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Tftulo: CARACTERIZACXO DE FILMES DE POLIETILENO DE BAIXO CRAU DE
POL IMERTZACKD

Por: Sorayva Jerlcd de Carvalho
Orientadora: Prof. Dra. Inds Jogkes

RESUMO

Filmes poliméricos de polietilenc de baixo grau de polime-
rizacdo, comerciallzados com o nome de Parafilm "M” foram estuda-

dos.

Os componentes do Parafilm foram separados por extracdo por
solventes (acetona e tolueno) e preclpltacdo seletiva (tetraidro-
furano e metanoll}, e caracterizados através de: 1V, RMN, DSC e
ratos-X,. '

A composi¢do percentual fol medida gravimetricamente: poli-
isobutileno (35%), polletileno de baixo grau de polimerizagdo
(15%), parafina mals cristalina (26%) e parafina com menor con-
telido cristalino (24%).

Az massas molares médias do filme e dos sceus componentes
separados foram determinadas. Obtiveram-se valores de massa molar
média viscosiméirica para o Paraflilm (56 kg mel~™%) e para o
poliizobutileno (1,41.10% kg mol~1), Osmometria de pressfio de
vapor forneceu valores de massa molar média numérica (M ) para a
parafina amorfa (0,430 kg mel™f) e para a parafina cristalina
{0,390 kg mol~4)., Cromatografia de permeac3c em gel forneceu o
valor-de M, para o polletilenoc de baixo grau de polimerizag3o (31
kg mol "), .o _

0 grau de cristalinidade do Parafilm normal e cstirado me-
canicamente foil determinade, sendo 46 e 58%, respectivamente. A
densidade do filme é de 00,9045 g/ml. Ensatos de establlidade fo-
ram reallzados; o Parafilm, exposto a radiac¢3o UV, fotodegrada-
se: apds apenas 3 horas de exposigfio foi detectado o aparecimento
de carbonilas e duplas liga¢Bes. A estabilidade do Parafilm 2o
ataque por solventes feol estudada; apds 48 horas de contato com
O vapores, observou-se boa inércla qufmica e diferentes graus de
intumescimento, dependendo do solvente.

Medidas da estabilidade mec8nica dos filmes foram feitas; a
tens%o média de ruptura do Parafilm, quando estirado mecanicamen-
te, ¢ 6,1 Nm™2. [Quando o filme ¢ submetido a degradag¥o fotoo-
xldativa, a tens¥o média de ruptura diminul conslderavelmente,
sendo de 1,9 Hm™2,

Discutem- se as propriedades do filme, correlacjonando-as
com as caracter(sticas dos componentes.



ABSTRACT

Commercial films contalning low degree of polimerization
polyethylene (LDPPE), namely Parafilm "M”, were studled.

The FParafilm components were separeted by solvent extrac-
tion (acetone and toluene) and selective preciptation (tetrahy-
drofuran and methanol), and characterized through IV, HNMR, DSC
and X-ray diffraction.

The percent compositions of the film were measured gravime-
trically: polyilscbutylene (35%), low degrece polymerization poly-
ethylene (15%), paraffin wax with high crystallinity (26%) and
paraffin wax with low crystallinity (24%).

The molecular weight averages of film and of the separeted
components were determined. Viscosity average molecuiar weight of
the Parafilm and of the polyiscbutylene were 56 kg mol ™% and
1,41 10?7 kg mol~f%, respectively. Vapor-phase osmometry provi-
ded values of number average molecular weight (M ) for the low
crystallinity paraffin (0,430 kg mol~%) and for the high crys-
tallinity paraffin (0,390 kg mol~%). Gel permeation chromato-
graphy provided the value of M_ for the low degree polymerization
polyethylens (321 kg mol™4).

Crystallinity, as determied by X-ray diffraction, is.46% in
bulk, increasing up to 58% when the films are stretched. The den-
gity of film, measured by picnometry, is 0,9045 g/ml. Experiments
of stabillity were reallzed: the Parafilm, exposured to UV radia-
tion, photodegrades after 3 hours of irradiation. The appearence
of carbonyl groups and of double bonds were detected. The stabli-
lity of Parafilm from attack by solvents was studied: after 48
hours In contact with the vapor a good chemical inertia and dif-
ferent degrees of swelling, depending of solvent, were observed.

Tensile measurements of fllims were examined. Average stross

n

at failure of Parafilm, when strained, is 6,1 Nm™2. When the
film s photooxidized, the average stress at failure reduces to
1,9 Nm~2,

A correlation between composition and properties of +the.
film is discussed. :



i - INTRODUGXO
1.1 - Propriedades gerals de polimeros sintdticos
1.1.1 - Polimeros sintéticos

A ciéncia dog polfmeros tem crescido muito nos l-
timos anos. Modifica¢®es no processo de obten¢fo fornecem mate-

rials cada vez mals especfficos, para cada tipo de apllcaqﬁo. .3

temperatura de processamento ostd relacionada com a classificacHo
de pol fmeros; bem como seu comportamento.mecﬁnicq. Os polfneros,
com base.no seu comportamento térmico e mecinico, podem ser divi-
didos em trég grandes grupos: termoplésticos, termofixos e elas-
tomerost.

Termoplédsticos s3o materiais lineareé ou poucoe ra-
miflicados. Estes materiais "amolecem” com aquecimento acima de

suas temperaturas criticas CTm"ou~T definidas adiante na secHo

g
1.5 .1), e deformam irreversivelmente com alongamento superior Va
1-2%2. Acima deste valor dé alongamento, o polfmero encontra-sc
no estado pléstico, e comporta-se como um lfquido, com respeito
ao ordenamento molecular (distribuic3o aleatdria das moldéculas)
ou do ponto de vista reoldgico, apresenta um comportamento vis-
coelastico, tsto &, o escoamento apreacnta uma componento elidsti-
ca Independente do tempo e uma viscosa dependente do tempo. Com o
regfriamento, o matertial adquire novamentc as propriedades int-

clals de termopléstico. Exemplos de termoplésticos s¥o: polieti-

leno, poliestireno e polipropileno comerciais.



Termof {xos s¥o polimeros com llgagBas covalentes
cruzadas entrc as moléculas das cadeias. Fstas ligac®es sc formanm
durante a reticulagfio do prdé-polfmero (oiigﬁmeré) e =30 permanen-
tes. Portanto, polfmeros termofixos n3o se deformam signiéiéati'
vamente com o aquecimento, a menos que sojam submetidos, simulta-
neamcnte, & tens¥o mec8Bnica. Poliuretanas s¥o exemplos tfpicos de
termof i xos.

Flastémeros (ou borrachas) caracterizam-se por con-
teren l1gag8es cruzadas entre as cadetas. Uma das difereﬁcas en~-
tre elastémero ¢ termofixo ¢ a malor massa molar dog materiais de
partida do clastdémero om relac3o a do termofixo. Dutra diferenga,
¢ quc a densidade de ligag®es cruzadas no elastémero ¢ menor .qum
no termof!xo; A nmoblltdade re!éttva das cadelias do‘élastamero é
grande, uma vez que as cadeias s¥o entrelacadas mecanlcémente e,
portanto, sZo factlmeonte doformivels sob tensio mecénlca, retor-
nando a posi¢¥o inicial quando cessa a tenaBio. A restituicso es-
pontinea dos elastémeoros, quando se celimina a tens3o meclnica, &
atr;buida a4 maior contropia conformacional obtida no estado Tini-
clal, em relag¥o ao esiado tensionado. Alguns oxemplos sHo: poli-

igobutileno, poltisopreno ¢ polibutadieno.
1.1.2 - Blendas: aspectos gerals

Migtura contendo dois ou mals tipog de moléculas

poitméricas s%o conhecidas como bleondas polimdricas, poliblendas
ou simplesmente blendas.

8



Do ponto de vista termodinémico, dols ou mais polf-
meros g¥o misciveis quando a encrgia livre de mistura for menor
cu igual a zero. Neste caso teremos uma blenda com dﬁas fases.
Porém, se a energia livre de mistura de doig polfmeros ¢ fositj-
va, mas prdéxima de zero, € possivel fazer modificagﬁos nos polf-
meros individuals para aumentar a miscibilidade. Os métodos mais
comuns s¥o: modificag¥o da unidade monomdrica e copolimerizacio.
Por exemplo, a8 modifica¢lo da unidade monomérica pode ser felta
introduzindo grupos acido em um polfmero e bdsico no outfo, atra-
vég de fotoenxertia ou plasma®.

Geralmente usa  ste o termo miscibilidade para dofi-
nir a solubilidade de dols ou mais polfmeros. 0 termo miscibill-
dade n¥o implica que o grau de mistura molecular secja idcél, mas
indica que o nfvel de mistura molecular & suflclentemente grande
para influenciar ou mudar as propriedades macroscépicas dos mate-
riais tsolados. Portanto blendas polimdricas miscfvels comportam-
s8¢ como um polimero de fase dnica%. Por outro lado, o termo con-
patibilidade entre materials polimdricos ¢ usado indistintanente
pelos'tecnélog09‘para aenominar misturas migcfveis ou imiscivels
termodinamicamente; desde que, o produto final apresente as pro-
priedades desejadas®. Por igso, n¥o ¢ aconsclhivel usar o termo
.compatibilidade como sindnimo de miscibilidades.

O interesse tecnoldgico em blendas polimdricas tenm
crescldo mutto nos dltimos anos, devido as melhorias consequidas
¢m suas propriedades macroscdpicas (mec8nicas, elétricas ¢ qufmi-
cag) com relag3o as dos seus componentes puros @, tambﬁm, por mo-
tivos ccondmicos. Exemplos do uso de blendas poliméricas s%o da-

dos por Krause?.



O3z polfmeros usados para produzir blendas s3o ter-
moplasticos, termofixos ¢ elastdmeros. Estas blendas fornecem
compostos com propricdades mecfnicas, eldtricas e qufmicas diver-
sificadas. Por exemplo, blendas de termoplésticos ¢ elastémeros
apresentam malor elongagdo 2 ruptura e reslisténcla ao Impacto, e
menor regsisténcia a tens¥o ¢ elasmticidade em refacﬁo ao componen-
tos scparados. A maioria dos elastdmeros conhecidos nio apfeson—
tam as propriedades individuais adequadas para fins comercials,
por lsso, aproximadamente 75% dos elast8meros comercials s¥%o misml
turados com outros elastémeros. Por excmplo: misturas de poli(es-
tireno-co-butadieno) e borracha natural s3o usadas em pneus auto-
mobilfsticos, pois reduzem o desgate Fficcionai. 0 produto da
mistura de dois termoplasticos apresenta mator reslstén;ia ao im-
pacto; élém disso, estas blendas melhoram a proccgesabilidade de

plédstlicos de uma maneira ccondmica®,
“.1.1.2.1 - Parafilm

Uma classce particular de filmes de polf-
meros s¥o os obtidos de polleotileno de baixo grau de polimeriza-
c¥o, o= qualﬁ'sﬁo comercializados com o nome de Parafilm "M”.

Algumas caracter(sticas do Parafilim ™"
usado nestoe trabalho s%o dadas no catédlogo comerciai da Primcrica
(ax -American Can Company): Parafilm "M” ¢ um materlal seml~£rans-
parente, termopléatico; com excepcional elasticidade, alta flexi-
bllldade, boa indrcla qufmica e permeabtlidade. O filme & prati-

camcnte incolor, inodoro ¢ insfpido ¢ tem, aproximadamente, 0,13



mm de espeésura. 0 fabrlcante fornece ainda dados refereontoes a
estabilidade  ao ataque por solventes (nenhum efeito aparente no
contato durante 24 horas com 3cidos clorfdrico, sulfirico.e nf-
trico, hidréxidos de sédio ¢ aménio, soluclo de cioreto de: sddio
20% @ alcbol isopropillco; uma coloragXo marron escura apds 18
horas e¢m solugdo de permanganato de potdssio 5 ¢ 0,1%) ¢ permca-

bilidade a2 gases (0y: 150 cc/m2/24 horas e CO: 400 cc/m2/24 ho-

ras)%, ’

0 material ¢ altamente insensfvel 3 vapo-

res, perda ¢ absorg%o de umidaae; entretanto, ¢ permedvel a ga-
sen, tornando-o ideal para o trabalho com meio de cultura, ontre
outros; tendo pdrtanto, grande utilidade em laboratdrios “bloqur-
micos e farmac@uticos om geral. Fstes filmeé gdo uﬁii;zados em
vaedagdo é protec3o para tubos e frascos, e suporte onm laboraté -
rios quimicos sobre virios instrumentos ¢ objeotos com supcerficie
irregular. | |

Apesar da amplitude de seu uso, a litera-
tura sobre Parafllm "M” & oscassa e protegida por patcnteé. Apé“
nag um trabalho da Jiteratura forncce dados sobrc a composi -
¢¥of® ¢ um outro com alguns dados de.permcabilidade a ga-
gealid; entreténto, csta dltima referéncia n¥o especifica o tipo
de Parafilm estudado, embora encontre-ue comerclalizado.mals dex

um tipot2,



1.2 - Coras

Higtoricamente, ceras a%o substfncias com caracterfsticas
semclhantes &8s da cera de abelha, pols a principlio, o termo cora
foi wutilizado para designar o favo do mel das abelhas. Quimica-
mente, ceras s¥o dsteres de scldos graxos e dlcools graxos monoi-
droxilados, bem como hidrocarbonetos de cadelas longas. Sob o
prisma ffslco, ceras s¥o sdlidos hidrofdbicos que possuem defor-
" mabilidade sob trabalho manﬁal 2 temporatura amblontedi3. Existeo
uma grande quantidade de substincias naturals ou sint&ticas com
propriedades de ceras,

Ag ccras podem seor classificadas om naturals (vegetal, ant-
mal, mineral e de petréleo) e sintdticas (obtidas a partir de ma-
téria prima n%c cerosa). Ceras sfo usadas em multas tnddstrias .
para uma grande varledade de aplica¢®es tals como recobrimento de
papelfio (caixas de Jette), polidores, isolantes clétricos, papel
carbono, textdls, couros, farmacButicos, adesivos de fus3o ("hot-
melt”), ctet%. A utilizac¥o de ceras em polfmeros ¢ bascada na
melhoria de processamonto e propricdades conferidas § mistu-
rats .’ |

A varla¢¥o das propriedades das ceras reflete no interesse
comercial das mesmas, cbmo por exemplo, fédcll compatibllidade com
out.ras ccras ou polfmeros com cardter apolar, adsorg¢3o ¢ absor-
¢80, welasticidade, flexibilidade, estrutura cristalina, mudanca
de volume com a temperatura, condutividade térmica, viscosidade,
entre outras. A Importlncia relativa destas propricdades depende

do uso para o qual a cera & Indicada. Assim, a digpersibilidade



estd assoclada a capacidade de molhar e dispersar pigmentos, ou
mcsmo.dISSOIVGnlos, aumentando a concentrag®o das tintas; a emul-
sificabilidade com dgua é uma propricdade importante das ceras
quando estas se destinam & fabrica¢¥o de lustradores de pisos ou
movels, e cromes aquosos para produtos farmacduticos.

Dentro do amplo cspectro que compSem as ceras naturaie, as
propricdades das ceras de petréleo s3o de particular interesse
neste cstudo.

I

1.2.1 - Ceras de petrdleo

Muitos dos compostos contidos no petrdleo sﬁq hi-
drocarbonctos. 0 petrdélaeo & composto, basicamente, de hidrogénio
(11 a 14%) ¢ carbono (83 a 87%), embora contenha peduena# quant.i- .
dades de enxofre, nitrogénio e oxiginlo. A partir do éeu ‘refino
obt.¢ém-ee Slcos lubrificantes, Ceraé paraffnicas o microcristaii-
nas s¥%o0 subprodutos da manufatura destes d&lcos lubrificantesis,
Estas ceras diferem quanto a composig¥o, propricdades ffsicas, e
forma cristallina do sélido, resultando om difoerencas ﬁaréantes
nas propriedadcs confortdas a polfmeros ¢ outras formulacSes in
dustriais.

Ceras parafinicas s#Ho sdélidos constitufdos basicév
mente de hidrocarbonetos saturados de cadela longa lincar com pe-
~quena quantidade de ramificagBes, tals como grupos metila; ceras
microcristalinas s¥o misturas de hidrocarbonotos ramlficados o
hidrocarbonetos alquiicicloaliféticos (nafténicos), bem como mo-

ldculas de cadeia llncari?,



Ceras parafinicas podem ser obtidas a partir de
desstilacHo a proessio atmosféricé, enquanto qu¢ ceras microcrista-
linas decompBom -se quando o processo € tentado, e s¥o obtidas por
cristalizagldo por solvente a partir do resfduo da destlilacZofs,

As coras parafinicas geralmente s¥o brancas, apre-
sentam  baixa viscosidade e ponto de fus3o om H0-60°C; enquanto
que  as microcristalinas s%o amareladas, tem alta viscosidade o
ponto de fus3o malor que 65°C. A massa molar média das ceras pa-
raffnlcas tambdém & menor (0,280 a 0,560 kg mol ") quo a das mi-

crocristalinas (0,450 a 0,800 kg mol~4). A norma explicativa da

nomenclatura de Druxclas bascia-se nas diferentes propricdades
para classlficag3o das coras comerclaisf®.

0 oxame microscdpico mosﬁra que¢: cerag  parafinicas
tem cristals grandes e bem formados {(oem forma de ‘basténetos o
agulhas), quando cristalizadas a partir da cera Fundidé ¢ de sol-
ventes. Ceras microcristal inas Forﬁam pequenos cristals lrroguia~
res  a partir da cera fundida, mas nenhum cristal bem formado a
partir de qualquer tipo de solvente. Devido ao fato dos cristals
serem reolativamente pequenos, catag ceras, no cstado sd]fdo; tem
aparéncia amorfat?.

As ccras parafinicas quando aquecidas  apresentam
duas temperaturas de transic3o de fase: ortorrémbtca«hexagonai e
hexagonal- 1fquida; c¢nquanto que as ceras microcristal inas apre-
. sentam somente uma translicg3o sélido-1{quido. Estas'mudancas eatru
turais podem ecr acompanhadas por cspectrofotometria no infraver-

molhot?® o calorimotria diferencial de varrodura2t, 24,



Além das apllcagBes cltadas na secgHo 1.2, ceras pa-
raf fnicas s%o uti)izadas como antiozonantes, lubrificantes ¢ ama-
clantes de superffcles de borrachas, isolantes eldtricos, metho-

radores da moldabllidade de pollolefinasf{?, eontre outros.
1.2.1.3 - Ceras paraffnicas sintéticas

Coras paraffnicas sintéticas podom ser
produzidas através de reac%o de Figcher- Tropsch. 0 processo Fis-

chor -Tropsch consistc na compress¥o de gis de sfintese (uma mistu-

ra de hidrogénio e mondxido de carbono de composic¥o variada22)
a 7 atm om presen¢a de um catalisader de Co, a 185-205°C, produ-—
zindo cera, dloeo hidrocarbonpto, égua-e hidrocarboneto gasono
ACT 245 17, | |

0 ponto de fus%o das cecras #araffnicas
sintséticas varia entre 87 e 90°C, .A massa molar mddia destas ée*
ras o, aproximadaménte, 0,750 kg mol "4,

Ceras parafinicas obtidas sinteticamente
sdo mals duras que as ceras parafinicas derivadas do petgéléo.'hs
cadecias  de hidrocarbonectos zaturadas sZ%o lincares, com pequena
quantidade de ramifica¢Bes. Estas ceras tém tenddneta a formar
monocristaig, o8 guaig %0 covidentes quando fraturadas, tendo
ainda, aparé&ncia lustrosa.

As cecras paraffnicas, obtlidas pclo  pro-
ce3s0 Flschor-Tropsch, podeom aprésentar Lransic¢8@cs de fase extre-
mament.c comploxas. 3 digtinclio entre cstas ceras ¢ as obtidas do

petrdleo ¢ feita por calorimetria diforencial de varrodura2o0,
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Coras parafinlcas sintdticas s¥o usadas
om formulacBest de velas (como opacificantes, por serem brancas),
inibem os efcitos da luz solar sobre borrachaz vulcanizadaz, e a-
presentam constante dicldétrica o resisténcia eldétrica superiores
dquelas das ceoras de petréleo. Estas ceras s3o compatrvéis com
parafinas sintéticas; a mistura aprescenta maior dureza ¢ ponto de

fusBots,17,

1.3 — Degradac¥o fotooxidativa

Quando materials poliméricos s¥o expostos 2 luz em prosenca
dex oxlig®nio, processos de degradag¥o do polfimero ocorrem, causan-
do uma dcterioracfo de suas propriedades fisicas. A degradaqﬁo do
polimero pode levar i cls¥o das cadelas, formaclo de 'llgacﬁes‘
cruzadasg, «/ou descoloragHfo. D processo global ¢ danomfnado fot.o-
oxidagdo, o pode soer esquomatizado‘pclo seguinte mecanismo??;
hidroperdxidos PODH radicais livres

grupos carbonilaz PC=0 hy P., PO., QH. intcliag3o

rostiduos cataliticos

P+ 05 —_— POn+ propagaciio
POZ‘ + PH ———s PGEH + Po (reagiio om cadcia)
P. + p- — P-P
P + POQ- — P02P ' terminac3o
2 POO. ——te POH + P=0 + 02

onde PH repreosenta uma moldcula polimdrica.
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ﬂ degradac¢io do'polfmero'pode‘SQantclar via formacZo de
radicals livres e oxidacﬁo'pof pérékidgﬁ;}as radicais reagem com
o oxligénlo e produzem,raditals perdxido. Este radical pordéxido
abstrai um hidrogénio 18bil produzindo um hidroperdxido e outro
radical livre que propaga o ciclo, oxidando o polfmero. O ciclo
termina quando os radicais sge¢ combinam entre si para formar pro-
dutos estdveis.

A irradiac%o dec polfmeros pode romper ligacBes quimicas da

#

cadela principal do polfmero, boem como ligac®es entre os 4stomos
da cadeia principal ¢ substituintes a cla ligada. A éisﬁo das ca-
detas leva 3 fragmentac3o da molécula do polfmero om moléculas de
tamanhos menores ¢ doeterioraciio de suas,propriedades' (mecBnicas,
elétricas, etc). Outro processo que pode ocorrer durante. a degra-
‘dacﬁo ¢ a formac¥fio de ligag¢Bes cruzadags. 0 fator determinante do.
processo que ird ocorrer durante a incidéncla de radiac3o & o ta-
manho dos grupos laterais; a formacHo de ligac3o crurada ¢ inibt-
da por ofeltos de impedimento estéricof%. Exemplos destes meca-
nismos 3o aprescntadds na degradacdo dc polietiieﬁo - PE- (predo-
minam llga¢Bes cruzadas) e polilsobutileno -PIB- (predominam ci-

8003 nas cadelas)?F;

s s o A
PE H hy_, I + H,
M—-’W
WL
?113 _?113 ' cl:n3
PIB ~~CHg— C—CHyp~—C ~~ hy__, ~~Cll, ~C ~Cli= C~~ + Cli,

| l | f
Clig CHg | Ciy  Cly
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1.4 ~ Aditivos

Aditivos s¥Ho substincias que s%o dispersas enm poequenas
quantldades na matriz polimérica ou dissolvidas no pelfmero?t,
para modificar scu comportamento durante o processamento, melho-
rar as propriedades dos produtos finais, alédm de estendor @ man-
ter o tempo de utilizac¥o de polfmeros ou blondas; sem contudo,
afoetar a constltuicﬁo ou conflguracio das macromcldculas. Pode-se

#

dividir os aditivos em dols grandeos grupos?é, 27;

1. Aditivos quc modificam propriedades mec8nicas, elétricas o

qufmicas, melhorando a procegsabllidade &/ou aparéncia dos polf-
meros: plastificantces, onchimentos (cargas), agcntcsr nuclcantes,
agontes antiestidticos, coranteos e agontes copulanteoes.

2. Aditivos que t&ém um efeito protetor ao envelhecimento e dcgra-‘
dac3o de polimeros: antioxlidantes, establlizantos térmicos, ab-
sorvedoras UV e Inibidores de chama.

O grau de dispersZio de um aditivo na matriz polimdérlica estd
relacionado com a aplicac3o do produto final. Plasﬁificanpea #1380
adlclonados om tormoplédsticos ou elastdmeros para tornd-los mats
fioxiveis ¢ melﬁorar a procesgabilidade; neste caso, uma solucHo
termodinamicamente estdvel & necessiria. Por outro lado, um grau
de dispers%o limitado, o qual resulta em um sistema microeaterogd-
neo (2 fases), é necessidrio para produzir condutores eldétrlcos a

partir do pol fmeros com cargas (negro de fumo condutor).



1;4.1 - Antiloxidantes

Ant.joxidantes s¥o compostos que reagem diretamente
com o8 radicals perdxidos e com hidroperéxidos, mostrados na se-
¢%o 1.3. Fstes composgtos podem Inibir a formac¥o de hidroperdxi-
dos ou promover sua decomposic3o de modo que péucos radlcals 11~
vres sejam formados. Alternativamente, antiox!danteé podenm recagir
com oz radlcais hidropoerdxldos, forhando produtos estavels, mini-

?

mizando a propagacio2#,

Ds compostos mals comuns utilizados pafa interron-
per a roeagdo em cadela, provocada pela fotooxidagdo, s¥3o os fe-
néis ¢ aminas impedidas ostericamente. Um antioxidante largament.e
utilizado na tecnologla de clastémeros e tormoplasticos ¢ o dl-t-
‘butil-pﬁcreso} (também conhectido como but.ilato de hidréxido to-'

lueno -BUT-) o qual climina dols radicals livres por moldcula??

OH
(CH3)C CleH3)s

CHj
-Pooa +POO*

(cu;hc@ctcug, ‘thc\@/cm%

+ FOO"

tcuasz,cUc{cml, (CH,),C @(C(CH 5
= A0*C

II4 uma grande varicdade dec subst8ncias que podem ser utili-
Zadas como antioxidantes?®,29, 0O uso de dois ou mals antioxi -
dantcs pode aumentar a protecfo 3 deteriorac%o do material atra-

véds . de uma ag¢¥do slinergdtica?o,



0 desompenho de um antloxidante ¢ afctado pela sua ativida-
de intrfnscca (inibir algum intermcedidrio da degradacdo fotooxi-
dativa), wvolatilidade, ¢ a miscibilidade ou solubilidade do an-
tioxidante na matriz polimérica. A dissoluclo de compostos de
‘baixo peso molecular em polfmeros difere daquela om lfquidos deo
baixo peso molecular3f. Fm polfmeros hd irrcgularidades morfold-
glcas, ou seja, presenca o de cristalitos, fibrilas, otc, e irre-
gularidades topoldégicas, por.¢x¢mplo, varias cadefasmn pp!iméricas

llgadaz ao acaso, as quals compSem sua regiZfio amorfa. Nosta re-

gi%o amorfa, o acuimulo de antloxidante ¢ favorecidod43z,
pois, nestas regifes a densidade ¢ menor que a da regifo crista-
lina e, portanto, existe um volume livre malor para a moldcula de

.antloxlidante ocupar3?,

1.5 - Propriedades térmicas ¢ mec@nicas de pol fmcros

1.5.1 = Caracterfsticas térmicas - temperaturas de transt -

GHo

0 comportamcnto térmico de polfmeros, ou seja, a
mudanca de propricdades como uma func¥o da tomperatura ' é de ox-
~trema importSncia. Fete comportamento monitora as’ condi¢8es do
processamento ¢ fabrlcag3do, bem como a selecBo do uso adequadoe do
produto final.

Termodinamicamente, a temperatura de fuso (Tp? ¢ a

temporatura na qual as camadas cristalinas ost3o em equllfbrlo
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com © ostado fundldo amorfo. Esta transliclo de faso, tambdm cha-
mada dc transic¥o termodinfimica deo primeira ordenm (fig.1a), ¢ de-
finlda como uma descontinuldade na primeira derlvada da cnergia

de Gibbs3%; ou seja, ocorre varia¢¥o brusca na contalpia (1),

entropia (5) e volume (V):

H=G - T/[2G = ~-{26G v =f{d¢ (1
4

0 }//// :
= ' ;
> i : :
| —
Figura 1 - Representacfioc ecsquemdtica de transic¢Bes bérmlcas : a)

temperatura de fus3o como um processo termodinfimico de

primeira ordem, b)) transligilio vitrea®4,

A distribui¢¥o de massa molar e o tamanho dos cris-
tals alteram o valor da temperatura de fus3o; portanto, o que  se
observa no caso de polfmeros ¢ uma faixa de temperatura. 0 valor
de T, ¢ o do ponto de fus3o do malor cristalito fundido, que 4 O
- ponto em que desaparecem os dltimos tracos de criﬁﬁa]inidade.

0 movimento Browniano dos segmentos.de uma cadela
pelimérica ocorre am.virtudc das rotag¢fies ao redor de 1tgacdes
simples na cadela princlpal de um pol fmero amorfo. A temperatura

doe transic¥o vitrea (Tg) ¢ a temperatura mfnima na qual as rota-
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¢603 880 llivros ao‘rodor das ligag¢Bos. Abalxo desté temperatura
ag botacﬁes ceggam devido & barreira de energia intramolecular,
exlstindo apenas distor¢des temporarias das llgacaes de wvaléncta
primdrias. A transi¢fo vitrea n3oc ¢ uma transi¢io termodin@mica
auténtica desde que n3o hd equilfibrio entre ambos os lados do

ponto de transicio vIitreo¥¥(fig.lb). Na pratica, a T, pode ser

g
definida como sende a temperatura abailxo da qual um polimero &
vitreo {(quebradico) e acima da qual ¢ um elastdmero.

0 valor de Tg pode ser obtido por diferentez mdéto-

doa¥5, FEstas medidas tom cspecial import8ncia no estabelccimen-

to da mlscfbllidade de polfmeros3®. Uma blenda miscivael apre-
gentard um Udnico valor deo Tg, intermedidrio entre oé valorcs de
Tg dos componentes scparados} a imiscibilidade ¢ . revelada em-
‘blcndas. que  apresentam mais de uma transigfo vitreca., Fm tais
blendag, a Tg associada com cada componte ¢ evldenﬁe.

1.5.2 ~ Propriedades mec&nicas
1.5.2.1 - Viscoelasticidade

0 entrelacamento das cadclias poliméricas
resulta em um estado de alta entropta. Quando hd um deglocamento
dos seguimentos das cadetas, om consequéncla de uma tenslo extor-
na, desta posic3io de "equlfbrio” para uma nova conformac¢¥o, a on-~
tropia do sistema diminul. Consequentemente, apds relaxac¥o da
tens3o, a dlistribuic¥o mals provivel das conforma¢@es roeaparcece.

Este comportamento & donominado entrdplco-eldstlco?. Se a ton-



17

830 permanece por longos poerfodos de tempo, o entrelagamento das
cadclas desaparece e a substincia fluil. Hateriais com comporta-
mento entrépico-eldstlico e viscoso s3o chamados de viscoeldsti-
cos . ’

Og polfmeros possuem propriedadess tanto
de gsdlidos, os quals apresentam alta resist8ncia a deformacio,
quanto de¢  lfquidos, os quais tem sua moldculas deslocadas  ir-
reversivelmente eom relagdo umas as outras quando submetidos a
tensﬁo, sendo por isso, doenominados de materials viscoeldsticos.

0 componente eldstico é dominante em sélidos, ¢ portanto quando o

material ¢ submetido'a uma tensﬁo (forca por unidade d¢  &rea
-§-), ocorrcrd uma clongac¥o do mesmo (extens¥o por ﬁnidade de
comprimento -£-), proporcional & tens3o aplicada, como previsto
pela let de look:

F =EGE (2)

0 componente viscoso ¢ domlﬁante om 1f-
quidos, ¢« sgegue a leoi de Newton (eq.3) a qual prcvé,umé propor-
' clonalldade entre a tens¥o aplicada e a velocidade da eloﬁgaq%o
(d&/dt:

¢ = ndE/dt ' ()

Sondo assim, a deformacB3o viscoclastica

do matorial ¢ a soma da deformaclo clastica ¢ viscosa:
Etotal = Celastica * Eyigcosa 1)

A vlscboiasttcldade ¢ dopendente do toempo
¢ da temporatura. Exlstem quatro regl@cs de viscéaiasticldadez:
I. reglio vitrea llookeana, onde os movimontos das cadelas a%o

restritos;: 2. reglfo viscoeldstica, onde a deformac¢io do polfmero
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¢ reversfvel, mas depoendente do tempo:; 3. elasticidade semclhante
a ¢lastdmeros, onde ocorre mobilidade dos segmentoé: 4. regi¥o de
fluido wviscoso, onde doeformag3o irroversivel ocorre nas cadeias

-

polimdéricas.
1.5.2.2 - Processos de deformacio

Curvas de tens3o-clonga¢3o e elongagdo a
fuptura possibilitam a classificacfio de materiails rpoliméricos,
devido ao fato de apresentarom difcerentes comportamentos - quando
gubmcet. idos a tensZo. Egtas diferoncas cst®o relacionadas com pro-
prledades intrinzecas do material, tals como 'crlstéllnldade e
viscoclasticidade. Geraimente, esta medida ¢ feita com um dinamd-
metro, na qual se controla a tens3o a clongacdo e ruptura?,

A figura 2 mostra cxemplos do  diagramag
de tens3o-clongag3o para diferentes tlpos de materiaisf

{o) (b) te)

(d) {e)

MODULO DE ELASTICIDABE
o
it
i
1

TENSAO ({7

TENSAG DE ELONGACAT A RUPTURA

ESCOAMENTD l

ELONGACAC (E)

Flgura 2 - Curvas de tens3o ({7 om fungio da slongagio (E) para

diferentes pol{meros3é.
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A curva (a) é tfpica de materlals moles e
fracoz, como o I'ID que apresenta baixo médulo de c¢lasticidade,
balxo ponto de escoamento, e moderada depend@ncia do tempo para-
¢longagfio. A classe fb) incluem polfmeros durog ¢ quebradicos,
como pollestireno o qual aprosenta alto mddulo de elastlcidade,
ponto de escoamento indefinido, ¢ pouca c¢longac%o antes da ruptu-
ra. Entretanto, polfmeros da.claﬁse {c) 530 moles e tonazes, como
PVC plastificado, tendo batxe médulo de elasticidade, bhoa clonga-

¢%0, © ponto de cscoamento bom definido. PVC rigldo é classifica-

do como duro e rfgido (d). Fastes polfmeros tem alto méduloe de
clasticidade e alta tens¥o de escoamento. A curva ﬁara duros e
t.enazes  (¢), tal como ADRS copolimoro, @ostra einngacﬁo modorada
-anterlor ao ponto de escoamento seguida de uma eloﬁga;ﬁo n%o re--

vergfvel 346,

1.6 - Cristalinidade do polfmeros

Materiais polimndricos diforem dos compostos por moléculas

pequonas na oxtoensefo o perfeoigBo da cristalizacfo, dovido ao ta-

manho, complexidade e irregularidade das moldculas polimdri-
cas¥?. Og polfmeros podem apresentar-se om total desordenamen=
.to, wviérlos graus e tipos de ordenamento mono ¢ bidimensional, e

at¢, om alto grau de ordenamento tridimensional. Dependendo da
quantidade dec matertal polimérico contidos na regiZo amorfa ou
crigstalina, c¢stce polfmero serd denominado amorfo ou cristalino.

Polfmeros cristalinos contdm, em geral, de 20 a 50% de contoeddo
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‘amorfo. Ruanto maior a cristalinidade, malor a dure=za, donsldade,
riglidez, e resisténcia 2 solventes, cnqguanto que domfnios amorfos
atribuem malcablilidade, Finx!bll}dade, e ficll processabilidade
cm temperaturas abaixo de Ty. Filmes poliméricos s¥o épacos quan-
do contém grande contedde cristalino, devido a interferéncia on-
tro a luz e os cristallitos, e transparentes quando aprescontam al -

t.o cont.cido amorfo.

1.7 - Forgas Intermoleculares

A cocsBo dag moldéculas de uma determinada gubsténcia ¢ fun-
c¥o das forcgas atratlvas ontre as mesmas. As forcas intermolecu-—
lares do intercsse no cstudo da cnergla coesiiva dos  lfquidos o

macromoldculas z3o:
A. Intceracgdeos dipolo instantfneo -dipolo Induzido3s

Fete tipo dc.lnteracﬁo ¢ chamada d¢ forcas do diapersdo
de London, ou simplesmente, forgcas de dispers¥o. A origem das
forcas dec dispers¥o ¢ a dissemetria instanténca dos ciétrons de
uma moldcula, polarizando a2 nuvem eletrénica om moldculas vizi-
nhasg, e induzindo dipolos momentineos de polaridade oposta, re-
gsultando em atrac¥o intermolecular. Embora as moldculas continuem
a mudar a dircg¥o do dipelo, uma molécula tende a seguir a outra,
e o ofelto atrativo médio n¥o ¢ =oero. As forgas de dispers3o au-
mentam rapidamente com o peso molecular, ou mals exatamente, com

o volume molecul ar,
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B. Interag¢8es dipolo -dipolo3s

Interac¥o dipolo-dipolo, também conhecida por forcas do
Keegon, ocorrem ontre dols dipolos permanentes quando estfo sepa-
rados por distlncias superiores as gsuas préprias dimensBes geomd-
tricas. Dizemos ont3o, que tomos uma forca de¢ coeslo Intermolecu-

lar por interacdo dipolo-dipolo.

A

C. Pontes de htdrogénio®®

A Interagiio por pontess de hidrogfinico podco sér considora:
da uma manlfestag3o oxtrema da Interag3c dlpolo-dipolo. Por dofi -
.nicﬁo, pontes de hidrogfnio ¢ uma segunda 1igag¢¥o formada com ou-
tro stomo por um dtomo de hidrogdnio covalentementg ligado:

J.

¢ & - s
A

5+ -
H-- - -B ou A— H----B——R

onde A ¢ B s¥o stomos mais cletronegativos que o H, e R & um gru-
po contendo um dtomo c¢letroncgativo.

Os grﬁpos funcionals polares capazes de interagir por
pont.cs de hidrogénio s#o:
i) accptores de prétong (éstercs, cotonas, éteres, aldefdos),
i{) doadorcs dec prétong (moldculas parcialmentce ha)ogenadas).
i{i) aceptores ¢ doadores de prétons (amidas, aminas, 4dlcoois,

dcidos carboxflicos). .
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1.8 - Parfmetros de solubllidade

0 concelto de parémetro do smolubilidade fol introduzido por
Hildebrand3®* para a caracterizar a forc¢a de interag3o eﬁtre ag
moldculas 'de um liquido e permite predlizer a misclbilidade de
deis 1r7quidos. Postériormentc, Scatchard incorporou o conccito de
donsidade de cnergia cocgiva (DEC)%9., Este concelto levou 2 de-
finicdo do parametro de solubllidade (&) como a ralz quadrada da
raz#io cntre a energia de vaporizagfo ¢ o volume molar do ifquidoe

& > (AIT'ZV,./V)"2 (5

0 quadrado de & ¢ denominado densidade de c¢nergia cocsiva.
U0 par3metro de solubilidade & proporcional as forgas de dispérsﬁo
entre as moldculas que compﬁem-o lfquido.

Duas substincias sHo scludveis quando a solugio ‘tom menor
energlia livre (AG) que os componentes puros:

AG = All — TAS < 0 (6) -
A cntropia de mistura, AS, € geralmente positiva, mas para pre-
dléer a solubilidade do duas subst®nclas & necossirio analisar o
terme entalpico, aH.‘Quando o termo ¢ negativo, ou positive e
menor que TAS, a mistura ocorrera. A cnﬁalpia de mistura de sgo-
lugdaes bindrias (lfquido 1 + lféuido 2) pode ser rigorosamente
calculada a partir dos parfmctros de solubilidade, no- caso de
dois liquidos apolares, pela equa¢3o:
AH = (&; - 6§3)2V0,0, (7

De acordo com a teorlia das solug@es regulares, a melhor solubili-
dadce midtua & obtida quando og parfmetros de solubilidade s%o
tguals (AH = 0) poim, para ostas solugBes Al & sompre posliti-

vo‘*.l
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Para sistomas que apresentan aléﬁ das Interac8@es dispersi-
vas, Interagdoes pelares, van Arkel*2 sugeriu um modelo bidimon-
gional para a descrig¢do do parﬁmctro de golubilidade. Consid¢ran-
do que a cnergia coesiva pode sor dividida om parcelas: a polar-
(Ey) ¢ a apolar (Eg):

E=®=E, +Ey €23))

Dividfndo ambos os Jados da ¢q.8 pclo volume molar do sol-
ventae, obtemos:

E/V = E/V +E4/V ;62 = §,2 + 5,47 AP
Hansen%3 definiu  a cnergia total de interac¥o como a soma

das intéra¢6ms dispersiva (Ey), dipolar (E,) e de pontes de hi-

P
droginio (Eh), atravds da cquagio:
62’ﬁ Spﬂ B Bg® + 6,0 (10)

Com cestaz consideracd@es, a tecoria do solucies rwgularés po-
de sor estendida para abranger sistemas bem mais complexos do que
adueles constitufdos apenas por dois lfquidos.

Valores das diferentes contribuic8es interativas (disper-
slvas, dipolares ¢ de pontes de hidrogénlio) ab paré&motro de solu-
bilidade total de alguns poifmeros ¢ solventes oncontram-se tabe-
ladog om Handbooks%*, A partir de diagramas dc solubilidade 'do
um pol (mere om diforentes lfquidos com parfmetro de solubilidade
conhecidos, ¢ possfvel sclocionar bons solventes para um dado #o-

l{mero. Em sistemas onde ocorrem interac®os dcldo-base a teorta

de llansen ¢ falhat¥,
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1.8.1 - Métodos de detefminaczo de paraﬁotros de solubilii-

dadce em polfmeros

0 par@metro de solubilidade de uma subst@ncia pode
scer obtido pér diferentes métodos. Para um l(quido que aprescnta
For¢és intermoleculares de van der Waals (digpersivas ¢ dipola-
res) e cujo o vapor sce comporta como gds ldeal, o parfmetro de
solubilidade podé'ser obtido por medidas de calorimetria, através

da relagdo:

§2 = AE, = AH, -~ RT | (1)

Fste mcétodo n%Ho pode sor aplicado para.a determina-
¢%o da densidade de energia coesiva de polfmeros, visto que estoes
decomp@em antes de passar para o estado de vapor. Os mét.odos mais
usados paré estas detorminag¢Bos s¥o o grau de intumesclmeﬁto e a
v;scosidéde intrinscca%t.

Olabis! ¢ Simha%$ descnvolveram uma rclaéﬁo entre
a pressdo interna (Py) e §,

€2 = Py = (QE/2V)p = Tu/B 2>
6nda o ¢ o coeficionte de expans3o tdrmica (°C4) e & & a
compraessibilidade  (cm?/cal). Tanto o par8metro de solubtilidade
como scu coeficicnte de temperatura dependem fortemente do coofi -
cloente de‘expansﬁo térmica, «, tornando o uma propricdade impor-
tante na determinac3io do comportamento de Fase'um‘sistemas com &
gimilar. Para alguns polfmecros cstes valores encontram-se tabela-

dos em Uandbooks®7?.



Qs parﬁmetroﬁ de solubilidade pqdem tambdm sor cal-
culados atraves de cromatografia gasosa inversa, opalescéncia
critlica, tens3o superfictial, temperatura de translcﬁo vftrea.(Tg)
fndice de refragic, contro outrost®, -

Além dos métodos coxperimentals, o par@metro de so-
lubilidade de polfmeros pode sor obtido através de cdlculos tod-
ricos, desd& que . s¢ suponha que as cnerglas de atracfo Intermole-

cular, ou energias coesivas de stomos ou grupos de dtomos consti -

;ufntcs da molc¢cula s¥o aditivas. U cdlculo aproximado podc seor

falto pela eq.13%%, A boa concordéncla entre o valor de § de
lfquidos'calculado a partir da somatdria de incrementos da cner-
gla coesiva ¢ o3 valores obtidos experimentalmente, confirmam a
aditlvidade da energla de interacg3o Intermolacutar%?,

6§ =p LT /M Cam
ondce P ¢ a densidade, F) ¢ a constante de atrac¥o molar dos gru-

pos @ M ¢ a massa molar.
1.8.2 — Usosg ¢ aplicacdes

@ mecanismo de solubilizac¥fo ¢ a possibilidade ‘de
predizer a solubllidade das subst8ncias sempre ocuparam posic3o
de¢ destaque nos cstudos ffsico-qufmicos. HE muito tempo quc tra-
zZemos  a ldéta de que semelhante dissolve semelhénto. Contudo, o
que ¢ entendido como semelhante n¥o ¢ claro. Subst@ncias com po-
larldade similar, medida por momento de dipolo, ﬁodam nio sor ge-
melhantes. O momantd de dipolo indica a poiaridéde d¢: uma  certa

llgac%o, « n3o a polaridade da moldécula, n3o podendo, portanto,

R T T Y " T
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Quando a onergia de inteorac3o lntermo!eéular ffor-.
cag dispersivas, intceragfo dipolo-dipolo ¢ ligag¥o de hidrogéinio)
de um materlal ¢ similar 2 de um dado solvente, este Ird dis-
golver, intumescer ou adsorver sobre o material. 0 parémctro do
solubilidade (S} reflete as interacglos intermoleculares e QGter*
mina, em muitos casos, qual processo ocorrcrér

D ©concetfto de parfmetro de solubilidade pode ser
ugsado para interpretar relaefes eonvolvidas na miscibilidade de

}fquidos, solubilidadc de poffmcros, compat.ibilidade de polfme-

ros, adsércﬁo sobre superficles sélidas,.fonﬁmeno de dlspersﬁo,
solubilid#dc de materiais orgénicos e inorg8nicos cm-lfquidos or-
génlicos, ontre outros.

0 par8@mctro de solubilidade £em sido utilizado para
o estudo dé muitos sistomas em inddstrias de rovestimento; na In-
fluéncia da escolha do solvente para uma boa dispers%o de pigmen-
tos, etc.; e em Indistrias de borracha onde o Intumescimento por
solvent.es  de borrachas curadas scja fator determinante para sua
aplicag®o. Estes par3motros de solubllidade somente, n3Ho sdo 'tn*
dicacfio suficlente de compat.ibilidade ou imcompatibilidade de
substincias. Pordm, parimetros de solubilidade combinados com oﬁ~
tros dados ¢ medidas ffgicas permitem uma solug¥o simples e dire-
ta de muitos problemas Industriais.

A grande vantagem do uso do par@metro de solubili-
dade ¢ sua capacidade de caracterizar sistemas, usando somente
ﬁroprscdades dos compohentes purog; nenhum parémetro do s=igtoena

combinado ¢ necessirio.
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1.9 -~ Termodin3mica de polimeros om solug3o

1.9.1 - Princfpios basicos
Una solug¥o ¢ ideal quando as forgas de interacio
entre todas as moldculas s¥o ld@nticas. So existem dois componen-
test A @ B, as forcas intermoleculares entre A e A, B e B, é A e B

sd0o todaw iguais. Para uma solug¢¥o ldeal, AH = 0O%0,
4 } .

AG = ~TAS = -RTEx,lInx, (14)
onde ®; ¢ a fragHo molar. |
Uma das maneirag de sme discutir as propriedadcs de
golugfes n¥o-ldeals ¢ em termos dos scus desvios em relacHo a 1—_
Ndealidade, desvios associados a interacles especificas (dipola-
res, pontes de hidrog@nio ou intera¢8es 4cido e base de Lewis).
Estcﬁ desvios podem seor medidos a partir das fung®cs termodin&mi-

cag do excosso:

KG = 4G - A'G = AG - RTEIx, lInx,
K£S = AS + A'S = AS + REx,lnx,
K£H = aH
AV = AV
ondc o fndice E ¢ | supracitado representa excesso ¢ ideal, res-

pectivamente.

Em termos destas fun¢Ses, outros trés tipos dee so-
lugBes podem sor classificadas de acordo com os desvios da idea—
l1dade em:

i) atérmica - a entalpia de mistura ¢ Jgual a zero ¢ a entropia ¢

diferente da ideal: A'H = 0; A®3 # oO.
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i§{) regular - a entalpia de‘mistura tem um valof finito, mas a
entropia de mistura & Igual a ideal: A'H # 0; A%S =-0.
iii) real - a entalpla e entroplia de mistura s3o diferentes &a
‘1deal: A'H # 0; A'S # O.

0 conceito de soluglo regular, introduzido pér Hil-
deﬁrand54, tem—-se mostrado dtil na formulac®o da teoria de so-

lucBes de macromoléculas.

1.9.2 =~ SolugBes de macromoléculas - teoria de Flory-Hug-

gins

O primeifo tratamento para se calcular ar eﬁtropia
de mistura de moléculas de cadeia longa foit felta simultinea e
‘independentemente por Flérysz e HugglnsS2, usaﬁdo o modelo de
rede (lattice) para mistura de lfquido.

Estes autores conslideram que uma molécula de pol i~
‘mero em solugdo comporta—se como uma cadeia com um grande numero
de segmentos, cﬁjos os tamanhos s3o lguais 4 dimensZo das molécu-
lag do solvente; cada segmento ocupa um ”sftioﬁ na "rede” e seg-
mentos adjacentes devem ocupar "slftios” adjacentes.

Considerando que hé ny moles do solvente, Ny moles
do polfimero e ﬁ segmentos na molécula do polimero, podemos des-

crever a frac#o de volume (0) do solvente e do polimero como®%:

® = n;/(ng + ngm) e Oy = npm/(ng + npm)  (15)
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Flory <« lluggins mostraram que se¢ um polimero e um
solvente  s¥%o misturados sem nenhum efcito cneorgético, isto &, a
entalpia de mistura é igual a zero, a mudanga na cnergla llvre de

- Gibbs & atribufda a éntropia de mistura combinatorial:
AGyp = -TAS5y5 = RT(nyIind; + nsylnd,) 16)

onde a frac%o de volume substlitui a fraclo molar (x) no termo lo-

garitmo da entropia de mistura de moldculas pequenas com tamanhos
lguaisa.

Considerando- se que a entropia do sistema nﬁo difc-
re da comblinatorial e que é¢ Independente da concentracg3o,  pro-
p8c- so: '_

AH = 0,0, (X, + Xym) X RT oan
onde  a cntalpia de mistura ¢ a diferenga ¢ntre ag entalpias da
solugdo ¢ az dos componentes pﬁros, Assim, para uma sclug3o regu-

lar bindria, contondo um pol fmero:

AG/RT = Xy1lnby + Xplnd, + €, 0, (X; + X mX (e
¥ ¢ chamado par&mctro de interaco de Flory. Fste par@mctro do
interac¥o adimensional reflete o valor das forgas intermolecula-
res ontrc as moléculas em um sistema particular pol fmero- solven-
to, Pa;a solucdes atérmicas,‘k-dnverla sor zéro. Contudo, evldén-
cias experimentais tem mostrado Que.k-é depondente da concentra-
¢¥%o, temperatura, peso molecular: e ainda que eéte parimetro tom

contribui¢Bes cntélpibas e entréplcas®%a;

X=Xy +ky (19>
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ondao ZS 6 a contribhulg3o da' ontroplia de excesso eZH ¢ da ‘x::nt.al -
pla do oxcesso. Flory mostrou que um polimeoro ¢ complotamente
miscivel em um solvente quando K< 1/2; quando 25= 172, o AEG &
fgual a zero. A températura na qual esta condi¢3o se estabelece &
chamada temperatura teta (&) de Flory, definida pela raz%o entre
o Eermo entdlpico e entrdépico:
e = KT/ ¥ | (20>

Nesta condlcﬁo;'a solucdo de polfmero apresenta um comportamento

pseudo-ldeal, pols os efeltos energéticos (AFH) e entrdplcos

(AFS) se compensam.

Temperaturas teta de Flory sZ%o associadés com as
temperaturas criticas de dlssoluc¢io (Tc) apresentadas por todas
ag solugBes de pol(meros. A temperatura critica para separagio de
fases &: |
T. = 8/(1 + CH-¥/2) C en
onde H:é a massa molar do polimero e C é uma constante relaciona-
da com W para o sistema polimero-solvente. Quando M se aproxima
de Infinito, TC aproximanse de 8, ou geja, 8 & a tempe?atura
mals baixa (mais alta’sh) na qual um polfmero de tamanho Infi-~
nito pode ser completamente miscfvel com o lfquido. Abaixo (@cl—
ma) da temperatura &, a cadeia polimérica se contrai, pois asm
interacBes pol{mero-polfmero s¥o malores que as polimero-solven-
te. Em temperatura acima (abaixo) de & hi uma expans¥o das ca-
deias poliméricas, pois a interac%o polfmero-éolyente é predomi—
nante.

A teoria de Flory-Huggins & baseada em uma série de

suposi¢Bes questiondvels: consideram—se iguals os tamanhos dos
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sogmentos do polimero ¢ das moldculas do solvente, distribulclo
uniforme dos segmcntés do polfmero na rede, distribuicfo aleatd-
ria das moldculaz e uso das fracBes de volume ao tnvés da frac3o
de 4rca dc gsuperffcice. Com toda sua simplicidade, a tcoria  do
Flory -lluggins pode ser usada para predizor o comportamento de
cequilfbrio entre fages 1fquidas contendo um polfmero, bem como o
ponto do ndvoa, o qual estsd exatamente abaixo (aétma) da tempera-
tura crftica de soiucﬁo onda as duas fases coalesicem. O parémctro

de tnterac3o de Flory pode ser usado para classificar solventes

para polfmeros do ponto dec vista termodin8mico em trés tipos:
bom, pobre o teta.
"Um desenvolvimento termodin8mico similar pode ‘scr

feito para sistemas polfmero-polimerofs,

1.10 - Nistribuic%o de massza molar
.1.10.1 -~ Definici3o de massa molar mdaddia

0 conceito de masea molecular, definido como a
mazsa de uma moldcula da subst@ncla referida a 1/12 parte da
massa do um atomo do Isdtopo de 12C, n3o ¢ um parfmetro adoequa-
do para sistcmas polimdrices, devido ao alto grau de hoterogendi-
dadc molecular. Para tais sistomas, convém o uso do concelito mas-
g2 molar, que é definida como a massa de um mol da substéncla.

Devido a naturcza alcatdria do processo do ginte:

g de polimeros, o produto obtldo ¢ uma mistura de moldculas de
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diferentes tamanhos, compreendendo uma distribulc¢¥o de massas mo-
lares que d¥o origeﬁ a massa molares médias diferentes, por ser
definlidas de diferentes modos.

A distribuicZo de massa molaf é infiuenciada pelo
mecanlismo de polimeriza¢3o. Tiplcamente, duas distr!buldaes podem
ser descritas a partir de processos de polimerizacBes distin-
tos®?: a distribuic¥so de Poisson e a distribui¢3o mais prové-
vel. Estas distribuig¢Bes foram recentemente descritas por Rodri-
guezf8, Negte trabalho, s¥%o apresentadas simu}agﬁes de ambas as
digtribul¢Bes, simplificando assim, a vlaualizacﬁq e;o entendl -

mento da distribui¢Zo de massas molares.

A curva de distribulc¢lo de massas mplares indica
as proporcSes de todas as espécies presentes na amostira, forne-
cendo uma caracterlzag3o quase completa do sistema héterogéneq.
Porém a2 majoria das técnicas experimentais de medida de massa mo-
lar disponfveis, fornecem valores de massas molares médias dife-
rentes.

Uma média pode ser definida em termos de um fator
massa, p, e da propriledade sobre a qual estd sendo calculada a
médla, Q, pe}q expreésﬁcg?:

Q  IpQ (23)

s
-

Para calcular a massa molar média numérica(M,) de
um polfmero contendo N moléculas temos o fator peso Ny que €& o

nimero de moléculas com grau de polimerizac3o 1|, e Ml que & a

massa molar da moldculta em questdo,
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My, DN M, e

ZN;

Esta média pode ser obtida por métodos queAdeter*
minem o nimero de molé&culas preéentes em uma dada massa de polf-
mero, por exemplo, osmometria de.pressﬁo de vaporéoe,

0 peso to£a1 de moléculas com méssas individuais
M, é denominado W;. O nimero e o peso das moléculas poliméricas

de grau de polimerizac3io i s¥o relacionados por:

Vv, = N, ¥, /Ha - (25)

i
onde Na é a constante de Avogrado. Sendo assim, a massa molar mé-

dia em peso (M,) €& definida por:

M, INgM: (26>

© I,
2 qual pode ser obtlda por técnicas de espalhamento de luzé4,
por exemplo. |
Através dos par8metros de distribuic¢do de ﬁﬁmero
e peso, podemos definlr uma sérle de massas molares mdédiag, pela

equagdo:

M ZNj M 27

o
TN N,

éuando nfa e n=4, a eq.27 fornece Hz e Hz+1' res-
pectivamente. Estas médlas adquirem malor eignificade ffslco
quando se deseja anaiisar tamanhos de sdls e pigmentosé2, A Hz
pode ser determinada através de experimentos de sedimentagio?,

Na pratica, para sistemas po}iméricos, medidas

diretas fornecem M_, M e N ,. Esta ditima € dita massa molar mé-

W
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dia viscosimétrica {ﬁv), e é obtida através de medidas de visco-

sidade de solu¢les dilufdas, para qual o expoente na eq.27 ¢ uma

fun¢3o de solvente e temperatura (seg3o 1.10.3).

1.10.2 - Polidispersidade

Muitos polfmeros naturais s3o monodlispersos; po-
rém, os polfimeros sintéticos s¥o geralmente polidispersos, ou se-
Ja, consistem de uma mistura de moléculas com a mesma composicHo

quimlca mas com véarlas massas molares.

A largura e assimetria de uma curva de distribui-
¢¥%0 de massas molares (fig.3) podem ser represéntadés pelos pari-
metros definidos como massas molares médlas. A relacﬁq entre asg
médias ¢ M _OM >M ., com a lgualdade ocorrendo somente se todas as
espécles na amostra tiverem a mesma massa molar (sistema monodis-
perso). Consequentemente, a raz3o M, /M & uma medidé'do grau de
polidispersidade da amostra. Estas massas molares médias s¥o in-
fluenciadas por.finais opostos de uma populacdo sendo uma medida

estatfstica da largura da distribuig3oéz,
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i

FRACAO DE MOLECULAS
coM Mi

i 3 1 L ]

MASSA MOLAR (Mi)

Figura 3 — Curva gendrica de distribuicio do massa molaré%
1.10.3 — Teoria de Mark-llouwink

Medidas de viscosidade de so!ucﬁos.dilufdas for-
necoemn um.barﬁmetro intercsgante om sistemas contendo um polfméro
@m um dado solvente: a viscosidade intrfnseca [%]. Staundinger
propbs umé relaciico, sobroe embasamento cmpfrlco,.entre a viscogi-
dade Intrinscca e a massa molar mdédia de um polimero. A forma
mals geral para cssa relacfio ¢ oxpressa pela equacio de Mark- Hou-

winkét;

a
Ml = KM ' 28
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‘onde a constante de proporcioﬁalldade K é caracterfstica do polf-
mero ¢ do solvente ¢ o exponéncial a ¢ uma func¢do da forma do po- -
l1fmero (enovelamento) na solug3o.,

Quando o expoente na cquagio de Mark-Houwink &
igual a i, a massa molar média obtida por medidas de viscosidade
(Hv)  ¢ 1igual a M,. Contudo, o valor para comportamento pscudo
idcal ¢ 0,5 (solvente €); geralmente og valores de a  eoncontram-
se entre 0,5 o 0;8 em solucBes de polimeros. Sendo asgim, o valor

de M é goralmente malor que M 4%,

Medidas viscosimétricas n¥o fornccem valores ab-
solutos de M como ¢ o caso de outras tdcnicas, consgqueﬁteménte,
og parfmetros K ¢ a da equagfio de Mark-llouwink s3o geralmentc ob-
tidos a partir de medidas de viscosidade de frag@es de polfmeros
com‘cstrcita faixa de distribuicBo de massas mo!ares,'prey!amente
medidas por outros mdétodos. A M,, 6 mals préxima do valor de M,
que de ﬂn, e por cesta razio, préfere-se fazer a calibracBo das
massas molares dag fragles atraveés da técenica de espalhamento de

luz do que por osmometria.

1.11 - Mdétodos utilizados na determinacfo do massa mol ar

Existe uma grande variedade de métodos utilizados para de-
terminac®io de massa molar de polfmeros sintéticos. Nesto trabalho
foram utilizados viscosimetria, cromatografia de permeagiio om gel
¢ osmometria de preoggfio de vapor. Os principios  destes métodos

s3o apresentados a segulir:
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1.11.1 — Viscosimotria

Viscosimetria & um método largamente utilizado
para a obtehcﬁo da maséa molar mddia de polfmeros, dovido 2 fapiJ
dez ¢ facilidade dco obtenc¥o dos dados experimentats. 0 método
bascla-se no aumento da viscosidade de um liquido pela adlc3o de
pequenas quantldades do pol fmeross.

ﬁéterminé—se a viscosidade de solucdes de difce-

rentes concentragdes, ", ¢ do solvente pure, W A raz¥o ontre

o*

elas ¢ denominado viscosidade rolativa, 1.
. = N YA (29

Fetc valor menos 1 ¢ chamado de viascosidade ¢gpe-

cifica, ﬂsp' A viscosidade cspecffica dividida pcla 'conccntracﬁo

(o)) é denominada viscosidade reduzldé, Nred?
Ugp = (M - /M, e Mg = "‘ap"'c (30

Daevido é'nﬁo ideal tdade das solucdos, ﬂgp/C ¢ dopendonte da éon.

centrag¥o. Para se obter o valor corrigido de viscomzidade Intrfn-

goca reduzida, constrdi -se unm grafico doe Mgy /C em func3o da con -

p
centrac3io resuitando om uma linha reta que permite oxtrapolacgio a
concantragdo zoro, obtondo-se assim, a viscosidade intrfnseca,
[1:
M1 = 1im ﬁsp/c 2
C-0

0 mesmo resultado deve ger obtido s extrapolambs-o grafico de
viscosidade ineronte, In%_./C em fun¢3o de C.

A vigcosidade intringscca ¢ raelacionada com o mas-

sa molar da amostra pela equac¥o de Hark-llouwink (eq.28).
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A praecis¥o, baixo custo e simplicidade do mdétodo
vViscosimctrico faz com quc seja largamente cmprogado para carac-
torizar altos pol (meros linearocsés, proteifnas o écidos nuclal -

coab?.,
1.11.2 ~ Cromatografia de permeaco em gel

A maior apllcac3o de cromatografia om andllsos de
polfmeros ¢ no estudo de distribuic¥o de massa molar por cromat.o-
grafia de permeag3o em gel (GPC), tambenm denominada de f!ltracﬁo
ocm gel. _

D método bascfa- se na cluicHo de uma golug¥o po-
lim$rica (fase mével) através de uma coluna cromatogréfica ompa -
cot.ada com partfculas porosas de um material formador de gel (fa-
so estaclondria). A dlfusﬁo das moldculas pela egtrutura poro a
governada pclo tamanho dos poros e das moléculas. O tcmpo d¢  re-
teng¥e das diferoentes espécies varla inversamente com o  tamanho
rolecular. Holécu&as pequenags permelam preferencialmente as par-
tfculaé do gel, enquanto que moldculas maiores flcam oxclufdas
dos poros ¢ s¥o clufdas primeirobe,

0 material formador de gel deve tor as seguintes
caracterf(sticas: é) ter forte afintdade pelo solvente, b) baixa
af inidade pelo polfmero, e c) © gel deve ser suficlentoemente rf-
gtdo para suportar o émpacotamento na coluna e o fluxe do solven-
tet®,  Fxoemplos de materials quce satiefazem as condicBes acima
s¥%0: agarose (Sepharose), dextranas roticuladas (Sephadaex), po-
lHacrilamida (Bio-gel), vidro poroso (Bio-glass) e géis de po-

llestireno (Styragel).
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D aparelho de GPC pode ser acoplado a um computa-
dor contondo dados reforoentes 3 calibracfo com um padr3o. Ao ter-
minar o experimento obtdm -se as massas molares mdédlias o sua ‘dls~
tribuicfo®?. A técnica dc GPC ¢ utilizada também para dctormi- |
nacio de ramificacBes de polfmaros?0 274, plastificantes pre-
séntes nag amostrag de polfmeros ¢ cstereoespecificidade dc‘copo~
1 fmeros?2,

Uma dast limitacBos do método & o fato da scpara-

¢3o sor felta com base no tamanho molecular, embora os rosultados

scjam interpretados om termos de massa molar., Para homopol fmeros
llneares;' a dlflculdadé.de se fazor uma calibrac3o  absoluta &
contornada por uma calibrac%o em termos de volume hidrodinémico.
Para polfmeros ramificados, usa-so a tdcnica de calibrago uni-
vergal. A interprctacfio dog resultados, nceste caso, deve ser fol-
ta, priméeiramente, on @ermos de tamanhos mﬁleculares, pedendo ou

nﬁo castar relacionada com a distribuic3o do massa molocular.
1.11.3 = Osmometria de press3o de vapor

A masisa ﬁolar médié numérica de compostos polimé-
ricos, de baixa massa molar,pode ger obtida atravdés de métodos
bancados nas prapr!cdadéﬁ coligat.ivas, abaixamento de pregoleo de
vapor, elevacﬁo de ponto de ebulig3o (cbuliometrta), diminul¢3o
do ponto de¢ congelamento (crioscopia) ¢ pressio oéméﬁica (osmonme-
trta de membrana).

A ocsmometria de pressifo de vapor.é uma mcedida in-
direta do abaixamento da press#o de vapor, sondo um método til

para determinacfio do amostras de baixo pesio molecular.
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- Nesta técnlcé, gotas do solvente e da solug3o
contendo a amostra, s¥o colocadas om um compartimento termicamen-
te isolado, préximas a dois termistores aqulparados. A atmosfera
cstd  saturada de vapof do golvente. O potencial qufmico do ol
vente nas duas gotas n¥o € lgual. A pross¥o de vapor do solvente
na s&lucﬁo ¢ abaixada pcla presenga do soluto, e portanto, a ve-
locidade de evaporac3o das moldculas do solvente a partir da so-
luc3io € menor qﬁe a partir do solventc puro; causando uma dife-

renca de temperatura na evaporag¢o.
A diferenga de temperatura ¢ prevista pela termo-

dlnamlca,r atravds da combiné¢§o da lel de Racult e a equac3o de

Clapceyron. A cquac¥o simplificada &:

AT _ _RT2 1 _ K, 1 (para C5+0) 32)
Co Lgpg M_ M,

onde L, ¢ o calor latente de vaporizag¥o do solvaﬁt0¢ Pé ¢ a den—.
sidado db solvente, Ke € doterminado por callbraci3io com substan-
cia de peso molecular conhecido, ¢ H, € a massa molar média da
amostra.

Estc mét.odo ¢ aplicdvel a qualquer pol fmero solu-
vel cuja a massa molar n3o exceda o limlte de sengiblltdade do
aparelho  (cm torno do 20 kg mol "4). Todas as moldculas quce  ndo
sdo volatels contribuem para o valor de M.. 0 método &, portanto,

sonsfvel a impure=zas de baixo peso molocular?3?,
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~1.12 - Fundamecntos dos métodos Instrumentais usados

1.12.1 ~ Andlisc Térmica

As té¢cnicas termoanal fticas emprecgadas necste tra-
balhé s3o:
A. Andlise termogravimsdtrica7%
Andlisc termogravimétrica (TGA) ¢ uma tdcnica

anal(tica para determinaglo da mudanca de pesc de uma amostra co-

mo uma fun¢¥o da temperatura. A mudanca de peso da amostra pode

ser reglstrada com a amostra mantida a temperatura alta constan-~
te, ou maie comumente, variando a tcmperatura (aumentando a uma

velocldade constante).

B. Calorimetria diferoncial de vafredura74

Calorimetria diferencial de varredura (DSC) &
uma tdcnlca que permite o acompanhamento de translc8oes de fases
ou reacﬁes gufmicas atravds da observac%o do calor abéorvido ou
liberado. A tdécnica mede a cenergla diferencial requerida  para
ﬁantcr a temperatura da amostra igual 2 temperatura do material
referéncia. Assim sondo, quando ocorre uma transiclo de fase on-
dotérmica, a energla absorvida pela amostra é compansada por  um
aumento de energla a ela fornecida; mantendo a diferenca de  tom-
peratura nula entrc¢ a amostra ¢ a referéncia. Como esta energia
fornecida ¢ tgual 2 energia absorvida na trénsicﬁo de fgéo, a mo-
dida calorimétrica da #nergia de transicdo & obtida através da

determinac3io do fluxo de calor, via um sensor extorno acoplado.
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Esta‘medlda ¢ comparada com um material roferdncia de calor espe-
cifico conhecido.

Fat.a técnica ¢ utilizada para medidas de tem-
peratura de trénslcﬁo, calor Qspecff!co ou calor de rcacéo para
todos os materiais n¥o voldteis, ou materiais quo .nﬁo envolven
quant idades significativas de produtos volitels na reacg¥o. A fal -
x%a de toemperaturas de trabalho ¢ de -100 a 500°C, més ﬁcdldas
abajixo da temperatura ambiente requerem acessdrios para reafria-

mento.

1.12.2 -~ Fspectrofotometria no infravermelho

A ospectrofotometria no infravermelho (IV), ém_
conjunto com outras técnicas espectrais, & amplamentc‘ utilizada
na determinac3o de estruturas moleculares. Informa¢Ses diretas
sobre. a prosenga de grupos funcionals sXo imediatamente obtidas
pela andlise do espectro IV, e comparacBes de espectrog IV de
substéncias desconhecidas com o do compostos conhacidos,lfobnecem
subs{dios empi{ricos péra identiflcagBo de substincias.

As estruturag molecularcs aprescntam dois tipos
de vibragBes: estirameonto e deformacBo?f,. Para quco uma molécula
absiorva radiac3o cletromagnética na regifo do 1V, & nécessério
~que haja uma alteragdo no seu momento de dipolo. 0’ campo eldétrico
alternado, produzido pela mudanca de distribuli¢¥o de carga quco
acompanha a vibrag¥o, acopla a vibrac%o molecular com o campo
elétrico oscilantc da radiac¥o cletromagnética. Ho}écu}as gime-

tricas, as quals mantdm o centro de simetria durante a vibracio,
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. hdo produzem alteracﬁé do seﬁ momento de dipolo, e sdo Inativas
no 1v7s, |

A absorg¢do de radjfacfo infravermelha pelas molé-
culas provbca transicBes entre os diversos niveis vlbracionaié,-
aos: quais ge oncontra associado um conjunto de nfveis rotacio-
nals; Os cspectros no IV aparccem com uma série de bandas ac  in-
vés de 1inhas muito préximag correspondentes aos nfvels rotacio-
nals soeparados. ﬁbs lfquidos, devido as fortes.lnteragﬁes inter -

moleculares, ocorre o alargamento das linhas rotacionais de forma

a se fundirem numa dnlca bandallarga de vibragZo -rotac¥o. Nos sé-
lidos, geralmente, as moléculas nZo aprescontam rotac#o é o que se
observa no cesgpectro 1V s3o aponas as transtcBoes correspondentes
aos nfveis vibracionais, podendo resultar cm bandas ostreitas  ou
iargas, dependendo das InteracBes e diversidades dos ambientos
nos quais os osaciladores cgtBo envolvidos.

Em polfimeros, a espectrofotomotria no [V & utili-
zada para identificac¥o, acompanhamento de exporimentos fdcgrada-
c%o, modificac3o de superffciﬁs, etc.), determinacio dor contpddo
amorfo, e detcrminacﬁo quant.itativa dc grupos terminais na cadeia
#ollmérica. Nos dltimos anos, com a introduc%o no mercado de as -~
pectrofotémetro 1V com transformada de Fouricr (FTIR), a an4lisc
de matgrtals pelimdricos opticamente densos e manipulacg8es espec-

trats tornaram-se possfveis?s,
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1.12.3 =~ Espectroscopia de ressonfSincia magnética nuclear

de carbono -13 (RMN de $3C)

Oz prdétons e ncutrons, contidos:noﬁ nicleos dos
dtomos, tem scus préprios spins. 0 momento angular destoes sping &
descrito em termos de nimero de gpins (1). Fm alguns niclcos, com
I=1/2, o movimento da carga nuclear, distribuida osfdérica e uni -
formemente sobre o eixo nuclear, gera um dipolo magndético??.

Na ausfincia de um campo magnético extefno , todas
as orienta¢Bes de um spin nuclear s¥o equivalentes. Contudo, na
prasenca de um campo magnético (Bg), o nidcleo deverd orientar-seo
devido  ao scu prdéprio campo magnético gerado pelo spin. FExizstcom
‘duas orlentacBos possivels (dé acordo com a férmula 2[+1), ali-

nhado ¢« contrério ac campo magnético:

1E gpin=+1/2 (oposto a By)

I=1/2
gpin=-1/2 (alinhado com By?
B
| 0,
Figura 4 - Dois nfvels de encrgia para um nicleo com spin igual a

1/2 em um campo magndétlico, Bgy-

A difeorenga de energia entre os dols estados de
spin populados ¢ zero ¢m campo zero, e aumcnta !inearmente com o

campo. O fendmeno de RMN ocorre quando os spins dos nucleos pre-



sentes no estado de onergla mals baixo entram em rossonfincia, com
a frequénecia de um scgundo campo aplicado (Bi), € passam para o
nfvel de maior energla (-1/2 + +1/2). A frequéncia do campo By
corrospondae a diferonga de onergia entre os dois ostado&,ithVO
0 ndcleo de $2C n¥Ho . ¢ magnetlcamente ativo
(1:0), ma= o nﬁcleo de ¥3C tom I=1/2. A abundancia natural de
$3C ¢ 1,1% relativo ao 42C, ¢ potanto, as amostras para ob-
tenc%do dos espectrosz devem ser relativamente concenhrédas. Atra-

vée dos deslocamentos quimicos ¢ das multiplicidades dos sinais
docorrentes dos acoplamentos - entre $3C e I, apresentadas nos

cspectros RNN de 13C, pode-se obter informacBes sobre os tipos

de carbonos (primiartos, sccundirios,octc) presentes em uma dada

_amostra,

A tdécnica tem sido utilizada, recentementc, para

detoerminagdo de massa molar de polfmeros73*94.
1.12.4 - Difraclo de raios-X

Quando um feaixe de rafos-¥X incide sobre um mate-
rlal cristaline, contendo cristais com arranjos tridimenslonais
de atomos, ocorre uma combinaco de efcitos de eapalhamcento ¢ in-

terferéncla, a qual ¢ denominada difrac¥o de ralos-X. A-distincla

entre  os  planos adjacentes de dtomos nos cristais deve ser da

mesma  ordem de grandeza do comprimento de onda (M) dos ratos-X
(0,7 a 2,0 A®), para que ocorra a difracfo. A dircec¥o dog rajos-

X difratados é.dada pela equag3o de Bragg¥7:

2 dsene® = n x (37)
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onde d 6 a dist@ncla Intorplanar, ® 6 o angulo de Bragg (fig.5),

n ¢ um nunero inteoiro.

e e — - ———

(-9
T
-~

Figura 5 -~ A reflex¥o de raios-X por um conjunto de planos atémi-

cos¥7,

A probabilidéde.dc duas subst%néias_ dife;entcs
formarem cristais com dist@ncias interplanarces fdéntlcas, é mini -
ma. Portanto, a difrac¥o de raios-X resultante de cada amostra &
caracterfstica, fazendo com que esta tdenica seja de grande utt -
lidadc para determinagfo de ostrutura.

Com polimeros, a Intensidade das roflexSes cfis~
talinast, em um difratograma do ralos-X, ¢ diretamente ~proporcio-
nal a fraglo de m;ssa das regifes cristalinas; o mesmo ocorroendo
quanto.as regilies amorfas. As dreas sob estas curvas s¥o propor-
c¢lonals, portanto, ao éspalhamento de ralos -X polas raegldos con-
tende os cristalitos e amorfas. O método &€ muito utilizado para
calcular o grau de'cristalgnidade do pelietileno (flg.6) e de ou-

tros polimaeros??,
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ANGULO DE DIFRACAQ —

Figura 6 - thratograma de raios-X de polietileno: 1) curva re-

sultante, 2) curva de dispers¥fo para cristalitos, )

curva de dispersio para regiBes amorfas??,

1.!5 — Objetivos

Pol fmeros comerciais carecem de caracterizacX¥o, o que 1imi-

ta seu campo de aplicag¥o e pode, até, levar ao uso {nadequado.

Filmes

fabricados

poliméricos comercials z¥%o exemplos tipicos

para atender uma necessidade eapecffica

de

do

materiafs

mercado,

cujas aplicagBes a médio prazo s3c estendidas a outros campos. em

fun¢¥o do nimero reduzido de tipos comercializados.

Fste trabalho descreve a caracterizac3o de‘fflmes

ricos comercials. As caracterfsticazs estudadas s%o:

polimé-
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- Composicﬁo quimica
‘= Propriedades mecinicas

- Estabilidade qufmica e fotoqurlmica

Parafiim "M” fof escoiﬁido para este estudo porque ¢ lar-
gamente utilizado em laboratdrios de pesquisa, sondo que a lite-
ratura n¥o descreve sequer sua composléﬁo quimica.

Tambdém, trata—éé de um material importado sem similaf na-

c¢ional; a caracterizacdo pode facilitar o desenvolvimento de fil-

‘mes semelhantes no pafs.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Parafilm "M” Laboratory Film (referido no texto como

Parafilm e/ou filme) & marca registrada da Primerica, ex-American

‘Can Company; fol adquirido nc mercado e utilizado diretamente.

Os reagentes e solventes utilizados foram de grau

P.A.

2.1~ Separac¥o dos componentes do Parafilm com solventes org%ﬁi-

cos

2.1.1 - Determinac¥o quantitativa dos componentes de baixo

peso molecular presentes no Parafilm

Um grama de Parafilm, previamente picotado, & colo-
cado> em um bal¥%o de fundo redondo de 250 ml. Adiciona-se 100 m!
de éter etflico 20 balZo. Um sistema de refluxo & montado, e o
éter é aquecido, usando-se uma manta de aquecimento. O ref luxo lé
mantido por 1 hora. A solucfio & congelada por uma noite ¢ o pre-
cipitado presente & removido por filtrac¥o%2, O filtrado & co—l

letado em um frasco, previamente pesado, e o éter removido por

-evaporag3o em banho maria. 0 frasco com seu contetdo & secado ateé

peso constante, a 100°C. Os resfduos obtidos da evaporag¥o, no

frasco (1) e no papel de filtro (I11), s¥o caracterizados per es-
pectrofotometria no IV por transmiss¥o e calorimetria diferencial

de wvarredura (DSC).
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2.1.2 —~ Separag¥o dos componentes do filme remanescente por

precipitacio geletiva

Dl$solve—se. © filme remanescente, isto é, o filme
que resta apds a extrac3o dos componentes de baixo peso molecu-
lar, em 100 ml de tolueno sob refluxo. Adiciona-se 30 ml de te-
traidrofurano (THF). Apds o resfriamento da mistura em geladeira,
filtra-se a mistura;‘Adiciona-se excesso de THF, no filtrado, pa-

ra assegurar preclpltag3o completa. Acrescenta-se em seguida, 20

nl de metanol 2 soluc3o, formando-se um coagulo no seio da solu-
¢¥o a qual se torna turva. Este angulo € separado com gma‘ espa-
tula e a solug%o ¢ centrifugada; preparam-se filmes a partir do
coagulo ¢ do precipltado obtido.

| A preparagio dos filnes & felta com a dissolug¥o do
precipitado a quente. Com uma plpeta, coloca-se uma pequena quan-
tidade da éolugﬁo no centro de uma placa de vidro, a qual & colo-
cada em um dessecador para evaporag¢8o do solvente. Estes filmes

sdo caracterizados por espectrofotometiria no IV por transmiss¥o.

" inas
. Fatadut 08 Campind
Univer s Quimisa.

ypstonuie
&‘;{:}i’i@t@{;a
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Esquema da separacio

lParaFilm] éter . | [resfduos (1) e (117 |

Ifilme remanescente da extracao

tolueno (dissolve)

THF (precipita)

Lfiltraco]
[material retido na filtracao |
metanol ' Iv
[coagulo e um precipitado] ' {resfduo (ITT17 |
centrifugacso

[preparacio dos filmes |

iv

Iresfduoc (IV)]



52

2.2 ~ Caracterizac3io do materlal amarelo presente ne resfduo

(1) extrafdo do Parafilm

A observaclo visual do aparecimento de cor amarela no résr~
duo (1), extrardo do Paraflilm, levou-nos a tentatlva de separagio
e ldentificac¢¥o da substéncia corante que supomos seja um antio-
®ldante.

0 resfduoc (I) é.diasolvldo em tolueno, adiciona-se uma so~-

#

lucdo de hidrdéxido de sddio 0,1 M, agita-se a solug¥Bo em um funil
de separac¢¥o, e separa-se a fase‘organica. Adiciona- se écldo clo
ridrico 0,1 ¥ no funl! de separagfo, apés agltag%o, adiclona-se
tolueno, e separa-se a fase orginica.

0 segundo extrato ofgénico ¢ evaporade e o material cerosc

resultante. é fundido e colocado em janela de NaCl, obtém-se em

segulda o espectro no IV por transmiss3o.

2.3 "Identlficacﬁo dos componentes do Parafilm
72.3.1 ~ Espectrofotometria no IV

D= materials cerosos (resfduos 1, IT, e 111) ex-
trafdos do Paraftlm s¥o misturados com KBr na proporclio de 1:100,
sendo prensadas a 16000 psi; obtendo-se as pastilhas. Os espec-
tros no IV por transmiss¥o das pastilhas de KBr, dog filmes pre-
parados com o resfduo (IV) separado do fillme (seg¢3o 2.1.2), e do

Parafilm s3o obtlidos, usando-se um espectrofotémetro JASCO models
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A-202. Espectros no IV pbr reflet8ncla do Parafilm s¥c obtidos,

usando- se prisma KRS (5x2x0,5 mm). O &ngulo da radiacHo incidente

com a normal % superfifcle & Igual a 45°,

Os espectros do antioxidante presente no resfduo I

s%o obtido=z, usando-se um espectrofotdmetro FTIR PERKIN-ELMER.

2.3.2 ~ Espectroscopia RMN de 43C

4

As amostras de Parafilm, resfduo (1) e filme rema-
nescente da extragio s3o dissolvidos em cloroférmlo; espectros

RMN de 43C =a%o obtidos usando-se um espectrofotémetro RMN VA-
RIANT XL 100.

2.3.3 — Andlige Térmica

Andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria di-

ferenclial de varredura (DSC) s3o reallzadas'com amostras de Para-~

film,'resfduos (1), 11, e (111), usando-se um anal isador térmi-
co DuPont modelo 1090, em atmosfera de nitrogénlo. As medidas de
DsC sﬁo feitas a uma velocidade de aquecimento de 10%*/min., om

panela de alumfnio tampada.

2.4 - Exposzig¢3c & radiag3o UV

As amostras de Parafilm s3%o expostas 2 radiacdo de uma 18m-

pada de vapor de mercirio de média press3o Philips, modelo IIPLN
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de 125 W, adaptada com uﬁa camfsa de vidro, a uma disténcia de,
aproximadamente, 10 cm.

Apds tempos de exposicdo de 3, 6, 12, 24,52, 72, 96, 192, e
296 horas, s¥o obtidos os'espectros na regido do IV, usando-se um
espectrofotdmetro JASCO modelo A-202, tendo como refer&ncia um

filme n3o submetido & radlacio.

2.5 ~ Difratogramas de ralos-X

A cristalinidade das amosﬁras de Parafiim, ParaFi;m ‘subme~
tido a trag3o meclnica e resrduocs (1), (I1), (IV) g¥o determina-
das por difrag3o de ratos-X, usando-se um difratémetro Philips
PU~1407(Insti§uto de Fisica da Unicemp); A radiac¥o usada ¢ Cu<«K
gerada a 40 KV e 20 mA.

A refac%o entre as dreas dos picos dos difratogramas, con-
seguidog entre 5 e 30° (28), & usada para determinar a crista-
f!nidade dos filmes poliméricos®¥, As 4reas dos plcos s3o de-

terminadas com um planfmetro PZ0 Warszawa.

2.6 - Ensaios mec8nicos

Os filmes, irradiados e n¥o irradiados, s3o submetidos a
ensalos mecadnlcos de estiramento, segundo as normas da ASTHSY,

usando- se um dinamdmetro Emic modelo MEN-500, com cela de carga

de 20 N.



55

Os corpos de prova s¥o cortados com dlmensScs de 50 mm de
comprimento por 12 mm de largura. A espessura média dos f!lmes é
igual a 0,13 mm.

As forgas de ruptura s%o obtidas através dos registros gra-

ficos de forca em fun¢fo do deslocamento (elongag¢3do do filme).

2.7 — Medidas de densidade

A determinac3o da densidadé de materiale poliméricos é fel-

ta por plcnometria®f, usando-se um picnémetro de boca lafga.' o
plicndmetro, brevlamente limpo com mistura sulfocrfmica é enxagua-
do com dgua destilada, & seco e pesado, alternadamente, até obter
peso constante. Preenche-se o plcndmetro com &gua bidestilada,
pesando-o novamente. Prepara-s=c¢ uma soluc%o 1% de lauril suﬁfato
de sddio e‘ﬁransfer@~se para o picnbmetro que ¢ pesado a seguir.
O flime cortado em tiras (peso superior a 7% do pesoc da soiucﬁo)
€ colocado no pilcndmetro com a soluc¥o de detergente, pesando-se
a mistura. Antes de cada pesagem devem ser eliminados os filmés
ifqhidos e as bolhas de ar formados nas paredes e entre as tlras
do filme, respectivamente, pois estes acarretam erros na pesagem.
Az amostras s¥o delxadas na sala de balanga, antes de cada pesa-—
gem, durante 30 minutos para que se estabeleca equilfbrio térmi-

CO.
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2.8 - Exposig¢3o dos filmes a vapores de solventes

Os filmes s8o expostos aos vapores dos lfquidos: metanol,
cloroférmio, tetracloreto de carbono, acetona, 1-4 dioxano, &acido
acét.ico, anidrido acético, isopropanol, benzeno, tetraidrofurano,
nitrobenzeno o dgua. Estes l{quidos sHo previamente destilados.

Em erlenmeyers de capacidade de 125 ml, s%p colocades 50 ml
de solvente. Estes frascos s3o tampados com rolhas de borracha
furadas até o meio, nas quals s¥o adaptados ganchog de vidro
(F1g.7). Os frascos s%o mantidos fechados durante 24 horas péra
garaniir atmosfera saturada. Colocam-se os pcdacos de Parafilm,
previamente .pesados, nos ganchos de vidro; os filmes #ermanecem
em contato com os vapores dos solventes por 48 horas, scndo entio
novamente pesados.

N%o foi feita termostat.iza¢®o durante estes éxperimeﬁtos,

sendo a temperatura ambiente de 27%2°C,

PARAFILM “M*

SOLVENTE

i25mi

Figura 7 —~ Fasquema da montagem experimental utilizada para manter

os filmes expostos a vapores de solventes
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2.9 - Determinac3o de massa molar
2.9.1 - Medidas viscosimétricas
A. Preparo das solu¢Boes

Pedagos de Parafilm s3o pestados e transferidos
para balBes volumétricos de 25 ml. Adiciona-se 15 ml de p-xileno
& temperatura ambiente. DOs bal8es volumétricos, contendo o sol-
vente @ o Parafilm, s3¥o agitados‘por 2 dlas a 35°C. A soluc¥o &
aquecida a 75°C e agitada durante 30 minutos, em seguida; ‘com-
pleta-se o volume com o solvente 2 mesma temperatura.' De modo
anélqgo, ado preparadas ags soluc8Bes do resfduo (111).

O solvente utilizado para o preparo das solucBes

do resfduo (IV) & o cicloexano. A temperatura de preparo da amos-

tra é 25°C.
B. NMedidas de viscostdade
Viscosldades 5830 determlnadas wvtillzando-se um
viscosfmetro de Ostwald, tipo Cannon-Fenske8s (fig. 8. D vis-

cosfmetro ¢ colocado na pogic¥o vertical em banho termostatizado
a 75%1°C. As solugBes proparadas como descrito no ftem A, s3o
transferidas para o viscosimetro e mantidas enm repOUso por 10 mt-
nutos. As solucBes s¥o aspiradas, com 2uxflio de uma trompa d’&-
gua, acima da marca de feferéncia superlor do viscosimetro. O

tempo de escoamento ¢ obtido pela passagem entre as duas marcas
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de referéncia (superior .e inferior) do viscosfmetro. Para cada
solucHo =%o feltas duas medidas de escoamento.
0 banho termostatizado nas medidas das solucSes

do resfduo (IV) & mantido a 30+1°C.

—— MARCA SUPERIOR

—— MARCA INFERIOR

CAPiLAR

Figura 8 - Viscosfmetrorcapilar Cannon- Fenske usado para medidas

de viscosidade de solucBes Qilufdas.
?2.9.2 - Cromatografia de permeaclo em gel

A massa molar média do resfduo (Il!) e do componen-—
te de alto peso molecular presente no Narafilm & determinada por
cromatografia de permea¢o em gel, usando se um cromatdgrafo  de
permeag¥o em gel WATERS GPC 150 C (CENDPES - Rio de Janeiro).

0 solvente uti{lizado para o experimento & 1,2, 4~
triclorobenzeno: a amostra & aquecida a 140°C para scolubiliza-
¢¥%0, sendo iIntroduzido, previamente 3z medidas, DT como antioxi-
dante.

Dos cromatogramag obtém se Hn, Hw e ﬁz, Q!scosidade

intriseca @ grau de polidispers%o.
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2.9.3 - Osmometria de preésﬁo de wvapor

As massas molares médias dos componentes de baixo
peso molecular extrafdos do filme (resfducs | e II) s%o determi-~
nadas por osmometria de pressXo de vapor, usando-se um ogmémetro

de preéé%e de vapor KNAUER.

0 solvente utilizado no experimento ¢ tolueno, o
padr¥o ¢ benzil (dffenilvﬁ.ﬁ«dicetona) a temperatura da cela &

50°C, e o tempo de gota & 2 minutos.

Dos coeficientes lineares dag retas AtL/C em funcio

da concentracfo, obtém-se . a massa molar meédia das substsn-

clag87?,
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3. RESULTADOS

3.1 ~ Determinac¥o quantltativa dos componentes presentes no Pa-

rafilnm

4 composic¢io percentual em massa dos componentes do filme,
medida gravimetricamente, resultou nos seguintes valores médios:
resf{duo (1) 24,0%, resfduo (11) 26,0%, resfduo (111> 15,0%, e

resf{duo (IV) 35,0%.

Os trés primeiros componentes apresentaram-se como s6!idos
cerosos, sendo que o resfduo (1) tem uma colorac3o amarela acen-
tuada, indicando que outra substincia fol extrafda gimultaneamen-
te, enquanto que os resfduos (II1) e (IIl) s%o branco e cinza,
respectivamente. O filme obtido a partir do quarto componente &

transparente e eldstico.
3.2 =~ ldentificacgio dos>componentes do Parafiim

3.2.1 - Espectrofotometrta no infravermelho

As bandas observadas nos espectros no. 1V do Para-
fllm, por transmiss¥o e refletancla, n¥o diferem substancialmen-

te., sendo que neste dltimo, algumas bandas s%o atenuadas (fig.12

e 13>,
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Nestes espéctros observam-se todas as bandas refe-
ridas na Tabela 1, sendo ainda observadas as seguintes bandas:
' dublete em 13601380 cm~4 (intensas), 1225 cm~f ({ilntensa) éom
ombro em 1250 ¢cm™¢, e um dublote em 920-350 cm”™% de mdédia
intensidade.

O dublete em 1360-1380 c¢m~% surge do modo de de-
formac3o simétrico de grupos metlia geminats, tals como (iso-pro-
pil e terc-butil.

A banda em 1225 cm~' com ombro em 1250 cm-4
confirma a presenga do grupo t-butil, sendo atribufdas aoc modo
vibracional do esqueleto, ou um "rocking” em fase, do grupo t;bu—
t1l. A intenetdade de ambas vartia dependendo do gfupo R ligado ao
t-butil, sendo que, quando R é ramificado nas vizinhancas do gru-
po t-butlil, 2a tntensidade da banda em 1250 cm™~% & menor qué a
da banda em 1225 cm~4 8¢,

As bandas de absor¢3o entre 9320-950 em™f ocor -
rem para muitos alcanos ramificados, atribufdas a grupos -t-buti]
é iso-propll8%, , |

| _Os espectros no IV por transmiss¥o dos resrfduos (1)
e {I1)Y extrardos (procedimento degecrtito na seg%o2.1.1), encon-
tram-se nas figs.16 e 17. Estes espectros apresentaram bandas em
2980, 2340, 2870, éBSO, 1465, 1375, 730, e 720 cm™ %, caracte-
ri{sticas de grupos metila (CH3) e metileno (CH5) (vide
Tab.1)90, '

0 espectro do resfduo (1) apresenta apenas uma ban-
da centrada em 720 cm™% (fig.16); enquanto que, o espectro do

residuo (II) apresenta um dublete em 720-730 cm~{ (fig.i7).
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Tabela 1 ~ Bandas de absorg¢3o do polietileno®®

ne de onda ‘ atribuicio

tcm™4)

2958 | est.iramento assimétrico em grupos metila
2920 estiramento assimétrico em grupos metileno
2860 estramento simétrico em grupos metlla
2858 ‘ estiramento simétrico em grupos metiééno
2735 : grupos metila
2678 grupeos metileno

' 1470 deformac®o de grﬁpos met!lleno perpendicular

1465 ac elxo da cadela
1463 |

1458 deformag¥o de grupos metila

1375 deformag®o simétrica de grupos metileno
1372

1355 deformac3o de grupos metilenc

1340

1300

890 _ | "rocking” de grupos metila

730 "rocking” de grupos metileno perpendicul ar

720 a direcdo da cadeia
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As bandas' que éparecem entre 1260 e ‘800 cm™4
(f1g.16) podem ser atribufdas a um antioxidante, o qual & extraf-
do junto com o resfduc (I). N¥o foram atrlburfdas todas as bandas
de absorcHo do espectro do antioxidante (fig.19), porém a banda
em 3610 cm™% & caracteristica de estiramento da ligac3o O-H en
composﬁos fendlicos. A banda mais fraca em 3645 cm % tem a mos-

ma frequéncia de grupo OH em 2,6-ditorcbutilfenol #4,

a espectro no IV por transmiss3o do material retido

na flltra¢3o, descrito em 2.1.2, resfduo (I1Il), encontra-ze na

figura 20. O espectro apresenta as mesmas bandas descritas acima,
caraéterfstlcas de grupos CH, e Cll4, sendo que as bandas ha re~
gl¥o de 720-730 cm™% encontram-se desdobradas, formando um du-
blete.

0 espectro no IV por transmissZo do filme, resul-
tante da sepéracﬁo descrita em 2.1.2, resfduo (IV),‘é mostrado na
figura ?1: Fste espectro apresenta bandas nas mesmas regifes do
espectro no IV do Parafilm, atribufdas no infclio deste {teﬁ, con
éxcecﬁo das bandas em 720 e 730 cm~f referentes a "rocking” @e

grupos metileno perpendicular 2a direcifo da cadeia.

3.2.2 - Espectroscopia RHN de 3C

As posicBes dos deslocamentos qufmicos observados
no espectro RMN de 43C do Parafiim s%09%2: 38,2 ppm (relativo
a carbono quaternirio, Co), 31,3 ppm e 29,8 ppm referentes a gru-
poz CHg e CH,, respectivémente. 0 espectro RHN de $3C do resf -

duo (I} da extracBo apresenta os deslocamentos qufmicos nas se-



64

gulntes pozic¢les: 30,2 e éQ,B pﬁm (Cly), 22,8 ppm (Cod e 18,5 ppm
(relativo a carbono tercidrlio, CH). J4& o espectro RMN de f3C do
filme remanescente da extrac¥o, descrita em 2.1.1, apresenta des-
locamentos qﬁfmicos nas éeguintes posi¢Bes: 38,2 ppm (Co), BI,SH

ppn (CH3), 23,7 ppm (Cly), e 24,0 ppm (CID.
3.2.3 - Andlise Térmica

D termograma de TGA do Parafilm evidencia perda ~de

massa no intervalo de 200 a 500”0, com decomposi¢¥o total. O
termograma mostra uma mudanga dé inclinac8o na curva, a apfoximaw
damente 340°C (fig.26).

0 termograma de DSC do Parafllm apresenta um pico
intensb em 50°C com um ombro a 45°C, e um pico de méd}a ‘{nten»
sidade a 1QO°C (fig.27a).

| Os termogramas de DSC dos residuos (1) e (11) sHo
semelhantes. Estes apresentam um pico de maior Iintenslidade a
59’0 e um outro pico de menor intensidade é 43°C (fig.27b e
27¢c, respectivamente). O pico que aparece na f1i1g.27b, em 20°C
pode estar relacionado com a subst@incia amarela extrafda junto
com o extrato (IJ.

G termograma de DSC correspondenté ao terceiro com-
ponente isolado apresenta uma banda larga centrada em 105°C, e

uma banda pouco Intensa a 83°C (fig.27d).
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3.3 - Degradac¢io fotooxidativa

Os espectros no IV por transmiss¥o, f1g.30, obtidos bor
diferenca entre os filmes expostos a radiag3o UV e o filme con-
trole, apresentaram bandas de absorc®o a 3450 cm™$ (VDH), 3075
cm ™4 (Veyp) 1770, 1720 e 1705 cm =4 (Voo g? s 1635 cm™f (Vo)
e 305 cm~ i {(8p )74, '

As bandas de absor¢3o a 3075, 1635 e 305 cm~¢ foram atrif-
bufdas a presenca de duplas ligagBes. As bandas de absorcHo entre
1800 e 1700 cm™% foram atribuidas a carbonilas de diferentes
grupos funcionais do tipo éster, 3icidos carboxflicos, cetonas‘ e/
ou aldefdes. A banda de absorc¢¥o a 3450 cm™4, rcaractertstlcas

de 0-H, pode ser devida a presenca de grupos carboxila.

3.4 - Grau de cristalinidade

Quando se deséja informagfio quantitativa sobre cristalini-
dade de materials contendo fracBes amorfas e cristallinas, a rela-
¢¥30 entre a massa destas fracBes pode ser determinada através da

formul a3,

He 1,8 I (34)
M, I,

onde I e 1, s¥o as 4reas sob os picos cristalino e amorfo, res-
pectivamente, no difratograma de ratos-x da amostra. 0O fator 1,8
corrige as Intenstdades para polarizagso, angulo de difrac3o, e-

feitos de temperatura, e densidade.
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Os difratogramas de ralos-X do Parafilm, normal e esttirado,
encontram-se na fig.31. O difratograma apresenta picos c¢ristali-
'.;os em 23,6, 21,4 e 6,3% (28), e uma banda amorfa cujo o'méx!ﬁo
é em 14,3% (2e).

0 conteddo amorfo do material pode ser dado por:

%A . 100 (35

1+M_/H,

Substituindo os valores referentes 3s dreas sob as curvas

dos plcos amorfo e cristalino, dos difratogramas de raios-x do

Parafilm, fig. 31, nas equa¢Bes 34 e 35, temos:

Parafilm Parafllm estirado a ruptura
Me __ 1,8 (5,13 0,843 Mc 1,8 (4,18) "1,36'
—_— — — =
Ma 10,96 Ma 5,55
A= 54,3% A = 42,4%

Os difratogramas de ralos-X dos resfduos I e Il encontram-—
ge nas fige.33 e 34; respect ivamente. Estes difratogramas apre-
sentam picos cristallines em 23,6 e 21,4° (20). 0O difratograma .

do resfduo IV encontra-se na fig.32. Neste difratograma observa-

se uma banda amorfa cujo o miximo estd em 14,3° (28), e um pico

cristalino de balxa intenzidade em 7,8% (28),

WHIoE e
MR vy g

- .
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3.5 - Enzalog mecinlcos

O= resultados dos ensalos de tracio encontram~se‘na Tabela

2. A velocidade de separac¢¥o das garras & de 500 mm/mln; a sepa-
racdio iniclial das garras (11) é 50 mm, ¢ © deslocamento neces-

sdrlo para atingir 0,4 N é consideradc como Lo.

A porcentagem de elongag®o (E) pode ser calculada através

da‘seguinte relac3o:

E_ Lf - Lo x 100 (36)

Lo

onde Lf

comprimento 2 ruptura

Lo comprimento inicial
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Tabela 2 - Dados obtldos dos ensaios de tracgd3o do Parafilm ”M”

Lo (mm) Lf (mm) § (N m-2) ' E (%
56,9 | 51,4% 286,7 | 58,3% 5,97 | 1,77% 412,9 1 13,4x%
51,4 | 51,6% 276,3 | 53,4% £,53 | 1,70% 437,5 | 3,49%
55,7 | 51,2% 289,9 | 54,8% 5,52 | 2,28% 420,5 | 7,03%
52,7 N 302,9 6,38 474,8
50,9 258,7 5,57 406,3
51,7 262,3 5,90 407,3
52,5 . 277,86 5,95 428, 8
51,4 289, 8 6,17 463,8
| si,g , 286, 1 6,08 451,3
54,6 324,9 6,87 495,0
51,5 235,0 5,10 | 356,3
52,4 255,9 6,95 483,8
52,7+1,7 283,0423,7 6,0810,54 436,7441, 3k
Lo = comprimento do filme estirado 2% do valor de ruptura coesiva

Lf

comprimento & ruptura

i = tens¥o méxima 2 ruptura
% flimes expostos 3 267 horas de IrradiacHo

kX valores médios e os desvios correspondentes
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3.6 - Densidade

A Tabela 3 contém oz valores resultantes das pesagens do

picndmetro (média de tré&s medidas). A densidade da dgua & 0,9978
g/ml a 22°C.

Tabela 3 ~ Valores experimentais das medidas de densidade. MNé&-

dia de trés medidas.

picndmetro massa (@)
vazio 32,0850
com dgua 57,5770
com soluco ' 57,5850
com soluc¥o e 2,3053 g 57,3462

de‘Parafiim

Cdlculo de densidade: D (37)

—
—

M
v

onde: D densidade

o
[}
=
W
0}
]
[

-
Y
<
o
o
B
i
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Substlitulndo os valores da Tabela 3 na eq.37, temos:

Volcnémetro = 25,49
0,9978
- Vpicnémetro = 25.55 ml

De modo andlogo, obtemos:

D

soluc¥o = 00,9981 g/ml

| massa_da solucBo com Parafilm - massa do Parafilm = massa da go-

lu¢§o

. Substitulindo, novamente, os valores de densldade e massa da
solugdo de lauril sulfato de sddio a 1%'na eq.37, temos:

v = 23,00 ml

solugio

voiume do Parafilm = volume do plcnémetro - volume da solug3o

Substituindo os valores de massa ¢ volume do Parafilm na

equag¥o (40), obtemos a densidade do mesmo:

D = 0,9045 g/ml
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3.7 - Exposiclo dos filmes 2 vapores de solventes

0 coeficiente de intumescimento do filme, submetido a vapo-

res de lfqulidos & definldo pela equac¥o??:

Q M - Mo 1 (38)

- Y
Mo D

#

onde: M = massa do fllme apds sorcio

Ho = massa\lncial do fllme

D = densidade do lfquido

Estes coeficlentes de intumescimento foram calculades, e
s%0 apresentados na fig.11 como fun¢3o do parémetro de solublili-
dade dos lfquldos, conhecido também como parimetro de Hildebrand
-8~

A Tabela 4 apresenta oz resultados das medidas experimen-

tals, referidas na seg3o 2.8.
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Tabelé 4 - Dados relativos aos experimentos de intumesclimento
do Parafilm: densidade dos liquidos (D), par8metros
de Hildebrand (6) e coeficliente de intumescfmento

(Q). Tempo de sorg¢¥o: 48 horas; T = 27+2°C.

solvents Mo (g3 M (g} D (g/ml} BC10~"%)xx% Q2
. % X (J=42 m~¥2> (mT Kg~+)
metanol 0,135 0,136 0,792 2,96 9,35
clorofdrmio 0,146 kkX 1,489 1,90

tetracloreto 0,143 AKkk 1,594 1,76

de carbono

{sopropanc) 0,150 0,152 0,785 2,35 17,0
acetona 0,148 0,153 0,791 2,02, 42,7
dioxano 0,146 0,162 1,048 2,05 104
gcldo acétlco 0,133 0,135 1,049 2,07 14,3
anid;ido acético 0,099 0,100 1,081 2,11 "9;34
agua : 0,145 | 0,144 1,000 4,79 (-6,90)
tetratdrofurano 0,137 0,138 0,887 1,85 - 8,23
nitrobenzeno 0,146 0,150 1,04 2,05 26,3
benzeno 0,142 *kk 0.879 1,88

X valores médios de duas medidas;

X% par8metros de Hildebrand obtidos da literatura%3, %%;

XXX n¥o foil possfvel pesar devido ao grande intumescimento.



73
3.8 - Determinaglo de massa molar

3.8.1 - Medidas viscogimétricas

Os dados obtidos das medlidas viscosimdétricas do Pa-
rafilm encontram-se na Tabela 5.

A viscosidade Intrf{nseca [M} pode ser obtida a
ﬁartir da extrapolac¥o do gréfico de viscosidade lnerente (lnfmr/
c) ou:vlscosidade reduzida (fMsp/C) em funcHo da concen£racﬁo pa-
ra C+0. Unm valor mais confidvel do fntercepto ¢ obtido pela -ex“
trapolacsio de ambas as retas em um mesmo gréfiéoéﬂ, 0 valor ob-
tido pode sér usado para determinar a massa molar média viscosi-
métrica (M, do polfmero através da equac3o de Harkwnouwink5“;

a2
fnl = K M o8

v
onde K e a s¥o constantes. Da literaturaéé obtemos para o po-
lietileno de baixa densidade os seguintes parimetros: o solvente

& p-xtileno, a 75°C, K = 135.10°% <(ml/g), a = 0,63, faixa de

massa molar de 2000 a 76000. Estes valores foram utilizados para

o resfduo (111} e Parafiim.
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Tabela 3 - Dados referentes s medidas de viscosidade do Para-

film
C (g/100ml) tempo (s) Mr = t/to mep/C Inr/C
X Kk
0,31 932 1,45 1,44 1,15
0,25 873 1,36 1,42 1,21
0,21 833 1,30 §,43 1,25
0,15 779 1,21 1,41 1,28
0,097 722 1,12 1,28 1,21
706 1,10 1,34 1,27

0,075

% temﬁo de escoamento do solvente (to) igual a 642 s
*% Msp/C = mir - 1 :
Pelo gréfico da figura 9 obtemos [Mm]) {gual a 1,32

100ml/g.

A0

L20
i 1 i 1 L
620 0,25 0,30

0,05 0,0 0,5
C/ {g/IoOmt

Figura 9 - Curvas de viscosidade reduzida e inerente em funcio

da concentracio para Parafilm em p-xileno, a 75°C.
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Substituindo os valores na eq.28, temos:

1,32 (100ml/gd 135.10"3(ml/g) MW 063

M 55771

i

v

M, ® 56 kg mol "4

Dados de viscosgidade do resfduo (111), obtidos nas

mesmas condicBes do Parafilm, forneceram:

0,57 (100mli/g) = 135.1073(ml/g) M, 043

M 14,7 kg mol ™4

v

Para o resfduo (1V), as medidas viscosimétricas fo-

ram feltas em cicloexano, a 30°C, K = 26,5 1073 {mi/g), a

lgual a 0,69, faixa de massa molar de 500 a 1260000%3, Pelo

gréfico da fig.10 obtemos [M) lgual a 4,54 100ml/g.

iR}
T
>
(4
S

g 380

1 i
002 GO 08 0,08 0,10
€7 (g/100m!)

3,00 i 1 1

Figura 10 - Curvas de viscosidade reduzida e inerente em fung3o
da concentrac¢io para o resfduo IV cm cicloexano, a

30°C.
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A partir dos dados de viscosidade ¢ apllicando a

eq.28, temos:

4,65 (100ml/q) 26,5.107% (ml/g) M 069

.4

v 1,41.10% kg mol ™4

3.8.2 —‘Dsmometria de pressdo de vapor

Com o8 dados obtidos das medidas de osmometria  de

press3o de vapor traga-se o gréfico de :t/C em func3o da concen-
trac%o. O coeficiente linear das retas correspondente aos vélofes
de K das amostras sendo que Kcal ¢ obtido, de mode andlogo, ‘com
os dadps referentes as medldas do padr3o. Us valores obtidos g3o

K = 2392, K

cal amostra igual a 5,51 e 6,20 para os res{duos (1Y e

(113, respectivamente. A massa molar média (M), pode ser obtida
através da equacgio:
M Kcal (39

Kamostra

As massa molares médias dos resfduos (1) e (11) s3%o

0,430 e 0,390 kg mol~4, respectivamente.
3.8.3 -~ Cromatografia de permeag3o em gel (GPC)
Os cromatogramas de GPC do Parafilm e do resfduo

I[IIl encontram-se nas figs. 36 e 37, respectivamente, 0O cromato-

grama do Parafilm, f1g.36, apresentou tr&s bandas: uma banda mul-
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to bem resolvtda, relativa a espécles de alto pesec molecular (1),
¢ as outras duas, com baixa resoluclo, relativas a éspéciés de
baixo peso molecular (2).

As bandas atribufdas a espécies de baixo peso mole-
cular (relativo) n3o foram usadas para o cédlculo de massas mola-
reg médias (M), pois estas encontram-se sobrepostas.

Os cédlculos referentes a banda 1, fornecoram os

seguintes parZmelros de caracterizaglo:

My = 511 kg mol™* M = 111 kg mol=% M, = 1,29.107 kg mol

inl - 4,86 - grau de polidispers%o: N 4,61

£

* |

n

0 cromatograma do resfduo [II, f1g9.37, apresentou
duas bandas, sendo que a Fracéo de menor peso molecular do compo-
nente 1 sobrep@e-se ao infcio da distribulc¢o do componente . 2.
Dé cdlcuios foram feitos considerando as bandas juntas e separa-
das. O valor de M, para as bandas 1 e 2, separadamente, & 31 e
2,5 kg mol~%, respectivamente sendo de de 5,3 e 1,2 o graﬁ de
polidispers3o. 0O valor de M, considerando ambas as bandas como
uma unica banda é 8,5 kg mol~4; neste caso, o grau de polidis-

pers3o & 15.
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4. DISCUSSXD

4.1 - Caracterlzag3o dos componentes do Parafilm
4.1.1 - Resfduo (I)

D espectro no IV por transmiss3o do primeiro compo-

nente lsolado, extraldo com dter (procedimento descrito em 2.1.1)
do Parafilm encontra-se na fig.15. Este espectro é praticamente
Indistingufvel do espectro no 1V por transmiss3o de para?lnas co-
merciais 'Cflg,la). 3 intenstidade das bandag de absofcéo a 720 e
730 cm™t é proporcional 2 quantidade de material existente em
domfnios cristalinos e amorfos e a domfnios puramente crigtali~
nos, respéctivamente*ﬂ. A Dbaixa resolu¢3io da banda 'em 730
cm“‘ dbé egpectros do material.extrafdo {resfduo 1) e da cera
paraffnica comerclal pode ser atribuifda ao altoc conteddo amorfo
do material extrafdo.

0 aspecto e o cheiro do resfduo (1) s3o, tamﬁém,
muito semelhantes as das ceras paraffnicas. Porém, ceras paraffl-
nicas s3o brancas ou levemente amareladast?, e o resfduo (}}
apresenta uma colora¢3io amarela acentuada, indicando que uma ou-
tra subst8ncia foi extrafda junto com o material. As bandas que
aparecem entre 1260 ¢ 800 cm™f (fi1g.i6) referem-se 2 esta subs-
tancia, cuja naturcza € discutida na secHo 4.1.5.
| 0 termogfama de DSC do resfduo (1) apresenta dois

picos: um deles refere-se a uma transicg¥o sdlldo-sélido, e ocorre
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antes Aa . transig¢3o ééltdo*lfquido mostrada pelo‘ segundo pi-~
co‘9)’4. A temperatura de fus3o observada no termograma coin-
clde com o valor apresentado no termograma de cera parafinica co-
mercial (£ig.28), no qual o pico de maior intensidade corresponde
a fus¥o cristalina; enquanto que o pico de menor Intensidade &
atribuide a uma transic¥o sdélido-s6li1doz0, Comparando-se os
termogramas de DSC do resfduo (1), parafina comercial, e os ter-
mogramas da literatura29, 24, conclui-se gque o produto da ex-
’
traglio contém apenas parafina (hicrocarbonetos de cadéia longa

CEO a 040), excluindo a presenca de parafina microcristalina, a

qual & mais ramificada, contendo hidrocarbonetos maiores (C3g a
Cep?- Além disso, a curva de DSC de parafina miérocrlstalina
apresenta-se como um unico plco mais largo2¢, D plico ‘em 18°C
-que aparece no termograma do resfduo (1) (fig.28b), prOvaveImente.
refere-se a substincia extrafda conjuntamente com g cera, respon-

sdvel também, pela coloraclo amarela.
4.1.2 - Resfduo (II)

D.espectro no IV por transmiss3o do resfduo (I11) (o
qual permancce no papel de fitltro apés a extrag¥o quantitativa,
descrita em 2.1.1), encontra-se na fig.17. Quando comparamos este
espectro com o espectro no IV do polietileno de baixa densidade
'(PEBD), fig.23, notamos que n%o ha diferencas signiflicativas en-
tre o3 mesmos. D.aspecto, cheiro e cor branca de regfduo (11D
s%o, contudo, semelhantes aos das ceras paraffnicas. O termograma
de DSC do resfduo (I1) &, tambdm, semelhante ao resfduo (1) e ce-

ra paraffnica comercial (fi1g.27c e 28,respec.).
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Podemos identiflcar este material como sendo uma
outra cera parafinica presente no Parafilm. A distinc3o entre am-
bos (resfduos I e Il) deve ser apenas quanto 2o grau de cristali-
nidade, visto que estas apresentam solubilidade diférente em unm
mesmo solvente de extrag3o (éter etflico). # sabido que a solubi-
lidade diminuil quando forgas de interag¥o fortes esto presentes,
e portanto, materiais cristalinos sﬁé Frequenteménte solivels so-
mente em temperaturas elevadas?é,

Pela anédlise dos espectros no IV notamos que o re-

sfduo(l) apresenta uma dnica banda centrada em 720 cm-%; um du-
blete em 720-730 cm™% & observado para o resfduo <(11) (figs.
16 e 17, respec.?, © que indica haver conteddos diferentes em do-
mfnios amorfos @ cristalinos nas duas parafinas?®®, Og difrato-
gramas de raios-X destas ceras paraffnicas sg¥3o discutidos em

4.4,
4.1.3 - Resfduo 111

GVespecyro no IV por transmiss%o do resfduo 111 en-
contra-se na flg.20. Quando se compara este espectro com com o
espectro no IV do PEBD (fig.23), observa-se que s3o sémelhantes.
Comparando-se o espectro no IV de ceras parafinicas ¢ de policti-
leno co-merciais (£fig.18 e¢ 24, respec.) notamos que os mesmos s3o
praticamente indistingufvels.

0 termograma de DSC apresenta uma uUnica endoterma
de fus¥o (fig.27d), com a temperatura de fus3c coincidente com o

valor indicado na literatura para cera de polietileno®. Muitas
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" ceras de polietileno apresentam curvas de DSC com uma endoternma
gsimples de fus3o, contrariamente 3s duas endotermas aprcsentadas‘
pelas ceras paraffnicas, provavelmente devido ao fato de que para
hidrocarbonetos com cadeias maiores que 40 cafbanos, a tranéicﬁd
cristalino-cristalino n3o & observada. Pordm hd excec¢des, como

mostra o termograma de uma cera de polietileno comercial (f1g.29)

o algumas outras ceras?%%,

4.1.4 - Resfduo (IV)

0 resfduo (IV) foi o unico, dos quatro. com#onéntes
extrafdos, com o qual fol possivel obter um filme. D espectro neo
1V por transmiss®o deste filme encontra-se na fig.21. As atribui-
¢Ses feitas para as bandas de absoréﬁo neste espectro, na segdo
3.2.1, €. a comparac¢ico do mesmo com o espectro do poliisobuti!eno
(fig. 22) obtido da literatura®?® , nos levam a concluir tra£ar~

ge de poliisobutileno.

4.1.5 - Antioxidante

0 éspactro ne IV por trangmigsfo do resfduo (1),
apds extracdo dcido-base, encontra-se na fig.19. As prineiras
tentativas de obteng¥io deste espectro resultaram em bandas carac-
teristicas apenas de cera paraf{hica. Apés tentatlvas de separar
0 .antioxidante da parafina, através de extrac&éé adcido- base, o©

espectro resultante épresentou outras bandas, antes n¥3o identifi-

cadas.
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Inicialmente, devido a colorac¥o amarela do compos -
to, supbs-se que o antioxidante fosse do tipeo amfnico. Sendo as-
gim, uma extrac3o acido-base seria capaz-de sceparar o antioxidan-
te da parafina. Porém, a extrag¢¥o n3o foi capaz de separar 'com?
pletamente a parafina da subst@ncia. Uma tentativa de reagir o
seguﬁdo extrato orglnico (se¢Zo 2.2) com um agente copulanteé para
formar um composto azo colorido, que é um método de determinac3o
colorimétrica de antioxidantes amfnicos?%, n3o aproesentou re-

sultados satisfatdérios. Fste fato pode indicar que o antioxidante

n¥o & amfnico: ou a Ineficdcia da extrac¥o 4cido-base impediu a
rea¢fo com o agente copulénte. |

A espectroscopia RMN de 11l fol realizada com o ex-
trato (I), sendo que o egpectro apresentou apenas um pico intenso
na posigZo 1,3 ppm, que corresponde é resgondncia do grupo metbti-
lénlco??, N3o foi detectado nenhum pico em regides mais altas.
Cromatografia de camada delgada fol realizada na tentativa de‘se—
parar os componentes?®,%%, porém os resultados n¥o foram sa-
tisfatdrios.

A banda que aparece em 3610 cm~f no espectro IV
(fig.13), caracterfstica de estiramento O-H em compostos fendli-
cog, e a banda eﬁ 3645 cm~4, caracterfstica de estiramento O]
fendlico impedido estericamente, leva-nos a suposi¢#o que o an-
tioxidante seja do tipo fendlico. Fvidéncias mais conclusivas so-
bre a estrutura dependem da realizagZo de outros experimentos.

A presenga do antioxidante no e#trato (1) ¢ uma
evidéncla que essa pafafina tem maior conteddo amorfo que a para-

fina obtida no extrato (11), visto que aditivos dissolvem prefe-



83

~renclalmente na fase ‘amorfa de poliolefinasd*®, 33, Isto corro-

bora os resultados de infravermelho (secBo 4.1.1)

4.2 -~ Separac¥o dos componentes por precipitac3o seletiva

As primeiras tentativas de separac3o dos componentes foram
reallzadas, . uti!llzando-se um extrator Soxhlet, e acetona como

golvente. A acetona apresenta um alto coeficiente de intumesci-

mento no Parafllm (Tab.4). Pofém, obtivemos apenas um produte de
extrag®o, a parafina amorfa. Tendo identificado este cdmponente,
procufamos. na literatura®2, um método de separag§§ quantitati-
Qa da parafina. Esta extrag3o (seg3o 2.1.1) resultou em duas pa-
rafinas, amorfa e cristalina, devido as diferencas de solubilida-
de no solvente da extracio. |

A Jliteratura corrente n%o relata um processo de separacgio
especi{fico para o sistema PE:PIB. O filme, remanescente do pro-
cesso da extracdo das parafinas, & constitufdo basicamente destes
compostos. Vérias misturas de solventes foram utilizadas, na £en~
£ativa de separar os dois polimeros; nZ%o obtendo contudo, resul-
tados satisfatdrios. |

0 THF ¢é citado na literatura‘®?® como um bom solvente pa-
ra PIB. As prtﬁeiras tentat lvas de separag3o com cesse solvente
resultaram em dots produtos, PIB puro & uma mistura de PIB:PE
(23: 77>, f1g.25. Estas quantidades relativas foran calculadas
através do método especfrofctométrico de déterminacﬁo do teor de

PIB em misturas fisicas PE:PIB%2., O controle mais rigoroso da
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temperaﬁura resultou, Plnalmente, na separagdo completa dos com-
ponehtes.

A diferenga entre os par8metros de solubilidade do PIB e PE
é muito pequena, 1,57 e 1,66 (10"% J¥2 m-%2) regpectiva—
mente. Estes valores provém de contributc¢des apolares, sendo a
contribuigdo polar igual a zero nestes polfmerost o4,

a parimetro de solubiiidade do THF & 1,85.10"% J*/z
n~¥2 *%, gendo este valor resultante das contribuicBaes de

)

for¢as apolares (64=1,33), dipolo-dipolo (Spt1,10> e pontes de
hidrogénio (6,=0,67), calculado segundo a equaczb de Hansen
(eq.23).

Comparando-se o valor total do parametro de éolubilidade,
esperar-se-ia que o PE fosse mals soldvel em TIF que o PIB. Con-
‘tudo,_o‘grau de cristalinidade do PE ¢ bem maior que o do PIB; e.
alnda, conslderando-se que as tnterag¢Bes realmentes significati -
vas s¥o as forgas dispersivas, ¢ razodvel supor que THF e PIR te-

nham maior afinidade, devido a proximidade destes par8metros.

4.3 - Parafilm

A composic¥o do Parafilm, descrita na literaturai®, & uma
mistura de parafina, polietileno de baixo grau de polimerizac3o
(PE de BGP) e polibutileno. O polibutileno & usado para alterar
propriedades mec@nlcas do polietilenot®2, Entretanto, o espec—
tro obtido da literatura para a mistura de polietileno e poliiso-

butileno®¥ & muito semelhante ao espectro do Parafilm (fig.14
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‘e 12, respec.). Isto n%o & observado quando se comparam os cspec-
tros do Parafilm ¢ o obtido da literatura para o .pollbutileno?5
principalmente quanto as bandas de absorg3o na reéiﬁo de 2300 a

950 cm™t (Fig.iS). Notamos que 6 polibutileno n¥3o deve conter
um numero substanclal de grupos metila geminals, responsédveis pe-
lo desdobramento da banda em 1360-1380 cm™4, presentes no es-
pectro do Parafilm (fig.12), t3o pouco deve haver um numero szubs-
tancial de carbonos quaterndrios, os quats foram tdentificados

nos espectros RMN de 13C (secZo 4.4).
Os termogramas de DSC obtidos do Parafilm, fig.27a, mostram

que hd mistura de dois.ou mais componentes. Apreséntam*se, um pi-
co caracteristico de ceras paraffnicas, com dués endotermas de
fus@o, e uma endoterma de fus3o simples, na regi¥o de fus¥o pre-
vista para o PE. Infellizmente, n%o fol possfvel obter os termo-
gramas & temperaturas mais baixasz, e portanto, ndo podemos  dis-~
tinguir, através da Tg; se trata-se de uma blenda miscfvell ou
tmiscivel.

A mudanga &e inclinag¢3do na curva de TGA, fig.26, também &

outro indlcativo de que hé uma mistura de pelo menos dols compo-

nentes.

4.4 - Espectroscoplia RMN de 43C

Ho espectro RHN de 43C do Parafilm podem-se identificar
carbonos quaterndrio (Cy), secunddrio (CHp) e primério (Clg), in-
dicando que o fllme contém hidrocarbonetos ramificados. A ausén-

cia de picos com desdobramento dublete, atribuiveis a carbono
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tercidrio (CII), indica ser o bolltsobutlleno (PIB) um dos compo-
nentes do fllme, contrariamente ao descrito na literaturas®,.

visto que este tipo de polfmero n¥o contém grupamentos CH:

n  CHy=Cli CH, cI:H
cn, — CH, polibutileno
| .
Hy CHy |
| (I'JH3 ctms |
n CHpsC —— ~=—TCH;,—C pollisobutileno
CHy e CHy | .

Entretanto os espectros RMN de +43C do resfduo (I) e do
filme remanescente da extrag¢¥o, o qual deve conter épenas PE de
BGP e PIB; contém.carbono tercldrio além dos demais; lﬁdicando
que tanté o PE de BGP quanto a parafina presentes no Parafilm =3o
ramificados. 0O espectro RMN de ¢3C do PEBD apresenta, tambdm,
carbonos Cg, CH , CHp e CH4?8. 0O n3o aparecimento de carbono
tercidrio no espectro RMN de ¢3C do Parafilm deve es£ar rela-
élonado com a balxa concentrag3o do grupo CH, resultando em um
ginal fraco no espectro, quando na presenca de grandes quantida-

des de outros carbonos,
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4.5 - Medidas de densidade e grau de cristalinidade

Medidas de densidade de polietileno de alta densidade
(PEAD) Féram realizédas por outros autoresi03; notou-se ’que
qugndo-a massa do polimero era inferior a 7X da massa da soluclo,
os‘valores de densidade encontrados foram malores que 1,00. Evi-
dentemente, o valor é incorreto, visto que o PEAD em dgua perma-
nece na superffcte, Pér egsa razlo, a massa do filme utilizada

nas medldas de densidade ¢ superior a 9% da massa da solug3o.

0 surfactante utlilizado nas medidas de densidade tem a fun-
¢%o de diminuir a tens%o sﬁperficial entre a &gua e o.'po}fmero,
dlmiﬁulndo o 8ngulo de contato entre o sdlido e a solugdo, mini-
mizando assim os erros do experimento. 0 primeiro surfactante
ut@lizadq fol o TRITON X-100, porém a solugBo em cbntapo com O
filme ‘tornou~se amarelada, indicando provavelménte, extrag®o &e
;atgum éomponente do Parafilm. O valor de densidade obtido destas
medidas fol Iinferior ao resultante das medidas indicadas na secio
3.6. Asélm, substituimes o TRITON X-100 por lauril sulfato @e 86—
dio, que n3o apresentou interag3o visivel com o Parafilm.

A presen¢a de grupos laterats em cadeias poliméricas pode
influenciar em pelo menos duas propriedades: densidade e crista-
l;nldade. A densidade é afetada, pois o aumento do ndmero de ra-
nificacBes aumenta o volume da macromolécula, diminuindo a densi-
dade do polfmero. Simultaneamente, ¢ grande ﬁ&mero de ramifica-
_¢Bes dificulta o ordgnamento do material, diminuindo o grau de

cristalinidade.



88

0 PEBD e PEAD s3o exemplos desta influ&nclia do nimero de
ramificacBes. 0O PENDD contém uma quantidade signiflcaﬁfva de ca-
detas laterals, sendo portanto, menos cristalino que o PEAD, o .
qual n¥o apresenta quantidade aprecisvel de grupos laterais, sen-
do praticamente lineart?%,

A densidade do Parafilm, 00,9045 g/ml, é infertor ao do
PEBD. Este fato pode ser um indicativo que o mimero de ramifica-
¢8eg existente nas cadelag de hidrocarbonetos do Parafilm & gran-

de, superior ao do PEBD. Entretanto, a densidade de uma2 blenda

depende da Superestrutura do material, ndo sendo possivel estabe-
tecer correla¢Bes diretas apenas com este dado. | |

0 espalhamento de raios-X da regifo amorfa em PERD tem um
méximo em 19,5* (28), enquanto que os plicos cristalinos tém
seus nméximos em 21,4° (29), para o plano 100, e 23,6° (2e),
para o plano 2004¢5, DOs difratogramas do Parafiln apresentam
uma banda amorfa, cujo o miximo estd em 14,3° (28), com dols
picos c¢ristalinos coincidentes com os do PERD (Flg.Sia).l Este
desiocamento da 5anda de difra¢¥o da regifio amorfa pode ser as-

soclado ao fato do Parafilm ser uma mistura de polietileno com

. outros componentes,

0 difratograma do PIB apresenta uma banda amorfa em 14,3°
(2@), coincidente com a do Parafilm, e um pequeno pico em torno
de 7,8° (20), fig.32. U.rufdo € grande neste difratograma, e
por isso, @& dif[cil'precisar-a existéncia e locallzaglo exata
deste pico. O difratograma do PIB, obtido da literatura, apresen-
ta dots picos cristalinos om 28,4 e 9,3% (28406, g plco em
9,3° (28) apresenta uma difra¢3o muito fraca quando o polfmero

¢ de alto peso molecular.
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As duas ceras parafinicas extrafdas apresentam plcos <cris-
talinos cujas pogictes coincidem com as dos picos cristal inos do.
PEBD (flgs.33 e 34). Uma observag#o mais detalhada da base destes
picos crigtalinos, revela que a parafina obtida a partir da -eva;
porag%o do éter (residuo 1) apresenta uma pequena banda amorfa
éob ‘os picos cristalinos (f1g.33), indicando um maitor conteddo
amorfo. Este Fatq corrobora os dados dos espectros IV que apre-
sentam uma unica banda centrada em 720 cm”! (fig.16> om compa-

racfic ao dublete apresentado pela outra parafina (resfduo 11)

(Fig.i?), discutidos na secﬁq 4.1.

Os difratogramas do Parfilm apresentam um outro picé Eris-
talino em 65,3% (20), fig.31a, o qual, surpreendentemente, dimi-
nul multo de intensidade relativa e muda sua forma (alargamonto
do pico) quando os filmes s3o estirééos mecanicamente (fig;Sib).
0 PEBD .n3o apresenta plco nesta reglﬁo‘ﬂs, @ sabe-se que a
cristalinidade ¢ influenciada por efeitos de orientac3io provoca-
dos por elongac¥o em filmes poliméricosi®?, 0 grau de crista-
linidade do Parafilm ¢ 46% e, quando o filme ¢ submetido a esti-
ramento mec8nico, o ordenamento do conteoddo amorfo do matertial
provoca um aumento de cristalinidade, passando a ter um grau de
cristalinidade de.58%.

Ceras paraffnicas e de polietileno cristalinas apresentam
picos cristalinos entre 0 e 10° (20) para planqé (001}, (002) e
(003); todas as ceras apresentam difraces fracas entre 35 e 45°

(e)i08, NHo foi possivel obter o difratograma de ralos-X para
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-PE de BGP extrafdo do Parafilm, devido a dificuldade de coloci-lo
uniformemente sobre o suporte de amostra do aparelho de difrac3o.
Porém, como o plco cristalino om 6,3° (20) n3o aparece nos' di-

fratogramas dos outros componentes extrarfdos, atribufmos este pi-

co ao PE de BGP.

4.6 = Engaios de estabilidade

4.6.1 - Exposig3o do Parafllm 2 radlag3o UV

A principal causa da perda da resisténcia de muitos
materlais polliméricos é o ataque fotooxldativo; que & uma ac3o
conjunta do oxigénio atmosférico e¢ da luz solar sobre sua estru-
tura quimica. Os comprimentos de onda do espectro solar, na faixa
de 290 a 400 nm, s¥o os principals responséaveis pelé .degradécﬁo
de polfmerozin?, . .

Como o Parafilm & um material utilizado basicamente
sobre bancadas de laboratdrios, permaneccendo relativamente expos-
to & luz solar, hd algum interesse em investigar seu comportamen-
to frente 3 radia¢¥o neste Intervalo de comprimento de- onda.

Parafilm exposto & radiag¥o UV fotodegrada-se; apds
apenas 3 horas de exposicgo, detectamos aparecimento de grupos
carbonila e duplas ligac¢Bes, étravés de espectrofotometria 1V,
sendo que bandas de absor¢¥oc nesta regido n¥o haviam sido obser-
vadas antes da fotodegradac3o. O mecanismo de degradacio com for-

mac3o de InsaturagBes é conhecido como Norrish tipo II. Consiste
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quantidade de hldrogénio?‘**ﬂ:
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haver grande
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0 CH-CHR~ OH O
: g: . CH é' cH g CHR
e CH - CHR = ~~CH,- = ~—~CH,- + CH-CHR~—

Estes produtos, de fotodegradac¥o, s3o semelhantes

aos obtidos de PEDD‘4. Poliisobutileno pode

ser degradado

‘através de reacBes de despropor¢¥o, caracterfsticas de grupos

contendo substlituintes « diferentes de hidrogéniot+2:

i
i
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' ' Cil
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| | ~CH,-C_ .+ CHg
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Cli, Cli
! .
] CHy CHy |
“~CH=C + CHB”““
CHy

0 aparecimento de bandas de absorg¥o na reglfo de

2800 a 3000 cm-4 (fig.30), regiNo caracterfstica
ttla (e metileno), deve ser devida aos subprodutos

do PIB, contido no Parafiinm.

de grupos me-

da degradacﬁo
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4.6.2 -~ Intumescimento

As quantidades de 1fquidos sorvidas em Parafilm fo-
ram medidas gravimetricamente, e encontram-se na fligura 11.
Alguns solventes intumesceram o Parafilm de tal mo-

do que n%o fol possfvel pesd—-lo novamente (Tab.4), e considerou-

ge com Intumescimento tendendo a infinito.

Pela fig.1l, notamos que a madida que a densidade

de energta coegiva aumenta, diminui a quantidade sorv{da destes

lfquidos pelo Parafllim.

100 | ]
eo |
eol

40 |-

a/in® kg™

20

! 2 3 4
6,007 VR

Figura 11 - Coeflicientes de intumescimento de 1fquidos sorvidos
em Parafilm como uma func¥o dos seus paramotros de

golubilidade. T = 27+2°C, 48 horas de contato com

o8 vapores.

A curva Gaussiana predita por Gee ot alli.$43

ndo & observada, devido a que os componentes poliméricos contidos
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‘no Parafilm apresentam & menor que os dos 1fquidos estudados. Os

parimetros de solubllidade do PE ¢ PIB s3¥o 1,66 e 1,57 (10-%
Jifz m-3/2), respectivamentett, portanto, obgervamos apenas :
o lado direlto da curva.

0 grau de cristalinidade do material afeta a quan-
tidade de Ifquidos que s3o sorvidas em materiais poliméricos.
Tentou- se obter os valores de intumescimento para o filme estira-
do, que apresenta uma cristalinidade maior, mas os resultados n3o -

foram gatisfatdérios: as quantidades sorvidas, calculadas para os

filmes mals cristalinos foram maiores que para os menos cristali-

nos, o que n¥o esgtd de acordo com o esperado teoricamente, pois
em polfmeros cristalinos, as forgas do retfculo crl%tallno bem
como as forgas de interag¥o polfmero-polfmero devem sobrepor-se
a&s efeitos de solublillizagdo®4, Observou-se tambdm, que havia
discrepéncias significativas entre os valores obtidos para dois
filmes no mesmo solvente (o0 experimento fol felto em. duplicata)l.

Por isso os dados n%o foram apresentados.

4.7 - Ensalos mecinicos

Os resultados dos ensaios mec8nicos realizados com o Para-.
film mostram que o Filme‘exibe uma grande deformag3o antes da
ruptura, chegando a atingir 7 Qezes seu comprimento inicial (Tab.
2). A curva de forc¢a deformac¥o do filme (fig.35a) n¥o & compari-
vel a nenhuma das curvas da fig.2. Este fato ¢ consequéncia da

natureza do material, ou seja, sendo uma mistura de elast&mero
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- (amorfo) e materiais duros e quebradicos (ceras cristalinas), seu

comportamento frente a uma tens3o aplicada & intermedisrio entre
o8 déstes materiais.

A cristalinidade de um polfmero ¢ um fator Importante na
determinac3o das propriedades mec8nicas dog produtogiit., A
tensfio a ruptura diminui quando o filme & submetido .a radtag3o
UV. O filme torna-se quebradlgo, sendo a curva de deformac%o com-
pletamente diferente da obtida antes da degradag¢¥o (fi1g.35b). Es-

ﬁa mudan¢a na deformac3o eldstica observada no matertal, & devido

a mudangas estruturals causada pela fotooxidagdo®f%, O polie-
tileno quando fotooxidado tem a téndéncia de formar ligag¢Bes cru-
zadas?¥, enquanto que o poliisobutileno tende a degfadar-se com
ciz¥%o nas cadelasi¥,

| Para moléculas de mesma massa molar, o aumento da denszidade
de ligac¢Bes cruzadas deverla ser acompanhado poer um aumento na
elasticidade, visto que as ligacBes cruzadas s3o resbonséveis'peu
lo comportamento entrdplco-eldstico (apresentado. na seg3o
1.5.2.2). Contudo, tem sido observadot4’¥ que efeltos de —liga—
¢¥es cruzadas podem ser superados por uma cristaliéac%o adicional
do polimero. Esta cristalizaclo adlcional (ou quimiocristal {zagio
secunddria) ¢ explicada assumindo-se que os segmentos das cadelas
resultantes da fotooxlidac3Zo, presentes na regidio amorfa, podem
cristalizar-se, devido & sﬁa mobilidade durante a exposic¢Ho a ra-

dlagdoits,

A luz solar é a principal résponsével pelos efeitos de im-
temperismo em materfais polimdricos expostos ao ar llivre; pordém,

poucos trabalhos tem gido feito com materiais envelhecidos natu-
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ralmentef4?. Portanto, a correlacio dog resultados obtidos en-
tre | o envelhecimento natural e atravdés de radiac¥o UV n3o estd
completamente estabelecidat¢®; contudo, este iltimo método tem

a véntagem de reduzir o tempo do experimento.

4.8 ~ Magsas molares médiag

#

A primeira tentativa de determinac¥o de massa molar das pa-
rafinas fol feita pelo método de Rast®%?, pordm os resultados

n%o foram sétisfatdrios.

0l resultados obtidos através de osmometria dé pressdc de
vapor foram 0,430 e 0,390 kg mol =+ para os regiducs (IY e (11D,
‘respecttvamente. As cadeias carbbnicas das parafinasg, presentes
no Parafilm, contém aproximadamente 28 a 30 dtomos de carbono: - e
nZo s¥o portanto, ceras microcristalinas (confirmando os dados de
ﬁSC).

Sabe-se que a massa molar de um composto, beﬁ com.a crista-
linidade, lnfluencfam na solubllidade do mesmo. A diferenca de
massas mo]ares.entre ag parafinas n%o justifica a diferenca de
solubllldade em éter apresentada. Portanto, a diferenca de solu-
bilidade deve estar relacionada com a diferenca de cristalinidade
das mesmas (seclo 4.5).

A faixa de concentrac#o das solucBes de Parafilm em p-xile-

no utilizada para medidas de viscostdade foi estabelecida a par-
tir de resultados preliminares. B faixa de concentrac3o ideal ob-

tida estsd entre 0,5 e 0,05 g/dl, com viscosidades relativasz de
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1,77 é 1,08, respecttvaménte. Em pol fmerosg, a falxa de concentra-
" ec¥o récomendada para este tipo de medida, encontra-se dentro dos
limites por nés estabelecidost?o,

Ag retas de viscosidade especi{fica e inerente em func3o da
concentracdo s3o apresentadas na flg.9. A regress¥o |inear destas
retas fornece um coeficlente de correlac3o de 0,81, para a reta_
resultante dos dados de viscosidade aplicados & eéuacﬁo de Krae-
mer (viscosidade lnerente, 1n"_/C) e 0,79 para a reta referente
a equaclo &e Huggins (viscosidade reduzida, ﬁsp/C).— Os coefi-
cientes lineares obtidos por extrapolacdo C+0; ﬁraticamente
coincidem no mesmo ponto, sendo 1,32 dl/g para InM./C e 1,33
dl/g para ﬂsp/C. A viscosidade Intrinseca foi é' média destes
coeficientes.

Para o cdlculo da massa molar média viscosimétrica (M) a
partir da viscosldade intrinseca foi admitido a seguinte hipdte-
se: os parimetros que definem 2 eq.28; K e a, bara o PEBD =s%o
lguals ao do Parafilm, dissclvido no mesmo solvente e temperatu-
ra. O valor obtido fol Igual a 56 kg mol "4,

Com os mesmos cuidados experimentals, obtivemos as maésas
molares do PE, M, = 14,7 kg mol™%, e PIB, M, = 1,41.10% kg
mol'?. Polietileno com esse valor de massa molar é considerado
polietileno de balxo grau de polimeriza¢¥o (PE de BGP). Estes

compostos assemelham-se mais as ceras de polietileno que a PEBD,

visto que o pico de fusl3o (T, no termograma de DSC encontra-se

em 100°C, regi%o prevista para cera de polietileno®t, entre-

tanto para o PE varia entre 115 e 135°C, dependendo de sua den-—

sidadet 4,
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le!culd#dés expérlmentais foram encontradas para solubili-
zac§6 da amostra de PID. G.problema foi solucionado com termosta-
tiza¢c%o ¢ agitagio das amostras por aprox%madaﬁente 18 horas, an-
tes de comegar as medidas. Foram feltas medidas em tolueno e ci-
cloexano, obtendo-se valores de viscosidade intrfnseca de 2,04 e
4,64 dl/g, respectivamente; tendo sido utilizados para efeito de
cdlculo os dados obtidos com clcloexano. A viscoslidade intr[nse~
ca em um solgpnte pobre €, em gcral mais baixa que em um bom sol-
vente ¢ a depend&ncia da temperatura tambdm & mais prbnunciada:

os valores de viscosidade Intrfnseca obtidos confirmam os dados

da literatura: o cicloexano & melhor solvente, para o PIB, que o

toluenof22, 0O valor de viscogidade intrinseca encontrada,'4,64

dl/g, ¢é coerente com o valor obtido para o PIB, no mesme solvente

4 mesma temperatura por outros autoresf22, 4,75 di/g e M

v
fgual 1,46.10% kg mol~%, para uma frac3o de PIB com massa mo-
lar de 1,26.10% kg mol ~f,

0 cromatograma de permeac¢3o em gel do Paraf!}m, fig.36, a-

preéentou uma banda correspondente 2 espdcles de alto peso -mole-
cular (M, = 511 kg m&l“*), a qual corresponde ao PIB. O valor
de viscosidade intrinseca ¢ 4,86, porém n3o fol possivel obter o
valor de M, pols a literatura n3o aprcesenta os valores de K e a
para o PIB em 1,2,4~-triclorobenzeno, que ¢ o solvente .utilizado

no GPC. O valor de M, estd bem abalxo do valor obtido por medidas

viscosimétricas (M, = 1,41.10% kg mol~"%); e se calculasscmos o

valor de Hv' este serta menor ainda. 0O aparelho de GPC utilizado
estd calibrado para o PE linear, o qual apresenta um volume menor

que a moldcula de PIB. Portanto, nada podemos af irmar zobre o
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significado do valor de M, com respeito ao PIB; apenas que o tcm-
po de eluic3o do PIN, nesta blenda, corresponde ao tempo de elut-
¢30 de uma fraclo de PE com ¥, = 511 kg mof“. |

N@o foi possivel calcular a massa molar dos comﬁoncntes da
banda 2 do cromatograma, devido a sobreposicﬁo das mesmas.

Apdés a separacdo dos componentes obtivemos o cromatograma
de GPC do PE de BGP, fig.37. Os valores obtidos de Hn e.o fndice
de polidjspers3o Indicam haver uma mistura de PE que val desde

cera de polietileno (2,5 kg mol~%) até PE de baixo grau de po-

limerizac%o (31 kg mol™f). A mistura destes componentes apre-
senta um valor de M, igual a 8,5 kg mol "¢,

0 valor da massa molar viscosimétrica obtida por GPC ¢ B9
kg mol~%. Este valor & malor quec o valor por nés obtidos;: esta
diferenga pode estar relaclonada com o problema de.dessoiubliiza—
¢do da amostra, acima citado; além do solventé, temperatnra e

tdcnicas serem diferentes.

4.9 - Caracterfsticas dos componentes presentes no Parafilnm

Pol fmeros s¥o geralmente misturados para obtor produtos comnm
caracterfsticas cspecfficas. O Parafilm & um material de¢ alta
flexlbllidade, oxcepclonal clasticidade e boa' indretia quimica;
estas qualidadgs estlio relacionadas com sua composicio quimica. _

Dos quatro componentes isoladoz, somente o PIB tem proprie-
dades apropriadas para formac3o de filmes (dcvidé ao alto peso

molecular). Portanto, os outros trds s3o modificadores de pro-

priedades qufmicas e/ou mec8nicas.
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O PIB ¢ um material amorfo, elédstico e transparente. Devido

a4 ausencia de cristalinidade, baixa temperatura de transic%o vi-

trea (~70°C) ¢ fracas forcas intermoleculares, PIB ¢ um olasts-
mero; scendo balxa a estabilidade mec8nica dds fllmes obtidoz de
PiDk pﬁro. A mobilidade pode ser_dlminuida, ou elim!nada, pela
adic¢3o de PEt92. PID ¢ usado em vdarias aplicacBes onde a inér-
cla quimica e baixa permeabllidade a gases s3o descjadas;: .atnda,
fornece elasticidade em blendas com ceras e outros polfime-

rozgf23,

C PIR proporciona elasticidade ao Parafilm. Porém, o Para-
film ndo se comporta como um clast8mero: ao ser estirado n¥o roes-
titut A pos}cﬁo inictal. Eesta caractertstlcé p&de estar relacio-
nada com dols fatores: a prescnca de cofas parafinicas e de 'po-
]ietf]eno, e ainda, o PIN pode cristalizar sob ac3o mec%n{ca, o
que colaboraria para aumentar o médulo de elasticidade do fllime.

Polietileno € a cera parafinica éristalina, qﬁando mistura-
- dos com elastbmero, tem a capacidado de aumentar a tensSo a elon-
ga¢¥o e elongac¥o 2 ruptura, bem como a resisténcia %o- 1mbacto.
Além disso, s%o materiais relativamente inertes, o PE por  oaxom-
plo, n¥o ¢ soldvel em nenhum solvente a temperatura ambiente. Es-.
tas propriedades estdo de acordo com as caracteristicas goralé do .
Parafilm.

Quando polietileno e poliisobutileno éﬁo misturados, a
blenda resultante ¢ um matorlal partiéulad07,424, caracter(s- -
tica de blendas iﬁcompatfveis. Contudo, a literatura também rela-
ta dados indicando uma mistura termodlinamicamente estévell?2s,

A parafina mais amorfa pode agir como plastificante, funcionando
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como um "solvente amorfo” na mistura, melhorando a procossabili-
dade da mesma. Observou-se ainda, que o antioxidante fendlico,
Isolado do filme, apresenta solubilidade preferoncial na parafina

amorfa.

4.10 - Perspectfvas

0 pregco atual do rolo com 4 metros de Parafilm ¢ Cz $

25000,00. Este é um preco muito alto para um material com uso t3o
amplo e frequente rno nosso ambiente de trabalﬁo e dreas correla-
tas. Este alto custo deve-se ao fato do material ser importado;
visto que os materiais componentes do filme s3o baratos: elastsd-
meros o sub-produtos do petréleo.

Adquirimos amostras de ceras paraffnicas e de polietileno
(CERALIT), e ainda uma amostra de PIB (Polysciences; Inc.), nas
de massa molar muito baixa M, = 11 kg mol %) . G PE n%o & o
mesmo utilizado na fabrica¢¥o de Parafilm, pols apresenta duas
endotermas de fus%o no termograma de DSC, enquanto que o PE  ex-
trafde do Parafiim‘contém uma uUnica banda, fig§‘29 e 27d, respac-
tivamente. Além disso, a massa molar fornecida pelé fabricante, 3
kg mol~f, & inferfor a do PE extrafdo. D PIB & de massa molar
baixa e apresenta-se como um 1fquido muito viscoso; completamente
diferente do PID contido no Parafilm. Com esses materjais fol ime

possivel obter um filme similar.

Acreditamos contudo, que seria possfvel substituir o DPIB,

© qual n¥o ¢ fabricado no Brasili2é, por um outro clastémero
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com propricdades similares, e obter um filme semlhante ao Para-

film, com matéria prima e tocnologia nacionais.
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CONCLUSXO

0 trabalho experimental apresentado nesta Tese permite ca-

racterizar o filme de Parafilm "M” quanto a:

1 = Composicio quimica:

Trata—-ge de umz2 blenda contendo PIB (35%, Mv = 1,4.10% kg

mol™%); PE de BGP (13%, M, =31 kg mol~%), parafina nmals
cristalina (26%, Hn = 0,330 kg mol %) e parafina com menor
conteddo cristalino (24%, Hg = 0,430 kg mol~%). A blenda contdm
um antioxidante n¥o identlificado.

2 ~ Fstabilidade:

0 filme intumesce ligeiramente em dioxano, acetona, nitroben-
zéno, isopropanol, acido acdético, metanol, anidrido acétlico e te-
tratidrofurano: e dissolve em clorofdrmio, benzgno e tetracloreto
de carbono, 2 temperatura ambiente,

A blenda fotodegrada rapidamente (3 horas) sob luz UV, x >
300 nm: a degradac¥o provoca diminuic¢®o substancial da ductilida-
de.

0 flime sofre decomposi¢do total a 4B0°C.

3 - Propriedades mecinicas

0O filme ¢ semicristalino; a cristalinidade cstad associada as

parafinas ¢ ao PE de BGP, e pode scer aumentada sensivelmente por
orientacfo induzida através de estiramento.
0 materlial é dictil, apresentando elongag¢3o & ruptura mator

que 400% e tens¥o de ruptura média de 6,0 Nm~2.
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Adomais, fol desenvolvido um método quantitativo de scpara-
¢¥o de misturas contendo PID e PE de BGP; 0 método ¢ sgimples e
bastante reprodut(vel, obtendo-sze separac3o completa a nfvel de

espectrofotometria no infravermelho convencional.



104

D

S0}

TRANSMITANCIA ("}

204

[+] N b N ' N s N N PR N N N 1 s L . L 1 X
4000 2000 1500 ' 1000 300 cm™

Figura 12 - Espectro no Infravermelho por transmissdo do Para-

film.

100 -

(%}

-

TRANSMITANCGIA

4000 2000 ) 1800 oo ' 700cm"

Figura 13 - Espectro no infravermenlho por refletincia do Para-

fitlm,



105

Wil
8

-

TRANSMITANG

sop/ M\

$O

404

]
a 3 3 i 1 3 d
4000 2000 1800 1000 #00 . 800 700 cm!

Figura 14 - Espectro no infravermelho por transmiss3o da mistura

PE:PIB (75:25), por lHaslam?5b .

TRANSMITANCIA (%)}

A ] L
4000 2000 1500 1000 200 800 100 em~t

Figura 15 - Espectro no infravermelho por transmliss%o de polibu-

tileno, por Has!lam?5%C,



106

L 200l

T
ol |

40

(e

TRANSMITANCIA

1 4

1.3 5

Of ] L 1 1 L i 1 1 ) 1 .
#4000 3200 2460 1900 i700 1800 300 109 300 T00 500 cm

i

Figufa i6 - Espectro no infravermeiho por transmiss¥o de cora
parafinica isolada dos filmes, em pastilhas de KDr.
Ds pilcos entre 800 ¢ 1260 cm™f 3¥%o atribufdeos a

antioxidante.

100 b
90}
| [}
ToP-

w,nN/W

50

TRANSMITANCIA (%)

T S

30

20 =

"ok

i i i ] [ 1 i ] 1 |
4000 3200 2400 1900 1700 1500 1300 100 900 700 500 em”!

Figura 17 — Espectro no infravermelho por transmiss¥o de ccra pa-
raffnica mals cristalina Isolada dos filmes, om pas-—

tilha de KDr.



107

»
o
LJ

st

[ 3
]
v

TRANSMITANGIA (%)

i r i A i N i,

3500 3060 2500 2000 i800 1600 1400 1200 1000 800 &00 400¢m”

Q

:

Figura 18 -~ Lspectro no 1nfravefme}ho por transmissZo de cera pa-

raffnica comercial (CERALIT), em pastilha de XBr.

100

L 1] o

TRANSMITANGIA (%)

or 1 i

4000 3000 2000 1600 1200 800em™

Figura 19 ~ Espectro no infravermelho por transmiss¥o, com trans-

formada de Fourier, do antioxidante presente no Para-

film.



108

TRANSMITANCIA (Ya)

o 1. i 1 1>| 1 1 1 1 1

4000 3200 2400 1900 IT0Q 300 1300 HOO 900 100 500w

Figura 20 - Espectro no infravermeiho por transmiss%o do polieti-
leno de baixo grau de polimerizagio isolado dos fil-

mnes, om pastilha de KBr.

o ST

60

TRANSMITANCA (%A}

Figura 21 - Espectro no infravermelho do filme de poliisobutileno

izolado do Parafilm.



109

TRANSMITANGIA (o

-+

1

4000 2000

1500

1000

900

[ 1]y

700 cm !

Figura 22 -~ &spectro no infravermelho por transmiss3o de poliiso-

butileno, por Naslan?52

VOO F
‘2 B8O}
£
=
© 601
z
tf
=
=
g so}
<
=
s

20}

O ! ]

i

1

i

4000 3500 3000

2500

2000

1800

1600

1400

1200

1000 800 600 400cm”!

Figura 23 — Espectro no infravermelho por transmissZo de filne

de polietilenc de baixa densidade comercial (Poliocle~

finas).



110

TRANSMITANCIA (%)

] i A 1 ) A 1 1 1 i i I
4000 3500 AW0400 2500 2000 1800 1600 1400 1200 HO0 800 600 400 cn”

Figura 24 -~ Espectro no infravermelho por transmiss¥o de cera de

polietileﬁo' comercial (CERALIT), em pastilha de KBr.

1oof

&0

TRANSMITANCIA (%)

S0}

Fryn ‘ 4
20} . . -
o V. . .. I TP W S T

4000 2000 1500 1000 soocm!

Figura 25 — Espectro no infravermelho por iransmiss¥c da mistura

PE:PIB (77.23) .



111

qop

20

MASSA ("4}

20

I 1 | 1 L i 1 i

20 180 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560
TEMPERATURA (*C}

Figura 26 = Termograma de TCGA do Parafilim. Velocidade de aqueci-

mento: 10% min=4,.

L2
08
Eond
x X 15
K.
£ o0
9
- ¥
9 o4}
1]
[+
o -0ar
x
3
2 -2k
“t6p
i L b L L i L L i 1 1]
3] 35 3% 75 98 115 155 158 Its 195 215 233

TEMPERATURA {*C)

Figura 29 — Termograma de DSC de cera de polietileno comercial

(CERALIT). Velocidade de aguecimento: 10° min~i.
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Figura 27 - Térmogramas de DSC de: a) Parafilm: b) cera parafini-
ca com menor conteudo cristalino; c¢) cera parafinica
mals cristalina e Q) polietileno'de baixo grau de po-
limerizac#o. As trés dltimas substéncias s%o produtos
de extrac¥o do Parafllim. Velocidade de aquecimento:

10° min~+.
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Figura 28 - Termogramas de DSC de: a) cera paraffnica comercial
(CERALIT) ¢ b) cera parafinica extrafda do Parafilm
(com menor conteddo cristalino). Velocidade de aque-

cimento: 10° min~4.
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Figura 31 ~ Difratogramas de raios-X do Parafilm: a) normal e,
b} estirado mecanicamente & ruptura. A radia¢¥o &

Cu —¥« gerada a 40 KV e 20 mA.
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Figura 32 - Difratograma de raios-X do polliscbutileno extrafdo

do fllme. A radiac3o ¢ Cu*Kﬁ.gerada a 40 Kv e 20 mA.
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Figura 33 - Difratograma de rajos-X da parafina com menor conteu-
do cristalino. A radia¢%o usada & Cu-K« gerada a 40

KV ¢ 20 mai,
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Figura 34 - Difratograma de raios-X da parafina mals cristalina.

A radlacﬁo usada & Cu-Kx gerada a 40 KV e 20 mA.
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Figura 35 - Curvas de forga em func3o do deslocamento: a) Para-
flim e b) Parafilm irradlade (267 horas), segundo a

ASTM D 8818%,



118

AINIAOE —

Figura 36 - Cromatograma de ﬁermeacﬁo em gel do Parafiim. Solven-

i,2,4-triclorobenzeno.

te:

AINFAOE —

ZINVAIXOLLNY —

© -

L4
X8 3 4
13-4
28 'Zw
L1 )
+9ir
00 ¥
L O
2476
80°8¢8

218
LLAre
LA 1

027 9¢

L2

[ 24

| -8 2
e CL
00°f¢
8f2¢
Lc
[ J: I
* OF

o9ez

862

L3
882
*ZL2
(-1 28 T4
967 L2
[4 9811
L1 a8 14
¥o'p2

CiEe

Figura 37 - Cromatograma de permea¢3o em gel! do polietileno de

1,2,4~-triclo~

H

baixo grau de polimerizacio. Solvente

robenzeno.



119

6. REFERENCIAS

1. H.G. Elias, "Macromolecules™, Vol!.l, Plenum Press, Now York,
1977. Cap.12.

2. lbid Cap.11.

3. 0. Dlabisi, L.M. Robeson, e H.T. Shaw, "Polymer-Polymer Mis-
cibility”, Academic Press, New York, 1979. Cap.4. |

4. ibid Cap.1.

5. D.R. Paul, "Polymer Blends” (D.R. Paul e S. Newman,‘eds.);

vol.l, Academic Press, Hew Yorﬂ, 1978. Cap. 1.
&. A.F. Barton, "Handbook of Solubi}ity and others Cohesion
Parameters”, CRC Press, Florida, 1985. p.413.
7. Ref.5 Cap.2.
8. H.G. Eliés, "Macromolecules”, Vol.2j 22 ed.,; Plenum Press,
New York, 1984. Cap.35.
9. Primerica (ex-American Can Company): folheto 1nfqrmativb.
10. S.C. Dexter, e K.E. Lucas, J. folloid Faterf. Sci., 104
15 (1985).
11. D.W. Davis, Pager Trade J., 123, 33 (13948).
12. D.P. Grettie, R.H. Kramer, e D. Bartosova, fiochkem. Med., 3,
84 (1969).
13. Kirk-Othmer {(eds.); "Ency. Chem. Tech.”, 22 ed., John diley &
© Sons, New York, 1970. Vol.22, pp.156-157. ‘
14. H. Bennett, "Industrial Waxes”, vol.2, Chemical Publishing
Company, New York, 1963. Cap.’. |

15. N.M. Bikales, "Ency. Polym. Sciﬂ and Tech.”, John UWiley &



120

Song, New York, 1971. Vol.14, p.768."

'16u H. Bennetﬁ, "Industrial Waxes”, vol.1, Chemical Publishing
Company, NRew York, 1963. Caps.l e 2.

17. Ref.13 Vol.15, p.92.

18. Normas Explicativas da Nomenclatura de Bruxelas - Cap.27 -

19. F.J. Ludwig, dnal. Chem., 37, 1737 (1965). |

20. R. Miller, Thermoch. Acta, 41, 93 (1980).

21. J. Stank, e J. Mullay, rhermoch. aActa, 105, 9 (1986).

22. R.L. Pruett,’Science, 211, 11 (1981).

23. F. llenninger, Frocessing Heat and Light Stabilization af

Polyolefins, trabalho apresentado no Terceiro Semindrio Téc-
nico para Polimeros, Salvador, Brasil, 1984.

24. Ref .13 vol.17, p.B2.

25.- Ref .15 vol.4, pp.694-698.

26. J. Stepék, e . Daoust, "Additives for Plastics”, Springer-
Verlag, New York, 1983. pp.1 e 2.

27. Ref .8 Cap.34.

28. Ref .15 vol.2, pp.171-197.

29. J.A. Kuczkowski, e J.G. Gilllick, Rubber Chem. Tech.. 57,'6é1
(1984 .

20. M.H. Ahmad, 5. Al-lHakim, e A_A.Y. Shehata, Feffe—-Seifen-
anstrickmiti=sl, BS, 479 (1983).

31. Yu. A. Shlyapnikov e A.P. Mar'in, fur. Polym. .J., 23, 629
(1987). | '

32. N.C. Billingham, P.D. Calvert, e A.5. Manke, /. dpel. Folya
Sci., 26, 3543 (1981).

33. ref.31 p.623.



34.

- 35.

36.

3az.

38.

33.

40,

41.

42,

43.

14.

46.

47 .

48.

49.

50.

51.

121

Ref.1 6ap.10.

Ref.3 Cap.3.

E.A. Collins, J. Bares, e F.W. Billmayer Jr., ”Expehiments
ln Polymer Science”, John Wiley & Sons, New York, 1973. Cap.6
I.1. Perepechko, "An Introduction to Polymer Physics”, Mir
Pub!l ishers, Moscow, 1978. Cap.Z2.

J.E. Huheey, "Inorganic Chemistry”, 32 ed., Harper Interna-
tion SI Edit}on, New York, 1883. Cap.6.

J.H. Hildebrand, /. Am. ﬂﬁsm; Soc., 39, 2297 (1917);

40, 198 (1918),

G. Scatchard, Chem. Rev., 8, 321 (1931).

A.A. Tager e L.K. Kolmakova, Pulymer Sci. URSS, 22, 533
(19807 .

A.E. van Arkel e 5.F. Vdles, rrans. Faraday Soc., 42B, 81
(19463 .

C.M. Hansen, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Pev., 8, 2 (1969).
Ref .6 pp. 142-148 e 2B0-289.

F.ﬁ. Fowkes, .J. Polym. Sci., Polym. Chem. Fdn., 22, 547
(1984>.

0. Olabist e R. Simha, . dpel. Polym. Sci., 21, 149 (1977).
Ref .6 p.118.

Ref .3 Cap.Z2.

A.A. Askadskil et alll, Polymer Sci. URES, 19, 1159 (1977).
M.L. McGlasham, "Chemical Thermodynamicg”, Academi{c Press,
London 197S. Cap.16. _
J.H. Hildebrand, J.M. Prausnitz, e R.L. Scott, "Reguiar and

Related Sclutlions”, Van Nostrand Reinhold Company, Now York,



52.
53,
54.
'55.
56.

57.

58.

122

1970. Cap.1.

P.J. Flory, /. Chem. Fhys., 9. 660 (1941); 10, Si (1942).
M.L. Hugglns, J. Chem. Fhys., 9, 440 c1941$.

W.E. Acree Jr., "Thermodinamicas . Properties of Nonelectrolyte
Soluﬁions”, Academic Press, Orlando, 1984. Cap.5.

Ref .6 a) 274-277, b) 266-263

Ref.3 Cap.2.

P.J. Flory, "Priciples of Polymer Chemistry”, Cornell

‘Untiversity, Ithaca, New York, 1953. Cap.8.

F. Rodriguez, /. fhem. Educ., 64, 488 (1987).

59. J.T. Baley, /. Lhew. Educ., 39, 196 (1962).

6C.
bl.
62.
63.
b4.
65.

66.

&7,

e8.

H.C. Billigham, "Molar Hass Measuramentz in Polymer Scienée",
John Wiley & Sons, New York, 1977. Caps. 3 e 4.

Ibid Cap.5. |

A. Rudin, /. Chem. EFduc., 46, 595 (1969).

1. Joekes, "Fquilfbrio de Osmossedimentaco sob graVidade:
Polidispers8es Aquosas de Prata”, Tese de Doutorado,'UﬁICAXP.
R.N. Seymor e C.E. Carraher Jr., "Polymer Chemistry - an
Introduction”, Marcel Dekker, New York, 1981. Cap.3.

H. Tompa, "Polymer Solutions™, Butterworths Scientific
Publications, London, 1956. Cap.9.

J. Brandrup e E.H. Immergut (eds.), "Polymer Handbook"”, 2=
ed., Wiley-Interscience, New York, 1975. Part 1V, pp.1~60-

C. Tanford, "Physical Chemistry of Macromelecules”, John
Uiley & Sons, New York, 1961. Cap.6.

K.lI. Altget e L. Segal, "Gel Permeation Chromatography”,

Marcel Dekker, New York, 197%i. Part 1.



59!

70.

71.
72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.
80.

81.

82.

123

U.R; Ranganath e T. Ryle, ./. Polym. Sci.: Part a2, 9, 2137
(1971). ' |
J.a bote e M.'Shlda, J. Polym. Sci.: Part A-2, 9, 421 (1971).
E.E. Drott e R.A. Mendelson, J. Polym. Sci.: Part A-Z2, 8,
1373 (1970).

Ref .68 Part 1V,

Réf.36 Cap.7.

J. Chiu, "Polymer Characterization by Thermai Hethods of

Analyses” (J. Chiu, ed.), Marcel Dekker, New York, 1974.

-Capl.

R.M. Stlverstein, G.C. Dass}er, e T.C. Morril, "Spectrome-
tric Ideﬁtlflcation of Organic Compounds", 42 ed., John Wiley
& Song, 1981. Cap.3. ‘
ﬁ.M; Coleman e P.C. Painter, "Applications of Polymer Spec-
troscopy"'(E.G. Brame Jr., ed.), Academlc Press,‘ﬁew York,-
1978. Cap.10.

é.C. Levi, R.L. Lichter, e G.L. Nelson, "Carbon-13 HNuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy”, 22 ed., John Wiley & Sons,

1980. Cap.1.

'P. Freche e M~F. Grenler -Loustlot, fur. Polym. J.: 20, 31

(1984) .

H.N. Cheng, Polym. Eull., 16, 445 (1986).

S.C. 5hit e S. Maiti, Eur. Polyw. J., 22, 1001 (198&).

D.C. Bugaﬁa e A. Rudin, fur. Folya. J., 23, BO3 (1987).

J. Haslam, H.A. Willis, e D.C.M. Squirrel, ”Identification
land Analyses of Plastics”, 22 ed. Butterworths, London,-1972.

Cap.b.



83.
- 84.

85,

86.

87.
88.

89.

90.

9t.
92.

93.

94.
85.
96.
7.

124

A.L. Ryland, /. Chem. Educ., 3%, 80 (1958).

ASTH; D 881, "5tantard Methods of Test for Tensile Properties
of Thin Plastics Sheeting”. .

1.H. Kolthoff e P.J. Elving, "Treatise on Analytical Chemis-
try”, voi.?, Johﬁ Uiley & Sons, New York, 1976. Part 1, pp.
4595-4598. '

ASTH, D 2515, "Standard Specification for Kinematic Glass
Viscosimeters”.

F

Catdlogo do Osmbmetro de Press3o de vapor Knauer; PP 14—15.
R.T. Conley, "Infrared Spectroscopy”, 22 eod., Allyn‘and Ba-
con, Boston, 1972. Cap.5.

M. Avram, "Infrared Spectroscoﬁy”, 22 ed., Dutterworﬁhs, Loﬁ—
don, 1972. Part II, cap.l.

S.L. Aggarwal e 0O.J. Sﬁelling, Chem. Rewv., B, 576 (1957).
Ref .89 Cap.3. _

E. Breitmaier, G. Haag, e W. Woelter, "Atlas of Carbon-13 RHMR
Data”, lleyden & Sons, London, 1975.

F.'Galembeck et allil, "Surface Contamination”, vol.1, Plenum
Publishing Corporation, 1979. pp 57-71.

B.R; Currecl e ﬁ. Robinson, Talanfé, 14, 421 (1867).

Ref .82 a) p.675, b) p.657, c) p.66O.

C.L. Hilton, Rubber Age, B4, 263 (1958).

F.A. Bovey, "NMR Data Tables for Organic Compounds”, vol.1,

 John Wiley & Sons, New York, 1967.

98.

99.

D.A. WVheeler, 7alanta, 15, 1315 (1968).

D.F. Slonaker e D.C. Sievers, agnal. Chem., 36, 1130 (1964),

100. Ref .66 Part IV, p.243.



101.
- 102.

103.
104.
105.

106.

107.

i08.
109.

110.

i11.

112.

S 113.

114.

115.

116.

117.

118.

125

Ref.6 p.270.

Ref .13 vol.3, pp.857-860.

L. Coltreo, aluna do curso de pdéa-graduacio do Instituto de
Qufmica da UNICAMP: comunicac3o pessoal.

Ref .8 Cap.25. _
S.L. Aggarwal e G.P. Tiley, J. Polsm. Sci., 18, 17 (1956).
5. Krishnamuthy e D. Hcintyre, .. ?olgm. Sci.:Farf £, 10,
647 (1972). |
F. Rodrlgue;. "Principles of Polymer Systems”, 22 ed.,
llemisphere Publishing Corporation, New York, 1982..Ca§.3:
F. Hiramatsu, Kanzei Chuo Sunsekshohko, 19, 75 (1975);

- Chemical Abstracts 87:7850g -

Ref .26 Cap.11.

S.5. Labana, ~Ultraviolet Light Induced Reactions in
Polymers”, ACS Symposium Series, American Chemical Society,
Bashington-D.C., 197¢. Cap.24.

Ref .90 pp718-720,

J.A. Manson e L.H. Sperling, "Polymer Blends and Compos;—_
tes”, Plenum Press, New York, 1976. Cap.7.

G. Gee, G. Allen, e G. Wilson, Polymer, 1, 456 (1960).
P.J. Phillips o J. Patel, Polym. Eng. Sci., 18, 943 (1978).
A. Davis e D. Sims, "Weathering of Polymers”, Appllad Sci-
ence Publishers, London, 1983. Cap.5.

M. Raab, L. Kotuldk, J. Kolartk, e J. Pospfsil, J. dppel.
Polym. Bei., 27, 2457 (1982).

P.F. La Mantla, fur. Folym. J., 20, 993 (1984,

J.W.S5. llearle e B. Lomas, J. #dppi. Polym. Sci., 21, 1103



126

1977 | |
1i9. J. Elvigge e P.J._aammes, A Cousc tn lModern Techniques o
| of Drganic Chemistry" 22¢d., Butterworths, London, 1966,
Cap.33. o | |
120. F.9. B!llmayér Jr., "Textbook of Polymer Scfénceﬁ, 2z ed.,
‘John Uiley & Sons, Now York, 1971. Cap.3. - |
121. Ref.36 Cap.9. R
122. T.G. Fox Jr. o P.d. Flory, J. Fhys. and Colloid Chem.. 53.
197 (1949). - | -
123. Ref 15 Vol.2 p790-792. _
o i24. A.P. Plochocki "Polymer B}@ndﬂ" (D.R Paul e S. Hewman);
- .Vol 2, Academic Press, London, 1978. Cap.21.
izé. Ref .26 Cap.3. |
i2$; F.B. Hano, rintrodugdo a “olfmeros , Editora Edigard B}u"

cher, S¥o Paulo, 1985. Cap.8.




