58; 7,88 € 7,90 (m)

8,28 (dd convoluidos)

3,4;9,1

1,69 (s)
1,74(s)
1,79 (s)
1,80 (s)
7,06 (dd) 7.2¢8,6
7,20 (dd convoluido) 6,7;72; 8,5
7,26 s (largo)
ENEa 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: Proprio autor



APENDICE D- Caracterizaciio por Infravermelho bases de schiff
(I) Espectro de '"H RMN do derivado PNP.

DMSO d,

Acetona

\ P 7
- j\/ 1,90 172
7 5[ppm]

. ]

T T T

10,5 8,0 6,0 4,0
& [ppm]
Fonte: Acervo pessoal

2,0 0,0
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(III) Espectro de 'H-RMN do derivado PNC
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(IV) Espectro de 'H-RMN do derivado PNDMA
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APENDICE E- Dados de Infravermelhos dos das bases de Schiff

- PNP: a banda de absorg¢do relativo ao estiramento da ligagdo C=N ( imina) foi
observada entre 1663 cm™ e e outra banda em 1651 cm™ da ligagdo C=C do anel conjugado
do pireno. Em 1620 cm™ estiramento da ligagdo H,-C do grupo imina. Em 1401 deformacio
axial C-N (aromatico e N da imina). Em 1170 cm! H-C-C anel e em 951 cm™ contribuigdo
deformacao angular fora do plano de C-H (GAVALYAN, 2016; SILVERSTEIN et al, 2005;
HUANG et al., 2021).

- PNV: uma banda de deformagdo axial da ligagdo O-H oriundo da vanilina em 3438
cm’! e a deformagdo angular no plano em 1417 cm™. O estiramento da ligagio C=N (imina) foi
observada em 1661 cm™. O pequeno ombro 1566 cm™ banda de estiramento da ligagio H-C do
grupo imina. Em 951 cm™! contribuigio deformagio 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
ligagio C=O (imida) para 1724 cm' e uma diminuicdo da banda em 1670 cm™ relativa a
deformacao angular no plano da amina (N-H) (SILVERSTEIN et al, 2005).

- PNDMA: observou-se uma banda em 2534 cm™ relativa ao estiramento da ligacio C-
H do grupo (CH3)>-N (dimetilamino). Diminui¢do da banda relativa ao estiramento da liga¢ao
N-H da amina em 1717 cm™! e o aparecimento do estiramento da ligagio H.-C=N da imina em
1666 cm™, deslocamento da banda deformacio da ligagio C-N para 1621 cm™. A deformacio
angular da ligagio N-CH3 foi observada em 1496 cm™!. Foi observado mudanga consideravel
nas bandas entre 900 e 600 cm™ em decorréncia de deformacdes angulares da ligagio C-H fora
do plano do novo anel dimetil-aminobenzaldeido e da ligacdo C-N amina (SILVERSTEIN et
al, 2005).



(I) Espectro na regido do infravermelho do derivado PNP.

——PNP

= = =
[ @ ]
L L L

Absorbéancia relativa

=]
]
L

0,0

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda [cm™]

(IT) Espectro na regido do infravermelho do derivado PNV.
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(IIT) Espectro na regido do infravermelho do derivado PNC
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(IV) Espectro na regido do infravermelho do derivado PNDMA.
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APENDICE- F- Espectros de '>3C-RMN dos compostos PNOz e PNAZO.
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Fonte: Proprio autor



APENDICE - G - Imagens das etapas de preparacio do derivado PNAZO.

D al T (P b s b

PNH PNH2 + HCIDMF  Apos adigago ~ Ap¢sadiggo  Apés aadicdo  Sglido filtrado
2 (1:1) de NaNO, NaOH 25% N-N-Dimetil-
0°c Anilina

Apds secagem
na estufa

ressolubilizagdo em
DMF e inversdo de
fase

Fonte: Proprio autor
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APENDICE-H- Espectro de "H-*C-HSQC 'H-3C-HMBC do derivado PNANM.

(A) 1H-C-HSQC PNANM
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Fonte: Proprio autor

Analisando os dados de HMBC e HSQC, a duplicacdo do sinal em ¢ 7,03 (maior
intensidade) e 0 7,07 (menor intensidade) aparecem como um dupleto com constante de
acoplamento de 8,4 ¢ 7,8 Hz, respectivamente. O sinal ¢ 7,07 ppm corresponde ao H-9’, ligado

ao carbono C-9’ em ¢ 128,89 ppm. Este mesmo hidrogénio correlaciona com o C-9 modificado
em 0145,85 ppm (HASAN, 1980).
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