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RESUMO:

A degradacado dos polimeros utilizados em aplicacbes comerciais € um
aspecto de grande imporlancia pratica, uma vez gue pode determinar a viabilidade
do tipo de aplicacdo do polimere como também o seu fempo de vida Uil

Muitos dos aditivos incorporados ao polimero durante a sintese ou o
processamenio podem alterar significativamenie a esiabilidade do material frente
a2 degradacdo. Os estabilizantes, em especial, sao incorporados ao polimero
justamente com a finalidade de retardar o processo degradativo. Ja os colorantes
sao ulilizados para melhorar caracteristicas estéticas do polimero, podendo
tambem afetar fortemenie a estabilidade do polimero, agindo como sensibilizantes
ou esiabilizantes do processo degradativo.

Neste trabalho foi estudada a foledegradagdo do policarbonato em
presenca de diferentes combinacdes de quatro coloranies e dois estabilizantes,
gue representam as principais classes destes adifivos ulilizados comercialmente,
com o objetivo de esclarecer os mecanismos envolvidos na fotodegradacao de
polimeros em presenca de colorantes e estabilizantes.

A partir dos experimentos realizados, verificou-se que o© corante
ftalocinanina de cobre e o pigmenio vanadato de bismuto sensibilizam a
fotodegradacao do policarbonato por mecanismos de troca de energia na forma de
estados excitados e por uma possivel reacic de dxido-redugdo, respectivamente.
Ja o pigmento do tipo diazo de condensacio estabiliza o policarbonato através de
um mecanismo de conversado interna de energia, apts o pigmenioc absorver parte
da radiacdo incidente no material. Possiveis interacdes enire o corante do tipo
antraguinona e o policarbonato também devem ser responsaveis pelas mudancas
no mecanismo de degradacgio do policarbonato. Verificou-se também a existéncia
de interacBes de sinergia entre o esiabilizante Irganox B900 e os colorantes
vanadato de bismuto e a aniraquinona que retardam os efeitos da fotodegradacio

no material.

Palavras-chaves: Polimeros, degradacio, colorantes, estabilizantes
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ABSTRACT:

Degradation has a practical imporiance in commercial polymers,
determining the application and useful lifetime of the polymers.

Several additives incorporated to the polymer during synthesis or processing
can significantly change the material stability to the degradation. The stabilizers are
incorporated o decrease the rate of the degradative process. On the other hand,
the colorants used to improve the esthetics properties can also affect the polymer
degradation, decreasing or increasing the polymer stability to the degradation.

in this work the polycarbonate photodegradation was studied with four
different combinations of colorants and two stabilizers, which represent the main
types of these additives used commercially. The objective was to dlarify the
mechanisms involved in the polymer photodegradation in presence of colorants
and stabilizers.

The experiments showed than the dye Cu-phtalocvanine and the pigment
bismuth vanadate accelerate the polycarbonate photodegradation by mechanisms
of excited state energy fransference and probable oxide-reduction reaction,
respectively. On the other hand, the pigment diazo condensation type stabilize the
polycarbonate against degradation through a mechanism of internal energy
conversion, after the pigment have had absorbed a part of the incident radiation.
Probable interactions between the dye antraquinone type and the polycarbonate
may also be responsible by changes in mechanismm of degradation in
polycarbonate. Synergistic Interactions alsc were verified between the stabilizer
Irganox BO00 and the colorants bismuth vanadate and the antraguinone, which
decrease the photodegradation effects in the material.

Key words: polymer, degradation, colorants, stabilizers
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INTRODUCAO

Em  polimeros utllizados em aplicagdes comerciais sempre sio
incorporados  aditivos com as mais diversas finalidades, como melhorar
propriedades mecanicas’, retardar a combustao®, impedir o actmulc de cargas
eletrostasticas®, alterar o grau de cristalinidade do polimero®, promover & controlar
as reagbes de sintese’, efc. Muitos destes aditivos além de desempenhar as
funcbes que thes sdo alribuidas também podem afetar diretamente a estabilidade
do polimero frente & degradacéo®.

No caso especifico dos estabilizantes, a funcio é exatamente aumentar a
estabilidade do polimero quando em exposicdo a condigfes gue promovem a
degradagso, que vao desde a sintese, processamento até a aplicago final’. Ja os
colorantes tém a funcdo de melhorar propriedades estéticas do material. Porém,
em muitos casos, os colorantes sdo capazes de influenciar drasticamente a
estabilidade do polimero, podendo acelerar ou retardar o processo degradativo®.

Apesar da importancia pratica deste assunto, muitos fendmenos
envolvendo a estabilidade de polimeros contendo colorantes ou sistemas
colorantes-estabilizantes ainda néoc foram totaimente esclarecidos®.

Este trabalho teve como obijetivo central o estudo dos efeitos de alguns
sistemas de colorantes e estabilizantes sobre a fotodegradacao do policarbonato,
procurandc obter subsidios para a melhor compreensdo da influéncia destes
aditivos no mecanismo de fotodegradacao de polimeros.

A fotodegradacao do policarbonato apresenta aspecios interessantes pelo
fato deste polimero ter cromdforos intrinsecos na estrutura quimica e ser
degradado diretamente pela radiacac UV, além de ser amorfo, o que minimiza a
propagacéc de varidveis em estudo durante o processo de envelhecimento e a
incorporacéo dos aditivos®.



Iniroducio

Os colorantes foram escolhidos de forma a representarem as classes dos
policiclicos, dos azo, dos inorganicos e dos complexos metalicos, sendo que dois
sao pigmentos e dois s@o corantes. Ja os estabilizantes representam a classe dos
absorvedores de luz UV e dos fendis impedidos estericamente.

O conteldo desta tese esta dividido em 5 capitulos:

- Capitulo I: descreve as caracteristicas dos diferentes tipos de colorantes

e estabilizantes utilizados em polimeros, assim como 0s mecanismos de
atuacao dos estabilizantes nos polimeros.

- Capitulo II: apresenta os mecanismos mais aceitos para explicar a
fotodegradac3c de polimeros e a influéncia dos colorantes nestes
mecanismos.

- Capitulo Hli; aborda as técnicas adotadas para ¢ acompanhamento e
estudo de mecanismos da degradacdo de polimeros adotadas neste
trabalho.

- Capitulo IV: descreve a metodologia empregada para a preparagéo das
amostras, envelhecimento acelerado, caracterizacdo e
acompanhamentc da fotodegradacdo e esitudo dos mecanismos
envoividos na fotodegradacao das amostras .

- Capitulo V: reserva-se a apresentacdo e discussdo dos resuitados e
conciusdes do trabalho.

A caréncia de estudos sobre a influéneia dos colorantes na fotodegradacéo

de polimeros, a falta de compreensio de muitos fenémenocs envolvendo a
interac&o dos coloranies com os polimeros e com os estabilizantes presentes em
sistemas poliméricos e a importancia pratica de se conhecer melhor estes
assuntos foram as razbes que motivaram a realizacdo deste trabalho. O
desenvolvimento do estudo utilizando-se o policarbonato com varias combinacdes
de quatro colorantes e dois estabilizantes teve como objetivo, além de conhecer
melhor os fendmenos e propor mecanismos para explicar a fotodegradacio do
policarbonato na presenca destes aditivos, procurou também dar subsidios para a
compreensio de fendmenos e mecanismos envolvendo oufros sistemas
poliméricos contendo colorantes e estabilizantes.



CAPITULD |

COLORANTES E ESTABILIZANTES

1- Cor e Substéncias Utilizadas como Colorantes em Polimeros

A cor, resultante de estimulos luminosos Splicos e interpretactes de nosso
cérebro, esta intimamente ligada as emocgles & desde tempos remotos iem
causado fascinio aoc homem. A presenca de pinturas pré-histéricas em cavemnas e
a ulilizacao de tingimenio corporal em rituais de fribos antigas mosiram que a cor
ja tinha grande importancia no registro e expressio cultural humana. Nesta época
i@ se sabia que as diferencas entre as cores & suas fonalidades podenam ser
obtidas por meio da adicido de diferentes metais em subsiéncias contendo grupos
croméforos. Muitos dos corantes primitivos foram utilizados come artefatos de
iuxo®.

A percepcéo de cor que temos quando observamos uma superficie colonida
iluminada tém sua origem na interacdo enfre o material colorido e a luz visivel
incidente, que corresponde a radiacao eletromagnética com comprimento de onda
enire 400 a 700 nm. O processo fisico gue resulia desta interacdo pode ser
dividida em alguns processos elementares®:

- Os folons incidentes colidem com moléculas do corante ou com a

particulas do pigmentc e s8o absorvidos.

- Os fotons incidentes colidem com particulas do pigmenic e sao

espalhados.

- Os fotons incidentes passam através do material e sdo espalhados ou

absorvidos pelo substrato.

As propriedades Opticas dos materiais s&@o, assim, definidas pela sua
capacidade de absorc3o e espathamento®°.
Em polimeros, os aditivos utilizados para conferir cor s8c denominados

coloranies e, geralmente, 880 classificados como pigmentos e corantes, apesar
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destes dois fermos em muitas sifuacbes serem considerados sindnimos. A
diferenca basica entre pigmentos e corantes esid no tamanho de particula e
solubilidade na matriz polimérica. Os pigmenios possuem, no geral, tamanho de
particula grande e s8o insoliveis no polimero, enguanto cgue corantes s&o
moléculas sollveis no polimerg®'2,

Pigmentos brancos tém uma capacidade de absorgdo muito peguena em
comparagao a capacidade de espalhamento. Pigmentos pretos, por ouiro lado,
possuemn um comportamento oposlo, sua capacidade de espalhamenic é bem
menor que sua capacidade de absorgdo. Pigmentos coloridos séo seletivos a luz
visivel, sendo que a efetividade dos processos de absorg@o cu espalhamento
depende do comprimento de onda da luz incidente™®*.

A solubilidade de um determinado colorante pode ser determinada pela
presenca de certos grupos quimicos na estrutura do composio e que podem
ocasionar as diferenciacdes entre pigmentos e corantes. Em muitos casos, um
colorante pode atuar como pigmento para um determinado polimero & como
coranie para outro. Isto ocorre porque a solubilidade depende diretamente da
interacdo existente entre as moléculas do colorante e do polimerc. Grupos
substituintes, tais como alquila de cadeia longa aumentam a solubilidade de
colorantes utilizados em poliolefinas; grupos alcoquixila, alquilamino e
carbonamida tendem & aumentar a solubilidade do colorante em poliésteres e
poliamidas. A presenga de carbonamida, nitro ou cloro em pigmentos azo e de
hétero atomos, especialmente nitrogénio e em menor extensio cloro e bromo para
pigmentos policiclicos, tendem a fornar o pigmenic insollvel em mairizes
hidrofdbicas®''. A Figura 1 apresenta uma sequéncia de colorantes em ordem
crescente de solubilidade em poliamidas, onde se nota o efeito dos grupos
guimicos na solubilizaco.
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CONH,

Figura 1. Qrdem de solubllidade de aiguns colorantes organicos em poliamidas.

Algumas modificagdes quimicas sdo capazes de transformar corantes em
pigmentos. Corantes do tipo azo contendo grupos sulfénicos e carboxilicos
transformam-se em pigmentos através de reacdes de precipitacac com sais de
metais alcalinos terrosos, tais como caicio, bario, estréncio e magnésio®"
(figura 2).

882""‘ e

—2

Figura 2: Exemplos de colorantes (sais orgénicos) insoldveis na maioria dos polimeros organicos.
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No senfidc da aplicagdo, ambos pigmentos e corantes apresentam
vantagens e desvantagens. Os corantes ndo sao abrasivos, mostram alta
capacidade de absorgdo luminosa e permitem gque o polimero ndc perca sua
transparéncia, quando apresentar esta propriedade. Porém, a mesma solubilidade
confere aos corantes a capacidade de migrar para a superficie do material,
causando mudancas na coloracio do produto e, ainda, podem sublimar e
apresentar toxicidade. O preco dos corantes normalmente € mais alto que dos
pigmentos. J& os pigmentos ndo migram, ndo sublimam, s@c mais baralos e
apresentam baixa foxicidade; porém sdo geralmente abrasivos, dificeis de
dispersar e quando incorporados, tornam ¢ material opace’.

Uma outra classificaciio dos colorantes pode ser feita com relagéo a
estrufura quimica. Neste caso, os colorantes s&c subdivididos em organicos e
inorganicos ™.

Para que um composto organico apresenie cor € preciso que a sua
molécula apresente estrutura quimica passivel de deslocalizacbes eletrOnicas,
capazes de absorver radiagGes eletromagnéticas na regido visivel do espectro.
Para o composto organico colorido ser utilizado como colorante para polimeros,
ele deve apresentar caracleristicas como estabilidade térmica, quimica e
mecanica; enfim ser estavel nas condigbes normalmente empregadas no
processamento do polimero™. Duas estruturas basicas definem os principais
grupos de colorantes organicos: os do tipo Azo e os Policiclicos.

Os colorantes do fipo Azo t8m em comum o grupo {-N=N-) ou derivados
deste e sdo subdivididos em monoazo, diazo, B-Nafiol, Nafiol AS, azo toners,
benzomidazol, diazo de condensagdo, azo complexados com metais e
isoindolinonafisoindolina, cujas estruturas estio apresentadas na Tabela 1°,
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Tabela 1: Colorantes organicos do fipo azo saus derivados’.
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Os colorantes organicos policiclicos s@o caracterizados por sistemas de
anéis aromaticos condensados ou heterociclicos e sdoc subdivididos em
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fialocianinas, quinacridonas, perilenos e perilonas, dicetopirdis e pirrdis, tivindico,
antrapirimidinas, flavantronas, pirantronas, antrantonas, dioxazinas, quinoftaionas

e triariicarbonil °. A Tabela 2 apresenta as estruturas gerais destes grupoes.

Tabela 2: Colorantes organicos do tipo policiclicos™.

tHoindico

flavantronas pirantronas
antrantonas
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digxazinas

guinocfialonas

{rigriicarboni

Na classe dos colorantes inorganicos, a alta esiabilidade guimica e o alio
poder de fingimento s8o propriedades comuns entre estes aditivos que possuem
uma aplicacdo muito extensa e frequentemente s8¢ combinados com colorantes
organicos. A reoclogia da mistura polimero/colorante inorgénico € normaimente
uma vantagem em relac@o a maioria dos colorantes organicos em condicbes de
processamento comparaveis. Uma das desvaniagens dos colorantes inorganicos
¢ a limitacdo coloristica. A gama de cores conseguida apenas com colorantes
inorganicos é muito limitada'®.

Os colorantes inorgénicos sao representados principalmente por complexos
de metais de transi¢do. Apesar de quase todos os metais de transicdo serem
capazes de formar substancias coloridas, nem todas podem ser utilizadas como
colorantes. Mesmo os tradicionalmente utilizados podem apresentar problemas de
aplicagdo, como foloatividade ou folodescoloragéo em determinadas situacdes.
Como representantes dos pigmentos colorides podemos citar compostos contendo
molibdénio, cadmio, ferro, cromo, cobalto e niquel™.

Denire os pigmentos inorganicos ndo coloridos mais utilizados destacam-se
o &xido de titanio (branco) e o negro de fumo (preto). O negro de fumo € um dos
aditivos mais usados em polimeros. Formado da combustao incompleta de uma
variedade de substéncias organicas, normalmente gas ou dleo, o negro de fumo
enconfra-se no mercado em diferentes granulometrias. Eslte pigmento &
considerado um material policristaline e sua interacdo com a matriz do polimerc
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depende muilc da natureza dos grupos guimicos enconfrados em sua superficie,

tais como quinonas, fendis, carboxifendis, lactonas, etc™?*® (Figura 3).

o7
i i
.

Figura 3: Estrutura quimica do negro de fumo ™.

Uma nova classe de materiais, denominados colorantes poliméricos,
também tém sido recentemente produzida e com reconhecida aplicabilidade como
uma aiternativa para os melodos classicos de coloracdo. Os colorantes
poliméricos sao polimeros que possuem grupos cromogénicos incorporados na
cadeia. O motivo do desenvolvimento de colorantes poliméricos € cobrir
deficiéncias particulares dos corantes e pigmentos, como migragao, sublimacio,
natureza solida, custo e toxicidade'. A Figura 4 ilustra aigumas configuracdes de
grupos cromogénicos na cadeia do polimero.
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Figura 4: Configuracdes tipicas de grupos cromogénicos em colorantes po!iméricosm,
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2-Fstabifizantes

O termo estabilizante € usado para classificar os aditivos empregados em
sistemas poliméricos, cuja finalidade € proteger o material contra agentes
quimicos ou fisicos capazes de provocar ou acelerar reacGes guimicas na cadeia
polimérica, gue conduzem a alteracbes de propriedades e afetam o desempenho e
a vida Uil do material'""2,

A acgo dos estabilizantes na prevencdo ou controle dos processos
responsaveis pelas alteragdes de propriedades que caracierizam a degradacio do
material podem ser realizadas em etapas como a sintese, o processamento ou
durante a aplicacéo pratica do polimero’.

Para compreender a forma de atuacfo e a comespondente cdlassificacio
dos diversos estabilizantes empregados comercialmenie na indistria para a
estabilizacdo de polimeros, um pré-requisito é ter conhecimento dos mecanismos
envolvidos na degradacio dos polimeros. O mecanismoe mais aceifo para explicar
a degradacgéo de polimeros € a propagacao de reacbes oxidativas iniciadas pela
formac@o de radicais livies no material apés a absorgdo de ailguma forma de
energia, como a térmica, luminosa ou mecanica. Na figura 5 é apresentado um
esquema que ilustra o mecanismo geral de degradacdoc dos polimeros™. Neste
mecanismo, apds o polimero (PH) absorver energia, ocorre a formagdo de um
radical livre na cadeia polimérica (P°), decorrente de uma cisao homolitica de
ligacdo que pode ser de uma ligacdo interna da cadeia, de um grupo lateral ou de
uma ligagao entre um atomo de carbono e um atomo de hidrogénio. Na presenca
de oxigénio, os macroradicais livies P° podem formar radicais peroxilicos (POO"),
capazes de reagir com outra cadeia polimérica gerando hidroperdxidos (POOH) e
novos radicais P°, reativande o ciclo degradative. Os hidroperdxidos POOH, por
sua vez, podem se decompor e formar radicais hidroxilicos (HO®) e aicoxilicos
(PO, também reativos e capazes de reagir com uma outra cadeia polimérica e

gerar novos radicais P°*°.

il
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Figura 5 Mecanismo geral de degradacio de poiimeros'™,

Os estabilizantes t&m a propriedade de interagir em algumas etapas
especificas do ciclo degradativo, bloqueando ou diminuindo a2 velocidade da
sequéncia de reacdes oxidativas. De acordo com as etapas do ciclo degradativo
em gue os estabilizantes atuam e a forma de atuacao, os estabilizantes podem ser

divididos em seis classes principais’:

- Absorvedores de luz ultravioleta (UV).

- Agentes de ocultagio.

- Antioxidantes primarios.

- Antioxidantes secundarios e desativadores de metais.

- Dissipadores de estado excitado.

- Estabilizantes a luz do fipo aminas estericamente impedidas ou aminas
estericamente blogueadas (HALS).
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2. 1-Absorvedores de Luz Ultraviolsta

Com grande aplicacio na inddstria, os absorvedores de luz ultravioleta (UV)
constituem-se em uma forma para controlar processos fotooxidativos de
polimeros. O mecanismo envolvido consiste na absorg@o de iuz ultravicleta capaz
de promover processos degradativos e sua dissipaco na forma de energia
vibracional (térmica). Portante, os absorvedores de luz UV atuam na primeirs
etapa do ciclo degradative que é a formacdo de radicais livies na cadeia
polimerica. Estes estabilizantes sao seletivos para processos degradativos
provocados por energia luminosa, sobretudo durante a aplicagdo pratica do
material, n2o apresentando nenhuma protecdo contra a degradacdo provocada
por energia térmica ou mecanica. A maior desvantagem dos absorvedores de UV
e a pouca eficiéncia em proteger materiais com pequena espessura (< 50 microns)
tais como filmes e fibras. A atividade dos absorvedores de UV segue a lei de
Lamberi-Beer. Assim sua capacidade de absorver luz UV aumenta em funcdo da
concentracdo do absorvedor, do caminho Optico e do coeficiente de extingado
molar®.

A figura 6 ilustra o mecanismo pelo qual a 2-hidroxibenzofenona, um
absorvedor tipico de UV, dissipa a energia luminosa.

Figura 6: Mecanismo de dissipacao de energia luminosa da 2-hidroxibenzofenona.

Um absorvedor de UV ideal deve absorver luz na regigio de 290 a 400 nm e
apresentar alto coeficiente de extingdo molar (g). Absorvendo nesta regido, ©
estabilizante € capaz de atuar sobre a luz proveniente do Sol, sem afetar s

coloracgo do polimers® 2,
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2.2-Agentes de Ocultacéo

Uma forma de estabilizar polimeros contra a folodegradacdo na etapa de
incidéncia de energia lumincsa € mediante o emprego de agentes de ocultagdo.
Os agentes de ocullacio sao pigmentos gue quando incorporados ac polimero
evitam gue a radiacgo ultravioleta penetre no interior do material, provocando
reacoes fotooxidativas’.

Sado conhecidos como agentes de ocultacio eficazes, os pigmentos
brancos e 08 prefos, sendo gue a forma de atuacio destes € bem distinta. Os
pigmentos brancos refietem grande parie da luz incidente, diminuindo com isto a
absorcao luminosa do material. Ja os pigmentos pretos como o negro de fumo séo
capazes de absorver grande parie da energia luminosa e converte-la em energia
termica, com energia insuficiente para provocar a degradagdo do material.
Geraimenie os pigmentos de cor escura s8o mais eficazes do que os de cor

clara'®®,

2.3-Antioxidantes Primarios

C mecanismo de acio dos antioxidantes primarios é caracterizado pela
interceptacéo dos radicais livies (POO’, PO’, P', elc) gerados em diversas etapas
do ciclo degradativo, antes que eles possam reagir com outras cadeias
poliméricas e propagar a degradacéo do material®.

Os principais representanies desta classe de estabilizantes séo os do tipo
fenol impedido estericamente e algumas aminas aromaticas. Os antioxidantes
fendlicos atuam como doadores de hidrogénico ou desativadores de radicais livres
por meic de reacbes de adicdo ou fransferéncia de elétrons. Os antioxidantes
fendlicos apresentam eficiéncia comprovada como estabilizantes de processo e
estabilizantes térmicos a longo prazo. Entretanto, também podem atuar como
fotoestabilizantes, apesar de que neste caso a eficiéncia normaimente & baixa.
Para aumentar ¢ desempenho destes estabilizantes € comum combina-los com

outros tipos de estabilizantes como absorvedores de luz ultravioleta, antioxidanies
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secundarios e estabilizantes & luz do fipo aminas estericamente impedidas
(H ALS)23’24'25.

A estrutura quimica geral deste estabilizante e seu mecanismo de atuacso
séo ilustrados na figura 7:

OH

ROGe ROOH

Etapa 1

R R 0-0-R

Figura 7. Estrutura fundamental do antioxidante do fipo fenol estericamente impedido & seuy
mecanismo de reagio com radicais livres do fipo peroxilicos™

A diferenciacdo dos inimeros compostos deste tipo de estabilizante & dada
principalmente pela compesicaio do grupo R. Este grupo controla a interacgio do
estabilizante com o polimero e determina propriedades que afetam diretamente o
desempenho do antioxidante, como a evaporacic e a difusdo deste na matriz
polimérica’®.

No mecanismo de estabilizacdo, duas etapas caracterizam sua atuacao. Na
primeira, o antioxidante transfere um hidrogénio para a espécie radicalar,
regenerando a estabilidade da cadeia polimérica ou fransformando os radicais
oxigenados em produtos mais estaveis como alcoois e cetonas. No caso dos
radicais peroxilicos, o produto desta primeira etapa de estabilizacdo é um
hidroperoxido que de acordo com o ciclo degradativo de polimeros (figura 5) pode
gerar outros radicais. Por este motivo a combinagio dos antioxidantes fenéiicos
com outros estabilizantes capazes de decompor hidroperéxidos normalmente
apresentam bons resultados na estabilizacdo. Na segunda etapa do mecanismo,
uma espécie radicar, como por exemplo um radical peroxilico, reage através de
adigdo ao estabilizante, neutralizando definitivamente sua acio, podendo levar
também a formag&o de produtos estaveis ou hidroperéxidos, a exemplo do gue
acontece na efapa 1.
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2.4-Antioxidantes Secundarios

Qs chamados antioxidantes secundarios s&o conhecidos por serem efetivos
na esiabilizacdc de polimeros, principaimente durante o processamento e
apresentam um excelente desempenho guando combinados com antioxidanies
primarios, sendo este o motivo da denominagio secundarios®.

Em termos de beneficios praticos ao polimero, a utllizacdc dos
antioxidantes secundarios resulta na reduco do amarelecimenio e da perda de
propriedades mecanicas apés o processamento® 22,

O principal mecanismo de atuacao destes estabilizantes € a decomposicac
de hidroperdxidos em substéncias inertes como alcoois e cetonas, sendo por esie
motive também conhecidos come decomposifores de hidroperdxidos. Os fosfitos
e fosfonitos sfBo os principais representantes desla classe de aditivos. Alguns
ficéleres e tioésieres também sfo utilizados, porém em menor escala. Oufros
produtos & base de ticcarbonatos de zinco e niquel, tiofosfaitos e
mercaptobenzotiazdis fambém encontram aplicacbes como estabilizantes
secundarios, apesar de que neste caso o uso & bem mais restrito ™,

Na figura 8 s&o ilustradas as reagfes dos antioxidantes secundérios a base

de fosfito e tioéteres com os hidroperdxidos.

Fosfitos
(R-O)—P + R-0-0-H ———>» (RO)p—P=0 + R-0O-H

Tioéteres
R~S—R + R-0-0-H ——>» R,8=0 + R-O-H

Figura 8. Reacoes dos estabilizantes secundarios com hidroperdxidos .

Dois fatores sdo considerados como os responsaveis pela sinergia entre os
antioxidantes primarios e secundarios. O primeiro fator € a atividade conjunta dos
dois tipos de estabilizanies, em que a desativacio de radicais livres por parte dos
antioxidanies primarios e a decomposigdo de hidroperoxidos provida pelos
antioxidantes secundarios acabam por bloguear os vérios intermediarios do ciclo
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degradativo dos polimeros (figura 5) responsaveis pela propagacdo do processo
oxidativo. O outro fator € a capacidade dos antioxidantes secundarios em
decompor 0$ hidroperdxidos, formados nas moléculas dos antioxidantes primarios
durante a segunda etapa do mecanismo de atuacio desies esiabilizanies,
regenerando assim, a capacidade dos anlioxidantes primarios na desativacio de

radicais livres ™%,

2. 5-Desativadores de Melais

A presenca de contaminanies metdlicos provenientes dos mais diversos
aditivos usados nos polimeros ou das varias etapas de processamenio e a
axposicao que o material & submetido desde a sua sintese até a aplicacio final é
considerada como um dos falores importantes que induzem ou aceleram a
degradacao de materiais polimericos, principalmente nagueles gue ndo
apresentam cromdforos inerentes na estrutura molecular, como é o caso das
policlefinas?.

O principal mecanismo atribuido aos metais na degradagéo de polimeros &
a catalise de reactes de decomposicio de hidroperéxidos em radicais livres que
ativam o ciclo degradativo dos polimeros (figura 5}. As reacBes envolvidas neste
processo $ao ilustradas na figura 9.

ROOH + M™ ——p ROQe+ M &+ H*
ROOH + M™Y — 5 RQOe+ M™ + OH"
2 ROOH —3% ROQe + ROe + H,0

Figura & Reacbes de decomposicio de hidroperdxidos catalisada por metais®.

De um modo geral, o cobre € um bom catalisador da decomposicic de
hidroperdxidos em radicais alcoxilicos e peroxilicos, o que gera problemas de
aplicagdo quando alguns tipos de polimeros sdo utilizados em contato direto com
este metal, como por exemplo no revestimento de fios condutores com policlefinas
ou guando este metal esta presente na forma de impurezas no polimero. Metais

cuja a energia necessaria para a mudanca de valéncia & baixa, normalmente s30
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bons decompositores de hidroperdxidos. Além do cobre nesta categoria também
podem ser incluidos o ferro, o cobalto, ¢ manganés, o céric e o vanadio™ .

A acio dos estabilizantes denominados desativadores de metais consiste
na reacdo com os melfais presenies no material alravés dz formacdo de um
complexo metalico, neutralizandc sua funcdo cafsliica. Esta classe de
estabilizantes €& representada principalmente por derivados de hidrazina e
hidrazona. A figura 10 ilustra a estrutura guimica de um destes estabilizantes

antes e apbs a formacdo do complexo com o cobre®

Figura 10 Estrutura guimica de um estabilizante do Epo desativador de metais: a) sem a presenca
de metais; bl compiexandc o cobre®’.

Devido ao fato destes estabilizantes atuarem diretamenie na etapa de
decomposicao de hidroperdxidos no ciclo degradative dos polimeros (figura 5),
muitas vezes sao denominados também como antioxidantes secundarios, apesar
do mecanismo de atuacdo ser bastante distinto dos estabilizantes do tipo
antioxidantes secundarios descritos anieriormente.

2.6-Dissipadores de Estados Excitados

Na fotooxidacdo de polimeros, a etapa inicial do processo é caracterizada
pela absorgao de energia luminosa e a formacio de radicais livies na cadeia
polimérica (figura 5). De acordo com os principios da fotoquimica, a formacgao dos
radicais livres € precedida pela formacdo de um estado excitado instavel em um
grupo da cadeia polimérica®™?.

Os estabilizantes denominados dissipadores de estados excitados

{"guenchers”™) agem direlamente nesta etapa do processo, através da
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ransferéncia de energia do croméforc para o estabilizante, que dissipa esta
energia na forma de calor. Quelatos metdlicos, particularmente composios
organicos de niquel, constituem-se nos mais importantes dissipadores de estados
excitados, embora alguns benzotriazdis e benzofenonas possam atuar segundo
este mecanismo. A figura 11 representa a estrutura quimica do
dibutiiditiocarbamato de niguel, um exemplo tipico de dissipador de estado

excitado®.

CHg(CHz)s\N I35 N (CHyCHy

- i C—N
CHyCHy);™ 57 g7 NCyuCH:

Figura 11: Estrutura quimica do dibutilditiocarbamato de niquet™.

Apesar de sua eficiéncia, os quelatos de nigquel conferem coloracdo
esverdeada ao material, que talvez possa explicar a diminuicdo de uso deste tipo
de estabilizante como produto comercial®™>!,

2.7-Estabilizantes a Luz do Tipo Aminas Estericamente Impedidas

Assim como os antioxidantes primarios do fipo fenol estericamente
impedido, as aminas estericamente impedidas (HALS) s3o os estabilizantes de
maior utilizaggo comercial e os mais eficientes em suas fungdes™.

Este lipo de estabilizante tem como estrutura base a 22,66 tetrametil
piperidina, cuja representacéo generalizada é feita na figura 12:

HgC CH&’
HN R
HsC CHaj

Figura 12: Representacéo generalizada do estabilizante do tipo HALS.

O mecanismo fundamental de atuacdo das HALS & o blogueio de radicais
livres, mas outros mecanismos de estabilizagio através de absorcdo luminosa
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também s&o abribuidos a este fipo de estabilizante, 0 gue faz com gue sejam
classificadas também como estabilizantes a luz*.

Conforme ilustrado na figura 13, a eficiéncia desie estabilizante & atribuida
a capacidade de regenerar a sua forma mais aliva de esiabilizacio, o radical

nitroxila, durante os varios ciclos antes de ser consumido por processos

degradativos™
H P“ POOH
WCWC
(arasaturagﬁes} R N-OH
POO®
POOH
R - H R N _ Q@
P* = radical macroalguila B
POOH = macrohidroperéxido \\;‘s\/v R N-OP® POO
POO’ = radical macroperoxilico
POOP

Figura 13: Mecanismo de desativacio de radicais fivres das HALS™.

A maior limitacdo das HALS € sua baixa estabilidade térmica, o que impede
gue sejam utilizadas em polimeros que s&o processados em altas temperaturas.
Em alguns casos as HALS também podem provocar aiteragbes de cor do
polimero®.
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CAPITULO Il

FOTODEGRADAGCAQ DE POLIMERQS E EFEITOS DA PRESENCA
DE COLORANTES

1- Fotodegradacdo de Polimeros

A degradacdo de materiais poliméricos pode ser compreendida como
quaiguer mudanca quimica ou fisica sofrida pelo material e gue resulta em
aiteragGes de suas propriedades. A intensidade destas alteragSes em fungéo do
tempo tem uma importéncia pratica muito grande, podendo definir o tipo de
aplicacio e o tempo de vida dtil do material’>,

Conforme disculide previamenie no capitulo |, o mecanismo mais aceito
para explicar a degradacao de polimeros € a propagacéo de reacfes via radicais
iivres, sendo que diversos fatores externos e infrinsecos ao polimero, tais como
temperatura, radiacbes luminosas, umidade, agentes bioldgicos, presenca de
cromoforos, estrutura guimica do polimero, etc, s&o responsaveis pela iniciacéo e
desencadeamento do processo degradativo'®34%,

A fotodegradagio de polimeros, em particular, é caracterizada por ter como
agente promotor, a incidéncia de radiacdes luminosas com energia suficiente para
desencadear ¢ processo. Esie tipo de degradacio ocorre, sobretuds, durante a
aplicagao pratica do material, principalmente em ambientes externos, com
incidéncia direta da radiacao solar™®,

Apesar da radiacdo solar que atinge a superficie da Terra compreender
varias regiGes do espectro eletromagnético, apenas uma pequena porgdo
correspondente a radiagio ultravioleta gue possui comprimentos de onda entre
280 a 400 nm apresentam maior relevancia nos processos fotodegradativos de
polimeros. Esta regido do espectro uliravioleta € subdividido em UVB (280 a 315
nmy e UVA (315 a 400nm). As radiacbes UVB sdo mais energéticas e portanto,
mais danosas aos polimeros. Porém, a baixa intensidade com que atingem a

superficie terresire e a alta probabilidade de serem absorvidas pelo meio ambienie
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fazem com gue esias radiacOes apreseniem uma importancia secundaria com
relacdo as radiacdes UVAY.

No mecanismo de fotodegradacio de polimeros, a primeira etapa do
processo € a absorgdo de luz pelo material, promovendo moléculas ou grupoes
guimicos da cadeia polimérica de seu estado fundamental de energia para um
estado excitado e instavel, do qual originam-se intimeros eventos fotofisicos™.

A figura 14 mostra uma represeniacio esquematica, conhecida como
Diagrama de Yablonski, que representa as diversas possibilidades de niveis de
energia que as moléculas no estado excitado podem assumir e os evenios
fotofisicos gue podem ocorrer apds a absorcio de um foton luminoso.

sz : £, . ?2
o e
/ @ ®
Heagties
Duimbeas T1
! 3| K12
{1} B
. e
1 {10}
1
k]
g : :

Figura 14: Diagrama simplificado de niveis de energia, caracterizando vias fisicas e sitios de
fransformacéo quimicas de uma molécula organica excitada. Sp = estado singlete fundamental, S,,
S; = estados eletronicos singlete excitados, Ty, T, = estados eletrdnicos friplete excitados.
Processos: (1) = excitagdo eletrénica (hv); (2) = Relaxacdo de estados singietes de maior energia
para o primeiro estado singlete; (3) = Ruorescéncia (hve); (4), {8} e {8) = relaxagéo vibracional {VR};
{5) = conversdo inferna (IC); (8) = aufoindugio de estados excitados; (7} e (13) = cruzamento
intersistemas (I1SC); (10} = fosforescéncia (hv'p); (11) = absorgio singlete-tripiete (apenas com luz
de alta intensidade); {12) = absorgio triplete-triplete.

Cada foton absorvido ativa apenas uma macromoiécula ou croméforo {Ch)
do seu estado fundamental S, para um estado singlete excitado (S;). Os estados
singletes com energias mais alftas decaem tiermicamente muito rapido por
conversdo interna e relaxacd@o vibracional para o estado singlete excitado de
menor energia (S:)%.
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A partir do estado singlete S8 a molécula pode sofrer um cruzamento
intersistema (ISC), gerandc os estados excitados tripletes que por conversao
interna e decaimento térmico convergem para o estado triplete de menor energia
(T4). Ambos os estados S, e T4 sfo precursores da formag@o de espécies
quimicas reativas como os radicais livres, iniciadores do processo fotodegradativo
dos polimeros. Porém, como o tempo de vida médio da molécula no estado triplete
T, & em torno de 10° vezes maior do que no estado singlete 8¢ e as vias de
dissipacio deste estado s&c menos numerosas, o estado tripiete T, & o principal
responsavel pelo processo de formacgéo de radicais livres™,

A formacio de estados S¢ e T4 nem sempre acarreta em dissociacdo de
ligacao quimica do polimero, gerando radicais livres Pe. O estado Sy pode liberar
energia por processos radiafivos {fluorescéncia) ocu ndo radioatives como
conversao interna (IC) e relaxacio vibracional (VR) para calor. O estado Ty
também pode liberar energia por processos radicativos, através de fosforescéncia
ou ndo radioativo, através de cruzamento intersistema (ISC) e relaxagao
vibracional (VR), para o estado singlete fundamental®*,

Apbds a excitagio da molécula, a predominancia de determinadas vias
fotofisicas e fotoguimicas {conversdes internas, emissdes luminosas, cruzamento
intersistema e formagdo de radicais livres Pe) dependerd das caracteristicas da
moiécula e do meio em que ela se encontra™.

Uma vez formados os radicais livies Pe, o mecanismo das reaces
subsequentes gue levam a degradacao do material € fortemente influenciade pela
presenca de oxigénic™.

Na auséncia de oxigénio o mecanismo envolvide depende da estrutura
quimica do polimero. Em polimeros como o poliestirenc & o polipropileno, cujo
macroradical Pe gerade & relativamente estavel, a sequéncia de reacdes
posteriores leva a despolimerizacdo ou a perda de compostos volateis®'. Ja em
polimeros, como o polietileno, no qual o macroradical Pe € pouco estavel, o
principal evento que ocorre é a formacdo de ramificagbes e reticulagbes™

{figura 15).
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Figura 15 Produtos de reacdes radicalares: a) ramificaco, b) reticulacio.

Como previamente discutido no capitulo |, em presenga de oxigénio ocorre
uma sequéncia de reacdes com ciclos aufo-cataliticos, que uma vez iniciados
progridem a uma taxa cada vez maior até a compieta decomposicao do material.
O mecanismo destas reacBes pode ser dividido em etapas, conforme ilustrado no
esquema 1%

Esquema 1. Mecanismo de degradacio oxidativa de polimeros™.

1- Conversado deradicais Pe + Op =¥ POge (1)

2- Propagagdo POze + PH—p» POOH +Ps {(2;
POze + PH —» Pe + produios estaveis (3)

3- Decomposigio dos hidroperoxidos em radicais, seguida de outras
reacOes de propagacdo

POOMH —® PQGe + HQe (4)
POs + PH —» Ps + POH (5
HOe + PH & Pe + MO (7)

4- Terminacao

Pe + Pe_p (8)
PO + Pe ¥ produtos estaveis, 9
POx2 + POz, nédo radicalares (10)
POs + Peo P (11
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1.2- Folodegradacéo do Policarbonato

G policarbonato € um dos termoplasticos de engenharia mais utilizados
atualmente. Seu uso se da principalmente na indlUstria automobilistica e de
eletrbnicos. Muitas de suas aplicacdes se devem a combinagio de propriedades
como dureza e transparéncia dptica. Como exemplos de aplicacdo pode ser citado
a de lentes de fardis de autombveis e de discos compactos {CDs}™ .

Apesar de suas excelentes propriedades, ¢ policarbonato fotooxida-se
rapidamente guando exposto a radiacao uliravioleta. Desta forma para aplicacbes
externas ha a necessidade de que o policarbonato seja protegido por cobertura
externa ou estabilizantes™,

A principal consequéncia da exposicio a luz UV é o amarelecimento do
material, sendo um problema que permanece como um desafic. A degradacio
fotoquimica do policarbonato pode ocorrer através da excitagao dos cromdforos
aromaticos do policarbonato e fotdlise direta de ligagbes em comprimentos de
onda curtos ou através da formacéo de radicais livres e posterior oxidacdo com fuz
em comprimentos de onda maiores® .

A excitagdo do policarbonato em comprimentos de onda curtos { ~ 254 nm)
envolve principalmente dois rearranjos “photo-Fries” consecutivos das unidades de
carbonaic aromatico levando sucessivamente a formagic de unidades
fenilsalicilatos (L1) e dihidroxibenzofenonas (L) *, como mostrado na figura 16.
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Figura 16: Mecamsma de degradacio fologuimica do policarbonato em comprimentos de onda
curtos (~ 254 nm)*™.

Produtos “photo-Fries” tém sido bem caracierizados por apresentar

absorcbes tipicas com comprimentos de onda méaximo no espectro de ultravicleta
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& deslocamentios de grupos carbonilas no infravermelho: fenilsalicilato a 320 nm e
1689 cm™" e dihidroxibenzofenona a 355 nm e 1629 cm™’ #.

A dihidroxibenzofenona e o fenilsalicilato possuem estrutura quimica similar
a aiguns estabilizantes do tipo absorvedor de luz ultravicieta (figura 6 — capitulo )
e ¢ mesmo mecanismo de dissipacdo de energia, em gque as radiaces
uitravioletas danosas aos polimeros séo convertidas em energia térmica, também
& verificado para estes compostos. Esta caracteristica faz com gue o policarbonato
apresente um efeilo de autoestabilizaco frente 3 fotodegradacéo, de forma gue 3
medida que estes compostos sdo gerados no sistema polimérico vao protegendo o
material contra novas reagbes degradativas provocadas pela incidéndia de juz
ultravioleta *4%.

Como uma via alternativa, unidades 1 s8o formadas, competindo com os
rearranjos “photo-Fries”. Nesta via, alguns radicais formados da ciséo de ligaces
CO-0 podem descarbonatar ou descarboxilar antes da recombinacao radicalar ou
da abstracdo de hidrogénios. Isto leva & formacio de unidades hidroxila e
dihidroxil-bifenila, éteres aromaticos e fendis como produtos finais. A mistura
destes produtos acarreta um especiro de absorgéo convoluido gue conduz ao
amarelecimento do policarbonato®,

Sob irradiacdo em comprimentos de onda longos (=~ 365 nm) na presenca
de oxigénio, a formacgéo de fotoprodutos fem sido mostrada principalmente como
resuitado da oxidacdo de grupos metila laterais e dos anéis aromaticos®. Os
varios passos da oxidacdo dos grupos metila laterais sao ilustrados na figura 17.

O primeiro passo das reacgbes oxidativas é a abstracéo de um hidrogénio da
cadeia polimérica com a formagao de macroradicais metilénicos primarios, que em
uma segunda elapa, conduzem & formagdo de radicais benzilicos terciarios
estaveis. O macroradical formado reage com o oxigénio, gerande um radical
peroxila que forma um hidroperdxido pela abstracdo de um hidrogénio labil.
Hidroperoxidos decompdem-se termicamente ou fotoquimicamente para formar
radicais alcoxilicos e hidroxilicos, ievando a formacéo de varios fotoprodutos™.
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Figura 17: Mecanismo de degradacio fotooxidativa do policarbonato em comprimentos de onda
longos (= 365 nm)™.

A abertura dos anéis fenila também € um mecanismo aceitc para a

fotodegradacéo do policarbonato sob irradiacdc em comprimentos de onda
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longos. Neste processo, anidridos ciclicos podem ser formados pela
transformacao térmica de produtos de acidos dicarboxilicos gque aparecem apos a
cisdo de anéis fenila. Um provavel mecaniamo, o qual & iniciado por OH e '0, &

ilustrado na figura 18.

30/
RO +70H /\ip%Oz + RC =0

7\
/ \
h‘@' 02
» \k L
Reagao
HO OH saturagaa O}% o OH

Figura 18: Mecanismo de abertura de anel do policarbonato provocada por"CH e ‘0, %

Para o policarbonato colorido, um problema muitas vezes encontrado € 2
descoloracgo, que tem como causas basicas, a utilizacdo de temperaturas
elevadas de processamento e a pratica de reciclagem de material previamente
processado. Como fonte de descoloragéo pode ser citada a degradacéo da resina
base, a degradacao de aditivos, tais como estabilizantes e colorantes, a interagao
negativa enire componenies do sistema polimérico ou a combinagdo destes
fatores. No caso da ufilizacdo do pigmento uliramarino, que é produzido através
do aguecimentc de uma mistura de Kaolin, Na;CO3; ou Nay,S04; enxofre e
carbono, a descoloragdo do material durante altas temperaturas de
processamento e reprocessamento sem estabilizantes € devida a descoloracéo da
resina e degradagdo do pigmento. A incorporacdo de um antioxidante de processo
{fosfito de arilalquila) estabiliza a resina, porem catalisa a degradacao do
pigmento. O melhor resuliado, tanio para amenizar a descoloragao da resina como
a degradacéo do pigmento, & obtido com a incorporacac de silicone liquido e dos

estabilizantes fosfite de arilalquila e epoxido alifatico ao sistema™.
29




iI- Fotodegradacio de Polimeros e Efeitos da Presenca de Colorantes

2- Efeitos da Presenca de Coloranies na Fotodegradacdo de

Polimeros

Um dos maiores problemas encontrados na utilizac3o de coloranies em
polimeros a longo prazo € a foloatividade do colorante, que pode ser responsavel
por alterages da cor e degradagio da matriz polimérica. A fotodescoloracio e a
fotodegradacao de polimeros coloridos € um problema comercial que envolve um
conjunto complexo de fendmenocs e mecanismos, dos quais muitos permanecem
sem soluc&o. Muitos destes fendmenos estic relacionados n3o apenas ac
colorante ou ao polimero isoladamente, mas as inferacdes existentes entre os
polimeros e os colorantes®.

Todos os polimeros organicos expostos ac ambiente exierno sio, em
menor ou maior extensao, sensiveis a fotooxidago provocada por radicais livres
gerados pela luz UV. Os polimeros aromaticos, tais como as poliamidas
aromaticas, os poliésteres, o policarbonato, as poliuretanas ou as resinas epoxi
possuem cromoéforos em suas estruturas, fornando-os inerentemente sensiveis 2
fotdlise e a fotooxidacdo. Ja os polimeros sem croméforos inerentes, tais como os
polimeros alifaticos, ndo absorvem luz na regido do ultravioleta UVA e UVB,
Entretanio, nem sempre estes polimeros “livies de croméforos” sao sistemas
ideais e absorvern radiagdo devido as heterogeneidades e impurezas, presentes
no material na forma de tfragos, tornando-os também passiveis de serem
fotooxidados. A fotoestabilidade dos polimeros também pode ser foriemente
afetada pela presenca de colorantes fotoativos™.

Alguns mecanismos foram sugeridos para explicar os efeitos fotocataliticos
dos colorantes na fotodegradagéo dos polimeros®. Em um mecanismo proposto
por Egerton’, o estado excitado fotoativo do colorante (D), normalmente o triplete,
€ desativado pelo estado fundamental da molécula de oxigénio para produzir um
oxigénio singlete excitado ativo. O oxigénio singlete reage em seguida com o
polimero ou agua para formar hidroperdxidos ou perdxido de hidrogénio. Ambos
induzem a oxidagao do polimero® (Esquema 2).
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Esquema 2: gsecanisme de fotodegradacio de polimeros sensibilizada por colorantes em presenca
de e Hz@ .

DMy Dy D (12)
D+ 0, D o+ 0, (13)
'O, + P-H (Polimerc) % produtos de oxidacao (14)
0, + 2H.0-% 2H.0, {15
HoO2 + P-H —# produtos de oxidagéo {18)

A reacéo (14) ocorre principaimenie na auséncia de umidade e as reacles
{15) e {16) em condicdes de umidade® .

Por este mecanismo, 2 agdo do colorante na folodegradacdo se deve 2
formacdo de especies realivas capazes de atacar diretamente o polimero,
provecandc sua degradacdo. Neste caso a sensibilizacgio do processo degradative
concentira-se na capacidade do colorante em produzir as espécies reafivas e
independe da existéncia da interacdo polimero-coiorante.

Um outro mecanismo proposto em 1948 por Bamford e Dewar™ procura
explicar a sensibilizagéo da fotodegradacdo de polimeros, em que os colorantes
presentes no material ndo sao produtores inerentes de espécies reativas, assim
como explicar em alguns casos, o aumento da taxa do processo degradativo em
meio alcalino. Neste mecanismo, apds o colorante ser excitado por radiagio
luminosa, ocorre uma interacdo inicial do colorante na forma excitada com o
polimero, resuitando na abstracdo de um atomo de hidrogénio do polimero e um
macroradical Pe, o qual combina-se com o oxigénio em reacdes subseguentes. O
meio alcalino provoca a aceleragéo do processo, pelo fato do colorante fotoativo
abstrair um elétron do anion hidroxilico para produzir um radical hidroxilico ativo

(HOs) e um radical aniénico (De)*® {esquema 3).
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Esquema 3 ;I'gecanismo de folodegradacae de polimeros sensibifizada por colorantes em presenca
de 02 & HZO .

D D* (7
DFP-H _p DiHe + Pe {18}
Pe + Oy g POpe (19)
POze + P-H —p POH + Pe 20
POy + D-He - POH+D (2%
D* + OH —» De + HOe (22)
HGe +P-H — H0 + Pe (23)

Na interacac enfre o colorante no estado excitado e o polimero, 2 energia
de excilagdo pode migrar intermolecularmente, por meic de um mecanismo
exciton. Algumas espécies fisicamente definidas podem surgir temporariamente,
tais como excimeros e exciplexos. Os excimeros podem ser dimeros excitados ou
agregados de grupos aromaticos contendo moiéculas em estados S1 e Sg [S4...50],
enquanto que 0s exciplexos séo complexos de transferéncia de carga excitada,
existindo em estados eletronicamente excitados, como por exemplo entre um
croméforo (Ch) excitado e o polimero aceptor de energia (P), [Ch...PT*). A
fransferéncia de energia eletrdnica de espécies absorvedoras de luz como
corantes e pigmentos foloativos leva & formagéo de estados excitados Sse Ty em
polimeros, independentemente da existéncia ou ndo de croméforos inerentes na
cadeia, aumentando com isto a fotosensibilidade do material®®.

Existe ainda um oufro mecanismo proposto para explicar a2 agdo de
colorantes na fotodegradacdo de polimeros®, o qual prevé que as etapas de
iniciag&o do processo fotodegradativo ocorrem com a abstracio de um atomo de
hidrogénio da molécula de agua pelo colorante fotoativo, gerando dois radicais
livres. Este mecanismo explica a aceleracdo do processo degradativo em
presenga de umidade, bem como da regeneragcio do colorante durante ©

processo” (esquema 4).
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Esquema 4. Mecanismo de fotodegradacio de polimeros sensibilizada por colorantes em presenca
de Uz e MO, segundo Moran e Stonehill™.

D* + HoO-p DHe + HOe (24)
DHe + O—» D + HOue (25)

Como proposic pelos mecanismos da fotodegradacio de polimeros, o
oxigénio e os colorantes fotoativos apresentam uma participacdo muito efeliva em
varias etapas do processo.

A fotoatividade do colorante pode depender de sua estrutura guimica ou
cristalina. O pigmento didxido de titénio, por exemplo, existe em duas formas
cristalinas, as quais exibem diferente foloatividade quando incorporadas a
diversos polimeros comerciais. A forma anatase normalmente € mais fotoativa que
o rufilo. A superficie do didxido de titdnio é revestida com grupos hidroxilas,
formados pela adsorgdo de agua. Estes grupos apresentam um caracter mais
acido na forma anatase e sao menos efetivamente ligados na forma rutilo. As
espécies reativas de superficies (excitons) reagem menos intensamente com os
grupos hidroxilas da superficie do rutilo. Para reduzir o efeito fotocatalitico sobre o
polimero, normalmente é feito o tratamento da superficie do pigmento com silica
ou alumina'?®,

O didxido de titanio é um pigmento utilizado em grande escala na indGstria
de polimeros e suas propriedades fofoquimicas apresentam uma importancia
comercial elevada. Por este motivo alguns mecanismos foram desenvolvidos
exclusivamenie para explicar a oxidagéo fotosensibifizada de polimeros por TiO; 2.
Porém, estes mecanismos podem também servir de base para a compreensao
dos mecanismos envelvidos com os outros colorantes contendo metais de
fransicao.

No primeirc mecanismo (Esquema 5) ocorre a formacio de um radical
anidnico pela transferéncia de elétrons do TiO; fotcexcitado para o oxigénio
molecular. A etapa seguinte envolve um processe de aniguilacio de fons para
formar o oxigénio singlete, o qual posteriormente ataca o polimero. Em presenca
de agua outras espécies reativas como HOe, HOze e Hy0;, também podem ser

geradas”’.
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Esquema 5 Mecanismo de fotodegradacio de polimeros sensibilizada por TiO,, via aniquilagio de
s 51
ions™ .

TiOz + 0% TiOy's + Oge (26)
TiOz's + Oe —¥ Ti0, + 'O (aniquilagio de jon) 27
TiOs'e + Ogs + HyO —# TiO, + HOs + HOse (28)
2 HOz —» H,0; + O (29)
‘0, + P-H {Polimero)—+# produtos de oxidagéo (30)

O segundo mecanismo (Esquema 6) refere-se a formacio de radicais
hidroxilicos por transferéncia de elétrons da agua, catalisada por TiO.
fotoexcitado. Os fons de Ti*" séo novamente reoxidados para os ions Ti** para dar
continuidade ao ciclo™.

Esguerna 6: Mecanismo de fotodegradagio de polimeros sensibilizada por TiO», via formacio de
radicais hidroxilicos™.

H,0 002 WY + e(ag) + HOe (31)
[Ti"] + e—» [T1™] (32)
[Ti*] + Oz —p [Ti*]+ 07 (33)

No terceiro mecanismo (Esquema 7) a irradiacdo de TiO: cria um exciton
{p). o qual reage com grupos hidroxilas presentes no pigmento para formar um
radical hidroxilico. Anions oxigénio também sao produzidos e s&o absorvidos na

superficie da particula do pigmento. Eles produzem radicais perhidroxilicos
ativos™.
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Esquengza 7: Mecanismo de folodegradacic de polimeros sensibilizada por TiD,, via formaco de
exciton™ .

TiOz—2p & +(p)+O; (34)
OH +{p) —% HOe+ T (35)
T + Oy —P [Ti*..... 0% adsorvido (36)
i O*] adsorvido + Ha0  —# Ti¥' + HOs + HOps (37)
T* + e —» T (38)

De acordo com o discutido sobre os mecanismo de atuacdo dos colorantes
na fotosensibilizanc8o da degradacBo de polimercs é possivel representar os

eventos fotofisicos e as reaces guimicas envolvidas no processo afravés do
diagrama da figura 19.

Gy = 1z

e e s e

[ ]

¥ SR—

[s
]
HbsoipSo du fuz
e
9]
73
3

+ Ondgdnio
+
ez Y -
Colorante (D) ———— POG e
Ga. HaO . ete
+ PH

PP
+
= POOH

Figura 18: Mecanismo de interacdo dos colorantes na degradacdo de polimeros.
Conforme represeniado na figura 19, a formacgdo de radicais livies Poe,

iniciadores do ciclo degradativo, tem origem nos primeiros estados singlete (S4) e
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triplete (74} excitados da molécula, ap6s a absorgio de luz com energia suficiente
para promover a excitacac. Os colorantes ou impurezas fotoativas podem catalisar
o processo por meio de duas vias distintas. Na primeira, o colorante apés absorver
radiac@o luminosa e ser excitado, inferage com agentes guimicos presentes no
material, como o oxigénio e a agua, para formar espécies oxidanies aliamenie
reativas. Estas espécies reativas s80 capazes de atacar diretamente a cadeia
polimérica, participando do ciclo degradativo dos polimeros na etapa de
propagacao de radicais livres.

A outra via corresponde a uma interacdo direta do colorante com o
polimero, apds o coloranie absorver energia luminosa. Na sequéncia do processe
o colorante fransfere energia na forma de estados excitados sobretudo para os
estados triplete (T,) excitados do polimero. Por este mecanismo, a formacio de
radicais livres via estado triplete (T4) pode ocorrer mesmo com a incidéncia de
radiac8o luminosa com energia menor do que a necessaria para a formacgéo de
estados singlete excitados.

Alguns colorantes como o “Rose Bengal” s&o reconhecidos pelas suas
importantes propriedades fotogquimicas e fotofisicas e caracierizados por serem
eficientes geradores de oxigénio singlete. Colorantes com estas propriedades
normalmente apresentam problemas de aplicagéo, independente do polimero em

que s&c incorporados® %%,

Enfretanio, para os colorantes que inferagem
diretamente como o polimero, a agdo fotodegradativa depende do polimero em
que sao incorporados.

Uma variedade de outros fendmencs esta envolvida ndo apenas na
fotodegradacdo do polimero sensibilizada por colorantes, mas do préprio
fotodescoramentoc do colorante sensibilizado pelo polimero, tormnando muitos
sistemas polimero-colorante incompativeis do ponto de vista pratico. Muitos dos
mecanismos envolvidos nestes fenémenos ainda encontram-se sem explicacao e
a previsdo do comportamento fotodegradativo do material € muito dificil sem a

realizacsio de experimentos'.
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3- Efeitos da Presenca de Colorantes na Estabilizagdo de Polimeros

Nem sempre a incorporacao de colorantes forna o polimero mais sensivel &
fotodegradacdo. Em muilos casos a presenca de colorantes produz efsitos
significativos na estabilizacdo do material. O exemplo mais importante neste
aspecto séc coloranies que agem como agentes de oculiac8o, absorvendo a
radiacéo incidenie capaz de provocar os processos degradativos e converiendo-a
em formas menos prejudicials como a radiacéo térmica (pigmentos escuros) ou
refletindo a luz, impedindo que esta penetre no material (pigmentos claros)'.

O didxido de titanio, por exemplo, € um pigmento branco capaz de proteger
o polimero do foloenvelhecimento, através de seu efeito de filtro UV {(em um filme
de polipropilenc de 100 um de espessura contendo 2% em massa de Ti0,, reflete
mais de 95% da luz UV incidente abaixo de 380 nm)*.

No caso de pigmentos escuros, o principal representante & ¢ negro de
fumo, sendo um dos aditivos mais utilizados em borrachas e materiais plasticos. O
negro de fumo € considerado um material policristalino e suas interagbes na matriz
polimérica dependem muito da natureza dos grupos de superficie. Estes podem
ser quinonas, fendis, carboxifendis, lactonas, etc. O negro de fumo é considerado
um pigmento multifuncional, podendo atuar como excelente absorvedor de luz
UVivisivel, desativador de estados excitados, decompositor de hidroperéxidos ou
em outros casos, acelerar a fotodegradacio do polimero ™.

A capacidade dos polimeros coloridos em resistir & exposicio prolongada
da luz solar sem descolorir ou sofrer deterioracao fisica é amplamente
determinada pelas caracteristicas fotoquimicas de absorgéo do proprio colorante.
Porém, & dificll prever se um determinado colorante sera fotoativo, atuara como
estabilizante ou n&c apresentara nenhum efeito quando incorporadc ao

polimero ™.
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4- Caracteristicas Fotoquimicas e Fotofisicas de Alguns Colorantes

4. 1-Ftalocianinas

Flalocianinas s&o compostos que apresentam em sua estrufura grupos
aromaticos ligados entre si por atomos de nitrogénio através de ligagdes duplas
conjugadas em uma estrutura ciclica, formando um nlcleo central, que pode ser
complexado a um meial. Esta estrulura permite as fiziocianinas uma alta
estabilidade gquimica com um intenso coeficiente de absorcéo na regigo do visivel
{banda Q, ao redor de 700 nm).

As ftalocianinas sBo usadas em diversas aplicagBes como colorantes em
varias aplicagGes industriais, catalisadores, conversores de energia solar, terapias
fotodinadmicas e inativacao de microorganismos. Suas propriedades fotofisicas e
fotoquimicas t8m sido extensivamente estudadas, dependendo sobretude do tipo
de metal presente em sua estrutura (Cu, Zn, Al Mg, etc)ss_ Ltilizando
luminescéncia com resolucio temporal, Bourdelande et al., 1997 determinaram a
producao de oxigénio singlete por ftalocianinas de cobre e de aluminio. Estes
autores concluiram que apenas a flalocianina de aluminio levou a formacéo de
oxigénio singlete. Em um outro trabalho Shang et al, 20035 verificaram que a
incorporagdc de flalocianina de cobre em didxido de titanic aumenia
significativamente a fotodegradagdo do poliestireno quando comparado apenas
com o diéxido de titanio, sendo este fendmeno atribuido a uma possivel ativagao
do dioxido de titanio pela ftalocianina de cobre®.

A ftalocianina de cobre (azul) também & capaz de produzir efeitos de
estabilizacdo. A utilizagio deste corante na concenfragdo de 0,5 % & capaz
provocar a estabilizagio do PVC de maneira similar a um fotoestabilizante ™.

4.2- Compostos Azo
Os colorantes do tipo azo sfo caracterizados por possuirem um ou mais

grupos do tipo (-N=N-)®%88 s mecanismos de fotodescoramenio ou
fotosensibilizagdo destes colorantes em diversos substratos poiiméricos s3o
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ainda coniroversos. Porém, acredita-se que os grupos azo estdc envolvidos em
mecanismos de fotoredugcdc ou folooxidacdo, dependendo sobretudo da
existéncia de tautomerismos dos grupos azo para as formas hidrazonas
{figura 20)°°.

Hidrazona

Figura 20: Tautomerismo dos colorantes azo para a forme hidrazona®.

A relagho entre a capacidade folosensibilizadora e fotoredutora dos
colorantes azo ainda néo foi esclarecida®.

Normalmente, os colorantes azo tém rendimenio quantico de formacao do
estado triplete muito baixe e, portanio, ndc s&o virtualmente capazes de produzir
oxigénic singlete. Excecdo é feita para o frans-4-dialquil-amino-4 -nitrobenzeno®™.

Em um estudo utilizando trifenildioxazinas, Hihara et al, 2001%°, concluiram
que estes compostos apresentam uma rapida desativacio luminosa devido a uma
efetiva convers&o interna S;—Sp e um baixo rendimento quantico para a formacéo
do estado T4. Por um outro lado, as trifenildioxazinas foram caracterizadas como
passiveis de serem fotooxidadas®.

4.3- Antraguinonas

Além de colorantes, as antraguinonas podem desempenhar importantes
aplicagbes em sistemas biologicos e em materiais organicos fotocondutores. As
antraquinonas do tipo para-quinonas exibem propriedades fotoguimicas e
fotofisicas interessantes e de acordo com sua ordem de estados excitados, &
esperado que ocorra predominantemente um cruzamento intersistema do tipo
84(n, n*) - T4(n, n*), sendo a fosforescéncia a principal emissdo observada® .

£m condigles aerdbias, a formacdo de estados tripletes nas antraguinonas

pode facilmente conduzir & producio de oxigénio singlete. Estudos realizados
39



li- Fotodegradacio de Polimeros o Efeitos da Presenca de Colorantes

por Borst et al, 1992, revelaram que coranies amarelos do tipo azo sofrem
brangueamento cataliico quando irradiados em solugdo na presenca de
antraquincnas azul, vermelha ou violeta®. Estes mesmos estudos, levaram 3
conclusdo que o cruzamento infersistemas (5S¢ — T4} € a separacao enire 08
niveis de energia do esiado singlete S¢ e triplete T4 em amincaniraquinonas
dependem fortemente do nimero e da posicBo dos substiuintes amino. Esla
separacéo de niveis de energia influencia diretamente a eficiéncia do mecanismo
de cruzamento intersistemas e, conseguentemente, a producic de oxigénio
singlete®™.

4. 4- Vanadato de Bismufto

O vanadaio de bismuic (BiVOs) € um pigmenio amarelo largamente
utilizado em materiais cerdmicos e polimeros, podendo ser obtido & partir dos
precursores contendo Bi e V misturados mecanicamente e aquecidos em torno de
700 °C em ar ou ouiras atmosferas oxidantes. Sua estrutura & polimorfa,
apresentando trés tipos de esiruturas que sdo caracierizadas por ter um atomo de
vanadio tetraédrico, o gual € coordenado com guatro atomos de oxigénio, com o
bismuto tendo coordenagio com oito vériices. Esta esfera de coordenacgdo pode
ser visualizada como dois tetraedros interpenetrantes de tamanho igual®.

Alem de poder ser ulllizado como pigmento, o BiVOs apresenta
propriedades tecnoldgicas interessantes como a ferroelasticidade e condutividade
iGnica. O BiVOs pode também ser usado para a separacao de oxigénio, atuando

como um fotocalisador sobre a acdo da luz visivel®™®

Uma propriedade
interessante € a capacidade de mudanca de nUmeros de oxidacao do atomo de
vanadio presente na estrutura do pigmento que pode ocasionar reacdes de oxido-
reducdo do pigmentc e de outras moléculas que estejam em contato com ©

pigmento®.
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CAPITULO

TECNICAS UTILIZADAS PARA Q ESTUDO DA DEGRADACAO
DE POLIMEROS

1-Envelhecimento de Polimeros

As técnicas de envelhecimento buscam promover o processo degradativo
do material de maneira acelerada e padronizada, fomecendo a energia e as
condigbes necessarias para a sua ocorréncia, permitindo que se possa analisar os
efeitos causados no material 4 medida que eles ocorrem. A principal vantagem do
use desta iécnica € a obtencgdo de dados em tempos relativamente curfos em
comparacao com o tempo de vida (il do material.

Para tornar as condigdes experimentais mais préximas das reais, o tipo de
envelhecimento utifizado € escolhide de acordo com o ambiente em que o material
se encontra durante a deferminada aplicagio pratica que pretende-se simular.
Basicamente sao trés os tipos de envelhecimento frequentemente empregados no
estudo de degradagéo de polimeros: o intemperismo natural, o térmico a longo
prazo e o fotoquimico acelerado.

No envelhecimento por intemperismo natural, o material em teste & exposto
diretamente as intempéries ambientais e a degradacgéo ocorre devido 3 acéo de
um variado e complexo conjunto de fatores combinados, como insolagao,
temperatura, umidade do ar, poiuigdo, etc. A época do ano em gue o experimento
€ montado infiui significativamente nos resultados dos experimentos, porque as
condigbes de intensidade da radiacdo solar, temperatura, umidade, etc; variam em
funcao das estagdes do ano. Uma outra observacao a ser feita € com relagio a
regiao onde é montado o experimento. Devido a diversidade climatica e ambiental
existente no planeta, testes feitos em determinada regido do globo terrestre nao
podem ser tomados como parametros de comparagio para outras regides™.

O envelhecimento térmico a longo prazo procura simular, de maneira
acelerada, condicbes que acarretam na degradagio de polimeros, cujo principal
fator responsavel € de origem térmica. Em condigbes de uso pratico, os polimeros
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sempre $a0 submetidos a aigum tipo de exposicdo as radiactes térmicas. Mesmo
a temperatura ambiente ocorrem processos degradativos que s@o atribuidos a
energia térmica do meio’.

No envelhaecimento foloquimico artificial o principal fator que deve ser
simulado € a incidéncia de radiac3o luminosa. Vale ressaltar, gue em processos
considerados de natureza foloquimica, outros fatores, como os térmicos, fambém
esifo vinculados e vice-versa, como € o caso de materiais expostos ao ambiente.
Desta forma, o experimento muitas vezes é realizado em temperaturas acima da
ambiente, fazendo com que nesite caso o envelthecimento possa ser considerado
como uma versao artificial e acelerada do envelhecimento natural®,

No envelhecimento fotoguimico, uma variedade de |ampadas pode ser
usada como fonte de UV. A aplicacéo particular é gue determina qual iampada &
mais adequada ao experimento. Diferencas em poiéncia ou espectro da lampada
podem causar variagbes significalivas nos resultados. Comprimenios de onda
curios na regido do UV-B (280-315 nm) produzem rapida degradacio em
polimeros e por mecanismos que podem ndoc ocorrer guando os materiais s&o
expostos 2 luz solar’.

A lampada de xendnio é a que melhor reproduz o espectro solar, sendo
bastante usada em experimentos de envelhecimento fotoquimico, principalmente
agueles que pretendem avaliar além dos efeitos do ultravioleta, também o da luz
visivel sobre o material. Para envelhecimentos com apenas radiagio ulfravioleta,
as lampadas mais utilizadas sfo as de vapor de merclrio. Estas [dmpadas
possuem um revestimento feito de compostos de fésforo na regido interior do tubo
de vidro que € capaz de absorver a radiacio emitida pelo merciric em regides
com baixo comprimento de onda (254 nm) e emitir em diversas distribuicbes
especirais na regido do ultravioleta, de acordo com a lampada™ 2",

E importante que o emprego das técnicas de envelhecimento seja feito de
acordo com recomendactes de normas técnicas. Assim os dados obtidos se
tornam mais reprodutiveis, confidveis e padronizados.
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2-Avaiiagdo dos efeitos da degradacdo

Z2.1- Ensaios mecdnicos

Os ensaios mecanicos constituem-se em um conjunio de iécnicas
destinadas a avaliar as propriedades mecanicas dos materiais, que na maioria das
vezes s80 delerminantes para a aplicacdo pratica. Peguenas alteracbes de
natureza fisica ou quimica, provocadas por processos degradativos, normalmente
afetam as propriedades mecanicas dos polimeros de maneira pronunciada. Desia
forma, a availacio das propriedades mecanicas consisie em uma maneira
sensivel para o acompanhamenio da degradacic do material @ com importancia

pratica relevante.

2.1.1- Ensaios de Tracéo (ASTM 638)

No ensaio de tracdo, o material em forma de corpos de prova é tracionado a
uma velocidade de deformacdo constante, no sentido longitudinal. Neste ensaio
varios parametros que descrevemn ¢ comportamenio mecanico podem ser obtidos,
como a resisténcia a tracao, a deformacao na ruptura, etc. Além do mais, ¢ ensaio
de tracao fornece importantes informacdes sobre as propriedades viscoelasticas
do material, como o moduio de elaslicidade, a tenacidade, etc. Dentre estas
propriedades, o alongamento na ruptura € uma das propriedades que mais varia
com tempo de envelhecimento™.

2.1.2- Ensaios de resisténcia ao impacto (ASTM D256- iZOD com
entaihe)

Dentre os ensaios mecanicos, o de resisténcia ao impacto & o que requer a
instrumentacdo mais simples e o mais facil de ser operado. O tesie consisie em
submeter o material na forma de corpo de prova a um chogue mecanico,

registrando-se a energia utilizada para sua quebra. Além de ser facilimente
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medida, a resisténecia ao impacto, em determinadas situactes, é a propriedade

mais solicitada para muitas aplicagdes’>’®.

2.2~ Especiroscopia no infravermeiho

Em estudos de degradacdo de polimeros, a espectroscopia no
infravermelho € muifo empregada para analisar produtos de degradacfo e para
acompanhar a formacdo e alteracdo de grupos quimicos. Em processos de
degradacac oxidativa, os principais grupos guimicos formados s&o carbonilas e
carboxiias. As carbonilas possuern absorgdo caracteristica na regido proxima a
1700 om’, destacando-se no espectro infravermelho. Desta forma, 3 medida que
a degradacao no material progride, a intensidade de absorgbes na regigo proxima
a 1700 cm™ aumenta, em virtude do surgimento de grupos carbonila, que servem
de parametro de avaliagio do grau de degradacao”.

O acompanhamento da degradacio através do aumento de intensidade da
banda de carbonila ndo pode ser aplicado para polimeros que intrinsecamente
possuam carbonilas em sua estrutura. Uma outra limitagdo da espectroscopia
infravermelho € que muitas vezes a detecgao de um fendémeno degradativo ocorre
quandc a degradacdo do material j@ se encontra em nivel avancado, onde as
propriedades mecanicas apresentam-se bastante alteradas.

Algumas medidas podem ser tomadas para minimizar estes efeitos. Uma
forma é fazer a andlise de uma regido do material onde a degradagao é mais
efetiva. A superficie do material, devido a maior exposigéio, tanto a radiacBes
fotodegradativas, como a oxigénio, sofre os efeitos da degradacdo com maior
intensidade, sendo a regido onde ¢ espectro infravermetho deve ser obfido. As
técnicas de infravermetho por reflexao sao bastante difundidas para ¢ estudo da
degradacio, pois permite uma analise rapida, podendo esta ser feita diretamente
do corpo de prova sem a destruicdo da amostra.



- Técnicas Utilizadas para o Estudo da Degradacio de Polimeros

2. 3- Indice de Amarelecimento

A medida que os polimeros vao degradando, na maioria dos casos observa-
se um amarelecimenic do material. Este amarelecimento é resultante de
absorcoes luminosas de grupos quimicos na regido do espectro visivel, que séo
resultantes de processos oxidativos’®.

A norma ASTM D 1925 refere-se & deferminacdc do indice de
amarelecimento para plasticos, através da comparacéo de emissées luminosas da
amostra com parametros de um padrdc de referéncia (6xido de magnésio),
utilizado para calibrar o equipamento’.

No experimento, a amostra € irradiada com um feixe de luz na regifo do
visivel e s8o registradas as reflectandias correspondentes as cores ambar, verde e
azul. A partir da intensidade de cada uma destas cores s8o obfidos, por meio de
equacbes, parametros relativos gue servem de base para o céiculo do indice de

amarelecimento, pela seguinte equacao’™;
Yi= {1 00 (1,28 XCIE - 1,06 ZCE )/ chg} (equagéo '3)

onde: Yi = indice de amarelecimento
Xce = pardmetro relativo ao ambar
Zox = parametro relativo ao verde
Yo = parametro relative ao azul

2.4- Microscopia Eletrbnica

A microscopia eletronica € a principal técnica utilizada na area de polimeros
para a avaliagadoe da morfologia, sendo que a2 mais especifica para a andlise de
superficie € a microscopia eleirdnica de varredurra (SEM). Em estudos sobre
degradagao de polimeros, a SEM pode ser utilizada para analisar mudancas na
superficie, ocasionadas simplesmente pela acdo de agentes externos como
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oxigénio, luz ou por agentes presentes no material como corantes, pigmentos,
cargas, etc’™.

Apesar de se tratar de uma tecnica cara e sofisticada, a interpretacéo das
imagens, no gue diz respeito 2 uma acgdo do coloranie sensibilizando a
degradacéo do material na superficie, nfio & complicada. A formacio de cavidades
na superficie © a corrosdc da malriz polimérica em fornec das particulas de

coloranies no decorrer do processo de envelhecimentio do material € um forte

indicio da agfio dos colorantes na degradagao do polimero™.
2.5- Colorimetria

A capacidade dos colorantes em absorver e espalhar radiacéo
elefromagneética na regido do visivel e expressar cores especificas € determinada
por caracteristicas de suas estruturas guimicas. Quando as moléculas do
coloranie sdo alteradas por processos degradativos, ocorrem alteracfes de
coloracac do material. Assim, a avaliacio das mudancas de coioracdo do material
ao longoc do processo de envelhecimento do polimero, através da iécnica de
colorimetria, constitui-se em uma forma importanie para acompanhar a
degradacdo do colorante durante o processo de degradacgao do material.

A cor ndo & uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepcao humana. Ou seja, a cor de um objefo € uma sensacdo. Cada individuo
tem uma percepcdo propria da cor de um determinado objeto que depende de
aspectos fisiologicos e psicologicos. Os estimulos da cor, registrados pela retina,
s&o provocados pela distribuico de energia e pelas propriedades especirais da
luz que passa através ou & refletida por um objeto. A sensacio de cor somente se
concretiza apds uma complexa operagéo na gual o cérebro processa os estimulos
recebidos. Portanto, a cada cor corresponde um espectro caracteristico®'.

Expressar uma cor através de numeros sempre foi uma idéia muito atrativa,
pois facilita consideraveimente a forma de represeniar € a comparacdo enfre

cores, permitindo inclusive um tratamento guaniitativo dessas diferencas. O
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primeiro passo para que essa fransformaclo possa ser feita & identificar as
caracteristicas minimas necessarias para se exprimir uma core'.

Pelo fatc das cores serem impressbes sensoriais parece contraditorio
aplicar o termo métrico ou realizar medidas as cores. Desta forma, o sistema
metrico utilizado para cores assume uma padronizacio, na qual o olho humano
apresenta-se como um indicador nulo™®.

O espectro de reflexfo é a distribuicdo especiral tipica de um objefo
colorido, e constitui a base para o dimensionamento de propriedades relacionadas
a cor. Se o objeto n&o emite luz, ha necessidade de iluminagéo para que este seja
visivel, desta forma, a cor do objeto também dependera da luz que incide sobre
ele.

O ponto de partida para a padronizacéo e desenvolvimento experimental
das cores € que a mistura de compostos coloridos com distribuicdes espectrais
tipicas produz um material com uma outra distribuico espectral. Ou seja, uma cor
pode ser produzida pela mistura de um ou mais colorantes. Se trés cores distintas
forem escolhidas com critério (primarias) uma gama de outras cores podem ser
obtidas pela mistura destas®.

Como convencdo internacional, ¢ sistema colorimétrico padrédo adotado é o
CIE (Commission Internationale de I'Eclairage). Neste sistema, as cores s#o
descritas pela combinacdo dos valores tristimulus X, Y e Z que representam
fungbes matemdticas que descrevem o especiro de absorgdo de pigmentos
presentes no olho humano responsaveis pelo formacio do estimulo nervoso, o
qual o cérebro utilizara para detectar e diferenciar as cores.

A partir da combinacso das fungdes respostas X, Y e Z é montado um
diagrama denominado de Diagrama de Cromaticidade CIE de DIN 5033, capaz de
representar a combinacdo que resulta em qualquer cor distinguivel pelo olho
humano. Este diagrama € apresentado na figura 21.
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Figura 21: Diagrama de Cromaticidade®.

A definicdo de cores baseada nos valores tristimulus, representadas
através das coordenadas X, Y e Z apresenta o inconveniente de ndo dispor de
ferramentas adeguadas para os estudos visando diferenciar duas cores. O
sistema CIELAB converte estes valores num espago uniforme de cor para as
coordenadas L*, a* e b* como representado na figura 22. Este sistema de
representacio de cores fornece informagdes tanto sobre a cromaticidade quanto
sobre a luminosidade da amostra, e reproduz bem a experiéncia visual®.

Neste sisterna, as cores sdo definidas por trés propriedades: tonalidade,
cromaticidade e britho. A tonalidade refere-se a pureza espectral da cor, definindo
as diferencas entre as cores denominadas primarias, como vermelha, azul,
amarela, verde, etc. A cromaticidade ou grau de cinza refere-se a mistura entre
cores primarias produzindo uma nova cor. Ji o brilho esta relacionado com a
intensidade de emissdo luminosa da substancia colorida. Na escala de britho o
preto e o branco, também denominados de cores acromaticas, sdo consideradas
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os extremos da escala de brilho'”. O sistema CIELAB utiliza coordenadas

retangulares L%, 8" e b* ou coordenadas polares L*, ¢*, h. A figura 22 mostra a

representagao deste sistema de coordenadas'®®,

&

brance

Figura 22: Representagso do Sistema de Coordenadas CIELAB '™

Como parametro para definir a diferenca entre duas cores, pode ser
utilizada a grandeza AE®, caiculada através da equacéo 2

AE* = [(ALMF + (aa*)® + (Ab*? 12 (equacdo 2)
onde: AL™ = (¥ referencia— L¥amosta)  (€Quacio 3)

A@" = (@ eferencia— % amostra) {equacac 4)

Ab* = (D*reterencia ~ D*amostra)  (BQUAagdo 5)
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3- Estudo dos mecanismos de degradacéo

3.1- Espectroscopia de Absorcéo e Emissdo Luminosa

A fotodegradacio de polimeros inicia-se sempre pela absorcdo de um fotdn
com energia suficiente para desencadear o processo, seja pelo polimero ou por
um crombfore presente no material. Desta forma, é natural que técnicas de
absorcao luminosa como espectroscopia UV/Visivel e de emissdo luminosa como
a especiroscopia de fluorescéncia e de fosforescéncia sejam apropriadas para a
investigacdo de mecanismos envolvendo a fotedegradacao dos polimeros.

Na realidade, para estudar os mecanismos de fotodegradacdo é
indispensavel gue se fenha conhecimenioc da regifo espectral em que os
componenies presentes no material absorvem luz, pois serdo os #Olons absorvidos
com energia caracteristica da faixa especiral de absorgo, os responsaveis pelo
desencadeamento do processo degradativo.

Ja as técnicas de especiroscopia de fluorescéncia e fosforescéncia podem
fornecer informagdes sobre processos fotofisicos e fofoquimicos existentes em
determinados compostos ou sistemas, como a desativag@o de estados excitados
por conversao interna, niveis de energia do estado excitado, tempo de vida do
estado excitado, cruzamento intersistemas, formacdo de excimeros e exciplexos,
transferéncias de energia infra e intermoleculares e grau de anisotropia do estado
excitado®.

As técnicas de absorcao e emissdo luminosa também podem ser utilizadas
para acompanhar a formagao de fotoprodutos em polimeros® ou para monitorar a
formacgdo de espécies oxidantes, como o oxigénio singiete, sensibilizadas por
colorantes. Uma metodologia bastante empregada € o uso de substancias
fluorescentes sensiveis ac atague do oxigénio singlete como o© aminoacido
triptofano. Neste caso & preparada uma solugdo contendc o coloranie e ©
triptofano, que ¢ submetide a radiacdo com luz em comprimento de onda
caracteristico para a excitaglo do colorante. O estudo da cinética de reacéo de

oxidacgo do triptofanc promovida pelo oxigénio singlete é feito através da
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diminuicdo da intensidade de fluorescéncia do friptofano em funcéo do tempo de
irradiagac®.

3.2- Ressonéncia de Spin Elefrénico (ESR)

3.2 1- Principios da tecnica

Assim como ocorre em ocutras técnicas especiroscopicas de analise, ©
fendmeno que rege a Ressondncia de Spin Eletrdnico (ESR) ou também
conhecida como Ressondncia Eletrdnica Paramagnética (EPR) é a absorgéo de
energia eletromagnética por moléculas da amostra & consequente transicao de um
estado de energia fundamental da molécula a um estado excitado. A energia
necessaria para esia transicBo pode ser celculada & partir de valores da

frequéncia da radiagéo absorvida no processo, de acordo com a lei de Planck® :
AE = hAv {equacéo 5}

As técnicas de espectroscopia de ressonancia magnética (ESR e NMR)
baseiam-se em fransicdes de energia, resultantes de interagbes fracas de um
elétron ou um nicleo com um campo magnético. Deste modo, as radiacdes
elefromagnéticas absorvidas possuem energias bem menores daquelas utilizadas
em outras técnicas espectroscopicas, cujos fendmenos sao vibracdes moleculares
ou transigbes eletrdnicas. Na figura 23 sdo mostradas as regibes do especiro
eletromagnético utilizadas em algumas das técnicas espectroscipicas de
analise®.
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Figura 23: Regides espectrals caracteristicas de transigtes eletrénicas e magnéticas™.

Pela figura 23 pode-se verificar que a radiagao utilizada na Ressonancia de
Spin Eletronico (microondas) possui frequéncia entre 10" e 102 Hz, tendo energia
superior a da radia¢do utilizada na Ressonéncia Magnética Nuclear (NMR), que
encontra-se na regido de radiofrequéncia.

O fendmeno ESR limita-se a moléculas com grupos guimicos que
apresentam um elétron cujo spin ndo esteja emparelhado com o spin oposto de
um outrc elétron. Exemplos tipicos de moléculas gue apresentam sinal ESR sdo
os ions de metais de transicao, radicais livres e centros quimicos de elétrons livres
como os produzidos pela incidéncia de raios X em macromoléculas®¥

Quando um elétron desemparelhadc com momento magnético liquido é
submetide a um campo magnético, sua energia tera um valor minimo se seu
momento estiver na mesma diregdc do campo magnético aplicado. Por outro lado,
sua energia tera um valor maximo quando o seu momenio magnético estiver
apontando na diregao oposta ac campo magnético aplicado®®. Para situacoes

em que 0 momento magnético eletrénico nao esteja paraielo ao campo magnético,
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a energia dependera de sua projecdo ac longo da direcdo do campo

magnético®™ ¥ Quantitativamente esta energia pode ser calculada pela
equacac 7.
E=ap. By {eguacio 7)

onde © p, € a projecdo do momento magnético do elétron na direco do
campo magnético.

Bo € a componente do campoe magnético aplicado na diregéo z.

A descricdo quintica do momento magnético do elétron & feila

considerando 0 seu momento angular infrinseco e pode ser descrita pela

equacio &
-5 — _
p=-gpS {equacéo 8)

onde: € o Magneton de Bohr.

g € uma variavel dependente do ambiente em gue o elétron se
enconfra.

S € o nimero quéntico de spin eletrénico.

O Magneton de Bohr nada mais é do que uma constante resuliante do
produto e razdo de algumas grandezas, dentre elas a massa do elétron
{equacdo 9):

B= _eh {equacéo 9)
4nme

Na realidade a massa & a Unica grandeza que distingui 0 Magneton de Bohr
(B} do Magneton Nuclear (Bn), utiizado na descricdo do fenémens de

Ressonancia Magnética Nuclear (NMR). Neste dltimo, o fato da massa do niiclec

L
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(préton) ser 1836 vezes a do elétron, faz com que o momento magnético nuclear
seja em tormo de 2000 vezes menor que do eletrénico e a energia utilizada para a
excitac@o também seja menor (radicfrequéncia)®®.

O fator g para um elétron livre possui valor definido {ge = 2,0023). Porém,
diversos falores relacionados ac ambiente em gue os elélrons encontram-se nas
moléculas fazem com que ocorram mudangas consideraveis neste valor, o que o
forna um parametro de inferesse para o usc da ESR como iécnica
analitica®®.

Como sabemos, existem apenas duas projecdes de momento angular de
spin permitidas para o elétron quando submetido a um campo magnético, podendo
ser paralelo ou antiparalelo a este (+ ¥%). Na auséncia do campo magnético um
siéfron pode assumir qualguer uma destas orientacfes, uma vez gue
correspondem a dois estados de energia degenerados. A aplicagdo do campo
magnético causa uma orientacio do elétron no sentido paralelo, por ser esta uma
orientagdoc de menor energia. Em outras palavras, a aplicacdo do campo
magnético causa uma separacio das duas orienfagbes de spin em dois estados,
com niveis de energia distintos (guebra de degenerescéncia) e o elétron assume o
estado de menor energia potencial®>¥.

A passagem do elétron do nivel mais baixo de energia {paralelo aoc campo)
para o nivel mais alto de energia (antiparalelo ac campo) ocorre apenas com a
absorgéo de radiacdo eletromagnética com energia igual a diferenca de energia

dos dois niveis. Uma representacdo esquematica destes processos é feita na

g -142, #1472

$ hw = gpH
\ +172,-112

Figura 24 Separac&o de niveis de energia magnéticos com a aplicacio de um campo magnético.

figura 24.
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Os valores de energia dos dois niveis podem ser calculados & partir da
substituicdo da equacéo 8 na equacdo 7:

E=+gBHS =+ % gfH {equacgdo 10)
A diferenca de energia dos dois estados pode, entio, ser calculada;
AE=gBH (equacBo 11} ou frv = gBH  (eguacdc 12)

A equacdoc 6 é o principal suporte tedrico para o desenvolvimento
experimental. Na préiica, a grandeza hv é definida pela frequéncia de microondas
utilizada, sendo sempre constanie e caracteristica do equipamento usado. O
espectro ESR &, entdo, obtido & partir da variacdo do Campo Magnético H,
resultando em um resposta que correspondente a intensidade de sinal em funcao
do Campo Magnetico aplicado. A variagdo de intensidade de sinal ac longo do
espectro identifica a absorcao de radiagdo eletromagnética e permite 3 partir da
equagdo 12 calcular o valor de g caracteristico para determinados grupos
guimicos.

Conforme ilustrado na figura 24 e previsio pela equacdo 12, em uma
molécula contendo um dnico elétron desemparethado é esperado a ocorréncia de
apenas um sinal correspondente a transigdo do nivel de menor para o estado de
maior energia do momento magnético eletrdnico. Porém, o momento magnético do
elétron pode interagir com o momento magnético nuclear do préprio atomo ou de
nicleos vizinhos, provocando uma subdivisdo dos niveis de energia (estrutura
hiperfina) e o surgimento de outros sinais de absorgiio no espectro ESRE.868788
Este efeito & ilustrado na figura 25.
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Figura 25 : Formacéo de estrutura hiperfina e especiro de absorgio e de primeira derivada
correspondentas,

Mudancas significalivas no especiro também podem ocorrer dependendo
da natureza da amostra. Em amostras gasosas, liguidas ou em solventes, o©
continuc movimento rotacional e translacional das moléculas nfo permite
estabelecer eixos direcionais fixos na molécula, o que afeta sensivelmente a
resolugdc hiperfina do espectro®.

3.2.2- Aplicagdes da técnica ESR em sistemas poliméricos

A Ressonancia de Spin Eletrdnico enconira importantes aplicacdes na area
de polimeros, principaimente em estudos de mecanismos de reagdes que sdo
caracieristicas de polimeros.

Em reagbes de polimerizago a técnica pode ser usada para distinguir se o
mecanismo envolvido na reacBo ocorre via radicais livies ou outra via como a
anidnica ou catidnica. No caso da polimerizacao radicalar, 2 ESR pode ser usada
para medir a conceniracio de radicais livres formados durante o processo e, com
o auxilio de inibidores de radicais livres, determinar a cinética de reacao ¥%%

Para a polimerizacdo anidnica a técnica ESR pode ser empregada para
identificar anions radicais envolvidos no processo. Através da ufilizacio de
complexos de transferéncia de carga, estudos similares também podem ser

realizados em sistemas com polimerizacéo catidnica™.
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Varios outros estudos sobre polimerizagdo como a fotoinduzida, iniciadas
com acidos de Lewis e com diversos tipos de catalisadores podem ser feitos
utilizando recursos da técnica ESR®.

Uma oulra importante aplicac8o da técnica ESR na area de polimeros esta
no estudo de mecanismos de degradacdo destes materiais. O mecanismo mais
aceito atualmente para explicar degradacfio de polimeros € uma sequéncia de
reactes oxidativas que ¥#m como principal ponio de partida a formacéo de um
radical livre no material. Para compreender as fases iniciais e as etapas de
propagacao deste processo, a ulilizacdo da técnica ESR & imprescindivel. Ainda
nesta mesma area de estudo a técnica ESR & muito empregada no estudo de
mecanismos de acado de esiabilizantes, usadas para prevenir ou retardar os
efeitos degradativos no polimero™.

Algumas reacbes de Oxido-reduc3c envolvidas com  subsi@ncias
empregadas como aditivos poliméricos tarbém ja foram estudadas através de
£ESR. Um exemplo é o didxido de titanio, frequentemente utilizado come pigmento
branco em varios polimeros. Péde-se verificar que o fitdnio em sua forma
trivalente (Ti°") em presenca de peréxido de hidrogénio € capaz de gerar radicais
hidroxilicos (HO.) e anions hidroxilicos (HO-), oxidando-se para a sua forma
tetravalente (Ti*")%%

Em polimeros a técnica ESR fambém pode ser usada para investigar
processos dinamicos, como tempos de relaxacdo o, B e y dependentes da
temperatura, através da andlise da dindmica rotacional de fracos de espécies

radicalares incorporadas como sonda ao material®™> 1%,

3.3- Determinagéo de Hidroperdxidos

Na degradacéo de polimeros a etapa primordial do processo em gue ocorre
a maior oxidagdo do material pode ndo ser diretamente relacionada com a
formacao de oxigénio singlete ou de macroradicais no polimero. Em alguns casos
a principal etapa de oxida¢do se deve a formac8o e subsequente decomposicio
de hidroperdxidos''.
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A andlise de hidroperdxidos em polimeros pode ser feita usando um método

icdomeétrico padrao™

. O métode consiste em refluxar um pequena quantidade de
amostra em presenca de um solvente apropriado e iodeto de sddic em meio acido.
Durante o procedimento de refluxo os hidroperdxidos presentes no polimero

oxidam o iodeto { 1) para iodo ( ) de acorde com a seguinte reacio:
ROOH +2H +21 ——# ROH+H.0+1 (39

Em excesso de iodeto o iodo formado complexa-se, produzindo o fon I

que em sclucdo apresenta uma coloracdo amarelada.
L+ [ —» 1 (40)

O ion I, pode ser analisado quantitativamente por espectroscopia UV-Vis,

através de sua absorbancia a 420 nm. Desta forma, construindo-se uma curva de
calibragdo com um padrdo de perdxido conhecido & possivel determinar a
concentragdo de hidroperdxidos no polimero por analise indireta da concentragéo

de 13-’.
4- Técnicas auxiliares

Alem das fecnicas descritas, muifas outras também podem ser utilizadas
para analisar efeilos e determinar mecanismos da degradacio de polimeros. A
escolha do conjunio de técnicas a ser usado depende da necessidade e dos
objetivos do estudc a ser realizado. Outras técnicas que a principic n&o possuem
requisitos para o estudo da degradacdo de polimeros também podem ser
necessarias para a compreensac de fendmenos gue indiretamente possam estar
ligados a degradag&o ou para obier informacdes sobre propriedades do material,
fornecendo subsidios importantes para a andlise dos resultados.
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4.1- Termogravimetria

A termogravimetria é uma técnica de andlise térmica de uso comum no
estudo da decomposiclo térmica de materials. A técnica basela-se em aquecer
uma certa porcdo do material, parfindo normalmente da temperatura ambiente,
chegando a temperaturas basiante elevadas, onde ocome a decomposicdo
completa do material. Durante o aguecimento, a massa & medida continuamente,
fornecendc um sinal que comresponde a2 variagho da massa em fungdo da
temperatura.

Com este tipo de analise é possivel conhecer a estabilidade térmica do
material e verificar reagbes quimicas ou modificacbes fisicas que ocorrem durante

102

o aguecimento A termogravimelria pode ser usada também para a

determinacao de parametros cinéticos como a energia de ativac&o e a ordem de

reacio’ 108,

4.2- Analise Dindmico-Mecanica

A andlise dindmico-mecanica (DMA) é uma das técnicas mais sensiveis
para a verificacdo de relaxacBes existentes na cadeia polimérica em fungdo da
temperatura.

Nesta técnica ¢ material pode ser analisado através de deformacdes
realizadas sencidalmente, usando frequéncia e amplitude constantes e pré-
determinadas e uma faixa de temperatura que pode variar de —150 °C a
aproximadamente 600 °C.
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CAPITULO IV

EXPERIMENTAL

1- Sisfema em Estudo

A escolha do polimerc a ser usado para o estude basecu-se na
necessidade de um polimero que absorvesse na regifo do ultravioleta (A e B}, que
fosse amorfo para evitar a influéncia de oufras variaveis, como cristalizagio
induzida pelos aditivos durante o processo de envelhecimento e que apresentasse
grande importancia comercial. O policarbonato foi 0 polimero que meihor atendeu
a estas exigéncias, sendo este de grau de pureza comercial, oblido por meio de
doacio da GE Plastics South America.

Os aditives também com grau pureza comercial e doados pela Ciba
Specialty Chemicals foram selecionados com o proposito de representar de forma
mais abrangente possivel as diferentes classes de aditivos de grande aplicaco
comercial. Para isto foram escothidos quatro colorantes que representam os azo,
0s policiclicos, os complexos metalicos e os inorganicos, sendo dois corantes e
dois pigmentos. No caso dos estabilizantes, foram escolhidos um abscrvedor de
luz uitravioleta e um antioxidante do tipo fenol impedido estericamente. Na tabela
3 sdo apresentados as caracteristicas dos aditivos utilizados.

Tabela 3. Aditivos utilizados nas formulagdes com policarbonato.

NOME CLASSE QUIMICA FUNGCAO
irgafos 168 Fosfito organico Antioxidante secundario
irganox B800 Fenol impedido (Irganox 1076) + Antioxidante primario
Irgafos 168
Tinuvin 234 Benzotriazo! Hidroxifenil Absorvedor de UV
' irgacolor 2GTM Vanadato de Bismuto Pigmento amareio
Oracet G Ftalocianina de cobre Corante azul
Oracet GHS Anfraquinona Corante alaranjade
Cromophtal BN Diazo de condensacgdo Pigmento vermelho

Na tabela 4 s80 apresentadas as estruluras quimicas do policarbonato e

dos estabilizantes e as provaveis estruturas guimicas dos colorantes.
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Tabela 4: Estruturas quimicas do policarbonato e dos aditivos utilizados .

POLICARBONATO

O
i

CHy-CHy-C—0C15Hay

PIGMENTO VERMELHO DO TiPO AZO

CORANTE AZUL DO TIPO FTALOCIANINA DE
COBRE

&
. L\ '
r;:_\{_ *;”) H{”:‘:“
“‘E&-“‘iﬁ'g .,é ”a.mwf;jm
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IJTQ ?i;} 2
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CORANTE ALARANJADO DO TIPO
ANTRAQUINCNA,

PIGMENTO AMRELC INORGANICO
VANADATO DE BISMUTO
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2- Preparacéo de Amosiras

A primeira etapa da preparagfo das amostras foi a pré-mistura dos aditivos
ao policarbonato na forma de pd, através de incorporacdo mecénica simples, feita
por meio da agitagao da mistura com o auxilio de uma espatula.

O antioxidante secundaric Irgafos 168 foi adicionado em todas as
formulactes na concentrac@ic de §,15% em massa, Para o estabilizante Irganox
8900, cuja formulagdoc contém o irgafos 168, foi utilizado a2 concentracdo de 0,19%
de modo a manter 0,15% de irgafos e 0,04% do sstabilizante Irganox 1076. O
estabilizante Tinuvin 234 foi acrescentado na concentragio de 0,30% e os
colorantes foram utilizados todos na concentragédo de 1%. As conceniracdes dos
estabilizantes foram determinadas de acordo com recomendacBes técnicas do
fabricante para o uso do produto. Esta escolha levou em consideracio o fato de
que concentracdes dos estabilizantes acima do recomendado podem ocasionar
problemas de aplicacdo, como até mesmo a degradagioc do polimerc. Para os
colorantes adotou-se uma padronizacdo, baseando-se na maior concentragao
recomendada entre os colorantes, que refere-se ac pigmento amarelo vanadato
de bismuto.

As combinacdes enire os aditivos e © policarbonato resultaram na
composicdo de 15 formulagbes distintas que foram identificadas conforme
apresentado na tabela 5.

Tabela §; Identificacio das amostras

Sem establizante| Irganox B0O | Tinuvin 234

Sem colorante PC PCl PCT
Pigmento vermsiho BCPV PCPVI POPVT
Corantg alaranjado PCCA POOAL PCCAT

Coranie azul PCCB PLCBI PCCBT
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2.1- Extruséo e Peletizacéo

Apds a pré-mistura, as formulacdes de policarbonato aditivado foram secas
em uma estufa comum a temperatura de 120 °C por 4 horas e extrudadas em uma
exirusora monorosca Vorlex com misturador Madock L/D =32 nas seguintes

condigbes:
Tabela 6: Condigbes utilizadas no processo de extrusao
ROTACAO (RPM) 80
Temperatura da primeira zona (°C) 220
Temperatura da segunda zona (°C) 230
Temperatura da terceira zona (°C) 240
Temperatura da quaria zona (°C) 240
Temperatura da quinta zona {(°C) 250

Fste processo feve como objetivo incorporar os aditivos & malriz
polimérica. Na sequéncia, o material obfido do processo de extrusao fol
peletizado.

2.2- Moldagem por Injegcéo

O equipamento utilizado no processc de moldagem por injecdo foi uma
injetora Arburg Allrouder 221 KS (250-75), operando nas seguintes condigbes:

Tabela 7: Condigdes utilizadas no processo de injecdo

PRESSAQ DE INJECAC ~ 1500 BAR
Velocidade de injecdo 12 etapa 8,5 cm/s
{2 etapas) 22 etapa 4 cm’ls
Volume de dosagem tracdo 13 em®
flexéo 9 cm’
Press&o de recalque 700 a 750 bar
Tempo de resfriamento tragdo 25s
flex@o 20s
Temperaturas do conjunto zona 1 160 °C
zona 2 260 °C
zona 3 280 °C
zona 4 280 °C
zona 5 300 °C
molde 80 °C
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A moldagem por injecio foi usada para confeccionar corpos de prova de
tragao (150 x 13 x 3,2 mm - ASTM D638) e de flexdo. Os corpos de prova de
flex@o foram divididos aoc meio para produzir corpos de prova para ensaios de
resisténcia ao impacto (125 x 13 x 3,2 mm - ASTM D256).

Para cada composicdo foram preparados em meédia 100 corpos de prova
para ensaios de trac@o e 50 corpos de prova para ensaios de flex@io. Desta forma,
foram confeccionados cerca de 1500 corpos para ensaios de fracdio e 750 para
ensaios de flexéo.

3- Envelhecimento Fofoquimico Acelerado

A execucaoc dos ensaios de envelhecimento fotoquimico foi conduzida em
um equipamento projetado segundo as recomendagdes da norma ASTM G-53
{figura 26), construido nas oficinas mecénica e elétrica do IQ-UNICAMP duranie o
programa de mestrado (FAPESP, Processo 98/15445-6)'%%197

ey

Figura 26: Simulador ambiental (envelhecimento fotoquirnica).
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As lampadas utilizadas como fonte de radiacio sdoc do fabricante Philips,
modelo CLEO Performance 80W-R, com poténcia de 80W e distribuicso especiral
predominantemente na regido do UVA (315 — 400 nm).

Para propiciar uma maior uniformidade na irradiago e para facilitar as
operacbes de manuseio, as amostras foram afixadas em suportes removiveis da
regido de exposi¢io do equipamento.

Com o cbjetivo de minimizar as diferencas na irradiagéo das amostras
durante o desenrolar dos sexperimenios, provocadas pela queda progressiva de
radiacéo das lampadas com o uso continuo, foi feita a rotag@o das lampadas,
conforme mostrado na figura 27. A rotagdo das l1ampadas levou em consideracdo
o tempo de vida Gtil das mesmas, que esta enfre 1600 a 1800h, ocu seja, neste
tempo a lampada da posicéo de descarte {figura 27} deve ser refirada e uma nova
lampada deve ser colocada na posigao inferior, mantendo um gradiente de tempo
de uso entre as lampadas. A maior mudanga na iniensidade ocorre nas 20

primeiras horas de uso, por isso estas primeiras horas ndo devem ser

(@ O
© 3

consideradas™’.

descarte P @ @ > descarte
Lampada (© Lampada
Nova nova

Figura 27; Esquema de rotagéo de lampadas®’

Além da irradiacdo UV, as amostras foram submetidas a um ciclc de
condensagao provocado por um sistema de aquecimenio do reservatdrio d'agua
situado logo abaixo da regido em gue s8o afixadas as amostras. Desta forma, ¢
envelhecimentc das amostras foi feito de acordo com ¢ seguinte ciclo: irradiagao
por 22 horas a temperatura na faixa de 25 a 35°C, controlada pelo sistema de
ventilagdo, seguida de ciclo de condensagdo de 2 horas a uma iemperatura de
40 °C no banho d'agua e 50 °C na regifo das amostras. Durante o ciclo de
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condensacic os exausiores responsaveis pela refrigeraco das amostras ficaram
desligados.

Conjuntos de corpos de prova da amostra PC também foram submetidos ao
envelhecimento natural no terraco de um dos prédios da Faculdade de Engenharia
Mecanica (UNICAMP/Campinas-SP) de acordo com a norma ASTM 01435'% e
identificadas como PC-natural. O objetivc de submeter amosiras de policarbonato
sem aditivos também ao envelhecimento natural foi de fragar um paralelo entre ©
envelhecimento fotoguimico acelerado e estimar o fator de aceleragZo do método
fotoquimico. Esta comparacio é feita apenas para o indice de amarelecimento

gue normalmente mostra um aumento linear com o tempo de envelhecimento.

4-Avaliagdo dos Efeitos da Degradacéo

4.1- Ensaios Mecénicos de Resisténcia ao Impacio

Realizado de acordo as orientacdes da norma ASTM D2567°, método IZOD.
As medidas de resisténcia ao impacto foram feitas em um equipamento EMIC
AIC1, a temperatura ambiente, uiilizando um martelo de 2,7 J. Para cada medida
utilizou-se seis amostras entathadas antes do envelhecimento.

4.2- Ensaios Mecénicos de Tragdo

A execucao dos ensaios de tracdo foi feita seguindo recomendagtes da
norma ASTM D638™*, em um equipamenio EMIC LA 2000, com célula de carga de
5000 N, a2 uma velccidade de tracio de 8 mm/min. Para cada medida utilizou-se
seis amostras. Foram analisadas as propriedades de alongamento na ruptura,
modulo de elasticidade e resisténcia a tracso.
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4.3- Indice de Amarelecimenio

Para as andlises de indice de amarelecimento foi utilizado o equipamento
Macbeth Color-aye, nas condicbes de grau 10, iluminante C, Reflex@o, programa
Comcor MS1500 Plus e equacao CIELAB (ASTM D 1825)".

4.4- Especiroscopia Infravermelho

As andlises de espectroscopia infravermelho com ransformada de Fourier
(FT-IR) foram feitas da superficie dos corpos de prova pela técnica de refiectancia
especular em um espectrémetro de infravermelho Nicolet, modelo 520, fazendo-
se 178 varreduras na resolucBo de 4 cm’t abertura de 100 e velocidade de
0,7912. Os espectros de reflexfio obtidos das amostras foram convertidos para
sspectros de absorbancia através da operacdo malematica de dispersac e
posteriormente feita uma correg@o de linha de base. Para efeito de comparagaoc,
os espectros foram normalizados a partir da area total do espectro.

4.5- Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura da superficie de corpos
de prova nao envelhecidos e envelhecidos por 3380 horas foram obtidas em um
microscopio eletrdnico de varredura JEOL L360-LV com angulos de 0 e 60° com
relac@o ao detector. Para a obtencao das imagens as amosiras foram afixadas em
suportes metdlicos apropriados e recobertas com uma camada de carbono.

4.6- Colonmetra

Para a obtencdo dos dados colorimétricos foi utilizado o equipamenio
Macbeth Color-eye, nas condigbes de grau 10, iluminanie D, Reflexdo, programa
Comcor MS1500 Plus e sistema CIELAB.
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4.7- Anélise de Hidroperdxidos

A analise de hidroperéxidos foi feita utilizando o método iodométrico'™.
Para a determinagao foram tomados pequenos pedacos dos corpos de prova para
ensaios de resisténcia ac impacto envelhecidos (24 horas apds a exposiglo) e
ndo envelhecidos (0,5 g, os guais foram colocados em um baléo de destilacao de
25 mb contendo acido acético gladal (0,5 mi), isopropanol (9,5 mi) e uma
pequena quantidade de iodeto de sédio (ponta de espatula). Esta mistura foi
refluxada por 30 min, seguida de resfriamento em banho de gelo, filracdo em
papel de filtro e leitura de absorbancia UV-visivel da solugfo resuliante em um
especirofotémetro Hewlett Packard 8453 A — Diode Array. A determinacio da
concentracio de hidroperdxido foi feiia & partir da leitura de absorbancia a 420 nm
e utilizacdo de uma curva de calibracho, construida ulilizando solugbes de
peréxido de hidrogénio come padrdo. Para a confecclo da curva de calibragao
inicialmente foi determinada a concentracio do perdxide de hidrogénio utilizado,

através de titulacio com Permanganato de Potassio’®

. Apss ser apropriadamente
diluido, o perdxido de hidrogénio seguiu o mesmo procedimento das amosiras

antes de serem feitas as medidas de absorbancia.

5- Estudo dos Mecanismos de Degradagdo

5.1- Espectroscopia UV/visivel

Foram feitas andlises de absorcao luminosa das amostras de policarbonato,
colorantes e estabilizantes em solventes apropriados de acordo com a solubilidade
de cada amostra em hexano, metanol e cloroférmio, sendo conduzidas em um
espectrofotémetro Hewlett Packard 8453 A — Diode Array. As conceniragbes
foram ajustadas conforme a absorlividade de cada composto.
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5.2- Especiroscopia de Fluocrescéncia

As medidas de fluorescéncia foram conduzidas em um espectrofluarimetro
PTI® LS-100™, utilizando uma cubeta de quartze com volume de 3 mL e 1 cm de
caminho Stico para as amostras liquidas. Para as amosfras na forma de filmes, ©
material fol exposto diretamente ao feixe de luz. O comprimento de onda de
excitacao foi estabelecido de acordo com as bandas de absorcéo dos compostos,
descritas na secio de resuliados. Em todas as analises foram utilizadas fendas de
10 nm para a excilagdo e para emiss@o. Para a obtencfo de rendimentos
méaximos de fluorescéncia foram feitos ajustes da conceniraciio das solugbes e
ytilizacdo do surfactante polioxietileno-sorbitan monolaurato (Tween 20). Nas
andlises de producdo de oxigénio singlete, as solugbes dos corantes azul e
alaranjado foram oxigenadas durante 20 minutos e acrescentados o surfactante
Tween 20 e o aminoacido triptofanc antes da exposicdo da solugdo a radiagao
luminosa produzida pela mesma lampada utilizada no envelhecimento. No
procedimento de exposigdo, a 1ampada € alojada dentro de uma caixa preta de
madeira construida com dimensGes compativeis a da lampada, de modo a
envolvé-la. A lampada € acesa por meic de um reator conectado em suas
extremidades e a solugo & irradiada diretamente na cubeta em que sera feita a
leitura de flucrescéncia afravés de um orificio na regidc central da caixa de
madeira que envolve a lampada.

5.3- Ressonancia de Spin Eletronico (ESR)

As analises de ressonancia de spin eleirbnice foram realizadas na
Universita di Pisa (ltalia) em um especirdmetro BRUCHER-ER 200b-SRC,
operando com uma frequéncia de microondas fixa em 8,5 GHz (banda X} e campo
magnético variando entre 1500 a 3500 Gaus. A atenuacio utilizada variou de 24 a
30 dB e o ganho empregado foi de 10E+5 e 10E+6.

Para a realizac@o das medidas, as amostras foram inseridas em tubos de
gquarizo com 4 mm de diametro interno e 20 ¢cm de comprimento.
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As amostras foram divididas em conjuntos, de acordo com a sua natureza

e com as informagdes gue visavam ser obtidas:

- Colorantes e policarbonato na forma de pé: Utilizou-se uma guantidade em
torno de 10 mg, inserida no tubo de quarizo. As analise foram feilas com ¢
proposito de caracterizar o comportamento dos coloranies isoladamente.

. Colorantes e policarbonato em solugdo de cloroférmio: Foram preparadas
solucdes de 2% em massa dos colorantes e do poiicarbonaio, objetivando a
caracterizacio destes compostos em solvente e posterior estudo da inleragao
dos mesmos guando misturados. Para todas as amostras foram utifizados
cerca de 0,3 mb de solucio para a realizacdo das analises.

. Estudo da capacidade dos colorantes e de misturas colorantes/policarbonato
na geracdo de radical nitroxila: Neste estudo foram incorporadas as solugles
dos colorantes a 2%, o reagente sebacato de Bis (2,2,6,6-tetrametii-4-
piperidila) (TINUVIN 770), que tem a propriedade de reagir com espécies
oxidantes como o oxigénio singlete ou espécies radicalares para formar ©
radical sebacato de Bis (2,2,6,6 -tetrametil-4-piperidil-1-oxil). Este radical €
bastante estavel e apresenta sinal caracteristico no espectro ESR. Para avaliar
a capacidade dos colorantes e das misturas coloranies/policarbonato na
geracdc do radical sebacato de Bis (2,2,6,6,-tetrametil-4-piperidil-1-oxil),
primeiramente as solucdes foram submetidas a um borbulhamento de ar
atmosférico durante 20 minutos para garantir a presenca de oxigénio no meio e
em seguida, feita a irradiaggo com luz ultravioleta, produzida por uma lampada
(CLEO-Performance 40 SLV) com a mesma distribuic&o espectral daquelas
usadas no envelhecimento acelerado dos corpos de prova (CLEO-Performance
BOW-R).

6- Técnicas Auxiliares

6.1- Analise Termogravimeétrica

Todas as analises fermograviméiricas foram realizadas em atmosfera
oxidante de ar sintético com um fluxe de 50ml/min, em um TGA 2950 da TA
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instrumenis. Para os colorantes isolados utilizou-se uma massa aproximada de 10
mg e a programacéc de temperatura correspondeu a uma rampa de 10 oG min,
iniciando a temperatura ambiente até 900 °C. As amostras de policarbonato puro &
contendo colorantes, obtidas de pellets apds o processo de exirusao, com a
massa aproximada de 15 mg, foram analisadas 2 taxas de aguecmento de 5, 10 e
18 °C/min, iniciando a temperatura ambiente até 700 °C.

€.2- Anélise Dindmico-Mecénica

As analises foram realizadas apenas em amosiras de policarbonato sem
aditivos e contendo apenas colorantes. Foram conduzidas em um DMTA V
Rheometric Scientific, ufilizando uma rampa de aquecimento de 2 °C/min de
100 °C a 200 °C, frequéncia de 1 Hertz e amplitude de deformacéo de 0,07 %.
As amostras foram preparadas a pariir de cortes realizados em corpos de prova
de impacto ndo envelhecidos na dire¢ao de injecéo, obiendo pequenas tiras com
dimensdes de aproximadamente 6 x 3,6 x 0,89 mm.

72



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

1- Avaliacdo dos Efeitos da Degradagéo

A degradacio provocada nas amosiras por meio do envelhecimento
acelerado neste trabalho & predominantemente de natureza fotooxidativa. Porém,
a exemplo do gue ocorre em aplicagbes praticas, diversos outros fatores, além da
presenca de oxigénio e da radiacdo uliravioleta, participam da degradagdo do
polimero. Para simular condicbes de umidade nas amostras foram feitos cicios de
condensacdo. Durante os ciclos de condensacdio ocorre a elevagdo da
femnperatura na regido das amosiras, gue também podem ocasionar efeitos
degradativos, embora estes efeitos nao devam ser significatives em virtude da

temperatura nao ultrapassar 50 °C.
1.1- Ensaios Mecénicos de Resisténcia ao Impacto

O histograma na figura 28 apresenta os resultados de resisténcia ao
impacto {IZOD) das amostras de policarbonato em diferentes combinagbes dos
colorantes e dos estabilizantes. Os valores de resisiéncia ao impacto enconiram-

se tabelados no anexo A.

= = 1 Sem estabilizante
sl N Eers
27 N
2 s00d] N
& 500 \
=1 ) %\‘
E 400+ %
§ 300~ %‘*
220] N
& :g\\\
B 1004 N =
azul amarelc  laranja
Composigdo

Figura 28: Resisténcia ac impacto do policarbonato na presenca de colorantes e estabilizantes.
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Pode-se observar que a incorporacdc dos coloranies provocou uma
diminuicdo dréstica da resisténcla ao impacto nas amostras de policarbonato
antes de serem envelhecidas. Esta diminuicdo ocorre porque a alta resisténcia ao
impacto do policarbonato se deve 2 dissipacdo de energia na regio da fratura,
decorrente da relaxacio de segmentos da cadeia polimérica. A presenca de
colorantes leva a diminuicBo de volume livie e a formacdo de regibes de
densificacio que dificultam a dissipacdo de energia com consequente reducio da
resisténcia ac impacto’™’. Algumas andlises foram feitas na tentativa de esclarecer
melhor este efeito e s@o discutidas nas secles referenies as técnicas de
microscopia eletrdnica de varredura, termogravimetria e analises dindmico-
mecanicas.

Para facilifar a comparacioc enire as amostras ac longo do processo de
degradacdo promovido pelo envelhecdimento acelerado, os resultados s&o
apresentados na figura 29 como a razdo entre a resisiéncia ao impacio no fempo t
e a resisténecia ac impacto inicial o (R4/Rig), gue representa a retencao da
propriedade em funcao do tempo de envelhecimento. A resisténcia ao impacio de
fodas as amostras enconira-se fabelada no anexc B em fungdo do tempo de
envelhecimento.

No conjunic de amostiras contendo apenas colorantes (figura 29a) observa-
se uma diferenciacdc entre as amosiras, a medida que o tempo de
envelhecimento aumenta. Com 768 horas de envelhecimento, a maior queda de
resisténcia ao impacto ocorre para a amosira contendo o corante azul {(PCCB).
Neste mesmo tempo de envelhecimento, uma diminuicdo de propriedade menos
aceniuada também € observada na amostra contendo o pigmente amarelo
{(PCPA). Para tempos de envelhecimento maiores observa-se que a dnica amostra
gue mantém sua resisténcia ao impacto elevada referente ao valor inicial € a que
contém o pigmento vermelho (PCPV). Estes resuliados indicam que ¢ pigmento
vermelho deve produzir algum efeito de estabilizagdo frente ao processo
fotodegradativo do policarbonato, resultando na manutencio da propriedade de
resisiéncia ao impacto, enquanto gue um efeito de sensibilizacdo da degradacao
deve ocorrer com a incorporacéo do corante azul.
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Figura 29: Retencéio de resisténcia ao impacto do policarbonato: (#) sem colorantes, (%) com
pigmentc vermetho, (&) com pigmento amarelo, (<*) com corante azul e (O) com corante
alaranjado; (a) amostras com colorantes; {b) amostras com colorantes e Irganox BS0O; {c]
amostras com colorantes e Tinuvin 234 e (d) resisténcia ao impacto no tempo de 3360 horas de
envelhecimento.

Com a presenga do estabilizante Irganox B900 (figura 29b) nenhuma
mudanga acentuada de comportamento é verificado para as amostras contendo o
pigmento vermelho {(PCPV!) e o corante azul (PCCBI}, comparativamenie as
correspondentes amostras sem o Irganox B900 (figura 29a). Porem nas amostras
contendo o pigmento amarelo (PCPAI) e o corante alaranjado (PCCAI) houve uma
maior retencio de propriedade ao longo do envelhecimento, quando comparado
com as amostras sem o estabilizante (figura 29a). Estes resultados evidenciam
uma sinergia enire estes colorantes e o estabilizante Irganox B800 que resultam

na maior estabilizacdo da propriedade de resisténcia ao impacto nestas amostras.
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A presenca do estabilizante Tinuvin 234 (figura 289¢) produz, com excecao
da amostra contendo ¢ corante azul (PCCBT), um efeito de estabilizacio em todas
as amosiras.

O histograma da figura 29d, comparando as amosiras no fempo de 3360
horas de envelhecimenio, permite a melhor visuslizac8o dos efeilos de
estabilizacio do pigmento vermelho, do estabilizante Tinuvin 234 e também do
estabilizante Irganox BS00 nas amostras contendo o coranie alaranjadc € ©

pigmento amarelo.

1.2- Ensaios Mecénicos de Tracéo

1.2.1- Alongamento na Ruptura

O histograma da figura 30 mostra o alongamento na rupiura das amosiras
de policarbonato em diferentes combinagtes dos coloranies e estabilizantes antes
do envelhecimento fotoguimico acelerado. No anexo C encontra-se os valores de
alongamento na ruptura para o policarbonatc e suas formulacdes.
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Figura 30: Alongamentc na ruptura do policarbonato na presenca de colorantes e estabilizanies.

O estabilizante 2 base de fenol impedido contide no irganox B900 atua

principaimente duranie © processamenic do material, agindo como um
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antioxidante primario. Porém o mecanismo de supressdo de radicais livres,
inerente deste estabilizante, pode ser responsével pela estabilizagio do polimero
também em siuacbes de envelhecimentc itérmico e fologuimico a longo
wazeza,m‘

Duranie o processamento, o efeito de estabilizaco do Irganox B300 & mais
significative na amostra contendo o corante alaranjado {(PCCAD, entretanto
também ocorre em menor extensio nas amostras com o pigmento vermeiho
(PCPVI) e sem colorantes (PCI). Este fato & verificado pelo maior alongamento na
juptura destas amosiras antes do envelhecimento (figura 30;. Nas amostras
contendo o corante azul (PCCB!) e o pigmento amarelo {PCPAI) observa-se uma
pequena diminuicio do alongamento na ruptura com a incorporacio deste aditivo.

Ja a incorporacdo do estabilizante Tinuvin 234 produz uma diminuic&o
significativa do alongamento na ruptura da amostra contendo o pigmento amarelo
(PCPAT), evidenciando uma incompatibilidade entre estes dois aditivos guando
submetidos as condi¢ées de processamento. Para as demais amostras o
comportamento & variavel, porém néo expressivo.

Na figura 31 s@o mostrados os resultados de alongamento na ruptura
obtidos por ensaios de tragdo em fungao do envelhecimento acelerado e uma
comparacdo das diferentes amostras no tempo de 768 horas. O anexo D
apresenta os dados de alongamento na ruptura em fungdc do tempo de
envelhecimento.

A exemplo dos ensaios de resisténcia ao impaclo, os resultados de
alongamento na ruptura mositram a existéncia de efeitos de estabilizacdo do
processo degradative provocados pela presenga do pigmento vermetho (PCPV) e
de sensibilizacio provocados peio corante azul (PCCB). Na auséncia de
estabilizantes (figura 31a) verifica-se que o pigmento amarelo (PCPA) também
provoca uma diminuicdo do alongamento na ruptura nas primeiras horas de
envelhecimento, evidenciando que este colorante também deve sensibilizar a
degradacao do policarbonato. Com a incorporacao do estabilizante Irganox BS00
(figura 31b) é confirmado o mesmo efeito de estabilizacdo de propriedades
mecanicas verificado nos ensaios de resisténcia ao impacto para os colorantes
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Alongamento na ruptura (%)

Alongamento na ruplura (%)

V- Resultados e Discussbes

amarelo e alaranjado (PCPAI e PCCAD, evidenciando uma sinergia entre estes
colorantes e o estabilizante Irganox B200. Na presenca do estabilizante Tinuvin
234 (figura 31c) observa-se um efeito de estabilizacio mais evidente nas amostras
sem colorantes (PCT) e com o corante alaranjado (PCCAT).
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Figura 31. Alongamenio na ruplura: () sem coloranies, {¥) com pigmento vermetho, (A) com
pigmento amarelo, (<) com corante azul e (O} com corante alaranjado. {a) amostras com
colorantes; (b) amostras com colorantes & lrganox 1076; {¢) amosiras com colorantes e Tinuvin
234 e (d) alongamento na ruptura no tempo de 768 horas de envelhecimento.

O histograma da figura 31d, considerando o tempo relativamenie baixo de
envethecimento (768 h), evidencia principalmente os efeitos de sensibilizacao da
degradacao do poiicarbonato pelo coranie azul e pelo pigmento amarelo e uma
possivel sinergia enire ¢ pigmento amarelo e o estabilizante Irganox B300.
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1.2.2- Modulo de Elasticidade

A figura 32 mostra o comportamento do modulo de elasticidade em funcao
do tempo de envelhecimento. O médulo de elasticidade encontra-se tabelado no

anexo E em fung3o do tempo de envelhecimenio.
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Figura 32: Modulo de elasticidade: (8) sem colorantes, (¥) com pigmento vermelho, (&) com
pigmentc amarelo, {<*) com corante azul e (O) com corante alaranjado: (a) amostras com
colorantes; {b) amostras com colorantes e Irganox 1076 e (c) amostras com colorantes & Tinuvin
234,

E possivel observar que a presenca de coloranties provoca um sensivel
aumento do mobdulo, guase que oculto pelo propria estimativa de desvio padrao
das medidas. Este fendmeno se deve possivelmente ao enrijecimento provocado
pelos colorantes, que causa também a diminuigdo de resisténcia ac impacto,

como discutido anteriormente. Um leve aumento de moduio também € observado
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nas etapas iniciais de envelhecimento, provavelmente ocasionado por relaxacbes
de tensao do material durante o processoc de envelhecimento.

A grande mudanca de propriedade ocorre para o policarbonato sem aditivos
(PC) {figura 32a) e contendo o estabifizante Irganox BO0C (PCI) (figura 32b), a
partir de 1320 horas de envelhecimento. Ja na amostra contendo o estabilizanie
Tinuvin 234 (PCT) {figura 32c¢), este comportamento néo é verificado, confirmando

a eficiéncia de estabilizacao deste aditivo para policarbonato sem colorantes.

1.2.3- Resisténcia & Tragéo

A dependéncia da resisténeia 4 trag8o em funcdo do tempo de
envelhecimento & representada na figura 33. O anexo F apresenta a resisténcia a
fracio tabelada em funcao do tempo de envelhecimenio.

Verifica-se que as maiores variacbes de resisténcia a traco em fungado do
tempoc de envelhecimento ocorrem para as amostras de policarbonato sem
aditivos (PC) (figura 33a) e contendo apenas o estabilizante Irganox B900 (PCl)
(figura 33b). Nestes dois conjuntos de amostras notam-se também variagbes
menos significativas nas amostras contendo o pigmento amarelo (PCPA e PCPAI).

A estabilizacdo provocada pelc aditivo Tinuvin 234 tambem pode ser
verificada pela propriedade de tensdoc maxima (figura 33c). As amostras que
apresentaram variagdo de propriedade nos oulros conjuntos, permaneceram com
os mesmos valores de tensdo durante o envelthecimento, do mesmo modo que as

demais amostras deste conjunto.
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Figura 33: Resisténcia a trag: (#) sem colorantes, (¥} com pigmento vermelho, (A) com pigmento
amarelo, (<) com corante azul e (O) com corante alaranjado: (a) amosiras com coloranies; (b)
amostras com colorantes e lrganox 1076 e (c) amostras com colorantes e Tinuvin 234.

1.3~ Indice de Amarelecimento

Na figura 34 é feita uma comparacac entre o indice de amarelecimento da
amostra sem a presenca de colorantes e estabilizantes (PC) submetida ao

envelhecimento fotoquimico e um conjunto desta mesma amosira submetida ao

envelhecimento natural, denominada PCnatural. O objetivo desta comparacéo foi

avaliar o desempenho do policarbonato frente aos dois tipos de envelhecimento e

estimar o fator de acelera¢o aproximado enfre eles.
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Indice de amarelecimento
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Figura 34: Comparac&o entre os indice de amarelecimento: (8) PC, (®) PC-natural.

O aumenio do indice de amarelecimento ocorre de maneira quase gue
linear, como reflexc do aumenio progressive de grupocs guimicos originados de
reacdes oxidativas. Como verificado anteriormente, as propriedades mecénicas
nédo apresentam este mesmo comportamento. Para as propriedades mecéanicas as
maiores vanagbes ocorrem até 1320 horas, sendo que a pariir desle ifempo as
variagbes s$30 menos pronunciadas. Este fendmeno se deve provavelmenie aos
mecanismos envolvidos na falha do material, intensamente influenciados por
mudancas na superficie do corpo de prova que atingem uma “saturag@o” em um
determinado tempo de envelhecimento'’?. Além disso, os grupos quimicos
formados no policarbonato tem 2 propriedade de absorver parte da radiacéo
ultravioleta e impedir que esta promova o rompimento de ligacbes da cadeia
polimérica no interior do material**°,

Para a comparagac foram tracadas lfinhas pontilhadas, paralelas aos eixos
das abcissas e ordenadas. A linha paralela ao eixo das abcissas indica a posigéo
equivalente ao indice de amarelecimento igual a 10. A intercessao desta reta com
as retas de regressao linear das amosiras e das retas paralelas ao eixo das
ordenadas de cada amostra possibilita a projecdo no eixo das abcissas do tempo
de envelhecimento equivalente a cada amosira e que produz um indice de
amarelecimento igual a 10. Desta forma € possivel estimar o fator de aceleragéo
do simulador ambiental com relacdo ao envelhecimentc natural para o
policarbonato.
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Para a situacdo acima o fator de aceleragio obtido foi de 3,65, o que
significa que em média 1 hora de exposicdo no simulador ambientai equivale a
3,65 horas de exposicdo ao ambiente. Vale ressaltar que a exposicio ambientai
ocorreu durante o periodo de verdo, em que a intensidade de luz solar incidente &
mais intensa. Uma avaliaggo em tempos maiores pode ocasionar um aumento
deste fator. Esta estimativa apenas & valida para se fer uma nocéo da capacidade
de aceleragio do envelhecimento da técnica com relagac as condicbes

ambientais, devendo haver precaugbes quande ao rigor nas comparagoes.
1.4- Espectroscopia Infravermelho

Na figura 35 & feita uma comparacio entre os espectros do policarbonato

com os diferentes colorantes antes do enveihecimenio.
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Figura 35: Espectros infravermetho do policarbonato com diferentes colorantes.

Observa-se que a presenga dos colorantes n#c proveca alteragdes
significativas nos espectros que possam ser relevantes. De forma analoga,
também nenhuma alteracao foi verificada com a presenca dos estabilizanies.

Na figura 36 s@o mostrados os espectros infravermelho das amostras em
diferentes tempos de envethecimento, focalizando as regides de absorgao das
bandas de carbonila em torno de 1700 cm”’ e hidroxila em torno de 3200 cm’,
cuja presenca nos espectros caracteriza a oxidag@o do material. O numero
seguido do codigo de identificacdo da amostra representa o tempo de

enveihecimentc em horas,
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Figura 36: Espectros infravermelho em diferentes tempos de envelhecimento representados de
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PCCAT.
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A comparacio enfre os especiros permite verificar que até 768 horas de
envelhecimento n3o se observam alteracgbes significativas nos espectros das
amosiras que poderiam estar relacionadas & oxidagdo do material. Com 1320
horas de envelhecimenic observa-se ¢ surgimento de bandas de hidroxila
{(~ 3200 cm”) e carbonila (~ 1700 om') apenas nas amosiras contendo o corante
azui (figuras 36g a 361}, mostrando gue nestas amosiras a oxidagao do material
mais intensa. Em 4056 horas de envelhecimento verifica-se que todas as
amostras apresentam bandas de hidroxilas (=~ 3300 cm’'y e carbonilas
{~ 1700 cm™') bastante expressivas. Estes resultados estdo em concordéncia com
os apresentados nos ensaios mecanicos, em que se verifica uma degradacao
mais intensa do material com a incorporacao do corante azul.

1.5- Colorimetria

Na figura 37 s&o representados os valores das coordenadas L*, 2™ e b* das
amostras de policarbonato com os diferentes colorantes antes do envelhecimento
e da amostra de policarbonato sem colorantes (PC) em fungao do envelhecimento.
Os respectivos valores encontram-se tabelados no anexo G.

Valores Lab

o

v

:
PC PCPA PCCA PCRYV PCCB 5
Critério Lab . :

Critéric Lab - Tempo de enveihecimente ()

Figura 37: Variagio das coordenadas de cor em funcdo: - a) da presenca dos colorantes e b) do
tempo de envelhecimento para as amostras PC.

Para o policarbonato sem aditivos (PC) observa-se apenas a expressao da
coordenada L*, que caracteriza a luminosidade da amostra. Isto ocorre porgue o
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policarbonato & incolor e desta forma os valores das coordenadas a” e b” que
expressam cor apresentam valores iguais a zero. A amostra PCCB, apesar de ser
aditivada com um corante azul, mosira também uma predomindncia da
cocrdenada L* e apenas uma intensidade pouco significativa da coordenada b* no
sentido negalivo, que caracleriza a cor azul. Este fato se deve & utilizacdo de 1%
do corante gue para este aditivo é uma concentracio alta e toma o material muito
escuro com caracteristicas acromdticas, como previsio no sistema de cor
CIELAB®#,

A amosira com maior luminosidade e saturacic & a PCPA, ou seja a PCPA
é a amostra, segundo o histograma da figura 373, cujos valores de cromaticidade
(eixo b*) mais se afastam do eixo ceniral que caracteriza fonalidades acromaticas
(cinza, preto e branco). Ja as amostras PCPV e PCCA possuem luminosidade
proxima ac do PC e suas caracterislicas cromalicas apresentam certa
similaridade.

Com o envelhecimento, ocorrem mudancas nas coordenadas de cor do
policarbonato. Mo casc da amostra PC (figura 37b) verifica-se sobretudo um
pronunciamentc da coordenada b* no sentido positivo gue corresponde ao
amarelecimento do material verificado a0 longo do processo.

Na figura 38 é feita uma comparacio enire as mudancas de caracteristicas
cromaticas e de luminosidade para todas as amosiras em funcdo do tempo de
envelhecimento e do estabilizante empregado. Os valores estio tabelados no
anexo H.

Da mesma forma que verificado para a amostra PC, a principal mudanca de
coordenadas de cor nas amostras PCT e PCi & um aumento de b*, referente a
tonalidade amarela. O comportamentoc da amostra contendo o estabilizante
irganox B900 (PCI) é muito préximo ao do policarbonato sem aditivos (PC),
indicando mais uma vez a pouca eficiéncia deste estabilizante na contengao do
processo fotodegradativo do policarbonato.

Na amostra PCT também ocorre um aumento de intensidade de b*, mas de
forma menos pronunciada, comprovando sua atuacdo na estabilizacio
fotoguimica do policarbonato a longo prazo.
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Critério Lab - Tempe de erwvelhecimento ()
PCCBT e PCCBI, d) PCPV, PCPVT ¢
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c) PCCB,

do tempo de envelhecimento para as amostras: - a)
i com o fempo de envelh

a0

Criiério Lab - Ternpo de envelhecimento ()
Nas amostras coloridas pode-se notar gue a luminosidade (L*) varia pouco.

PC, PCT e PCI, b) PCCA, PCCAT e PCCAI
PCPVI e ) PCPA, PCPAT e PCPAL
Nesta situagdo a luminosidade diminu

Figura 38: Coordenadas de cor em fun
A maior variacdo ocorre nas amostras contendo o pigmento amarelo (figura 38e).
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VariacBes muito pouco significativas também s8o observadas nas
coordenadas a® e b* das amostras contendo o coranie azul (figura 38c). As
maiores variagbes da coordenada a* ocorrem para as amosiras contendo ©
pigmento amarelo (figura 3Be) e o pigmento vermelho (figura 38d). Para as
amosiras com pigmento amarelo, a coordenada a* com valores negativos antes do
envethecimento, indicando a presenca da componente verde na amosira, passa a
assumir valores positivos, referentes a componente vermelha. Nas amostiras com
o pigmento vermelho ocorre diminuic@o dos valores de a™.

Para a coordenada b*, observa-se uma pequena diminuicao de intensidade
em funcdo do envelhecimento para as amosiras contendo o corante alaranjado e
os pigmentos vermelho e amarelo.

As mudangas de cor das amostras contendo colorantes reflete
principaimente a degradacdo do proprio colorante, uma vez que & propriedade do
colorante em expressar sua cor caracieristica é determinada pela sua estrutura
quimica e peguenas alteracbes na molécula do colorante causadas por reagbes
degradativas s@io capazes de provocar mudancas infensas na coloragao do
material.

A forma mais adeguada para avaliar mudangas de cor de um determinado
material € através da grandeza AE*, calculada através da equacdo 2, cuja

descricao é feita no capitulo i
AE* = [(AL)F? + (Aa*)® + (Ab*)* ]"?  (equagso 2)

Na figura 39 sdo apresentados os resultados de variacdo de cor das
amosiras, expresso pelo parametro AE, em diferentes tempos de envelhecimento.
Os valores numéricos destes resultados encontram-se tabelados no Anexo L

Apds 288 horas de envelhecimento ndo se verifica variacdes significativas
de mudanca de cor nas amostras. Com Tinuvin 234 (figura 39c¢) as amostras PC e
PCl (figuras 39a e 39b), sBo observadas variagbes de cor com valores
aproximados de 2 unidades.
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Figura 39: Pardametro AE* com o tempo de envelhecimento nas amostras: () sem colorantes, (V)
com pigmento vermetho, (4) com pigmento amareio, (<>} com corante azul & {O) com corante
alaranjado: {(a) amostras com colorantes; (b) amostras com colorantes e Irganox 1076, e (¢}
amaostras com colorantes e Tinuvin 234 .

Apos 1000 horas de envelhecimento, as amostras sem estabilizantes {figura
30a) apresentaram variacdo de cor, com excecdo daqueias contendo os
colorantes alaranjado e azul. Ja as amosiras contendo o estabilizante Tinuvin 234
(figura 39c) somente apresentaram mudancas de cor ap6s 3000 horas de
EXDOSICa0.

Com 4056 horas de irradiacao nota-se uma certa tendéncia de estabilizacéo
da variagdo de cor com relagio ao tempo de envelhecimento anterior. As
amostras de policarbonato sem colorantes e contendo o pigmento amarelo s&o as
que fiveram a maior variagdo de cor. Noia-se também gue 0s estabilizantes
irganox BO00 para a amostra contendo o pigmento amareio (figura 39b) e o

Tinuvin 234 para todas as amostras (figura 39¢), com excegéo daquela contendo ©
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pigmenio vermeiho, resultaram em uma maior estabilizacio da cor, quande
comparada com as amostras sem estabilizantes (figura 39a) .

Um outro fato a ser observado é que mesmo em tempos elevados de
envethecimentc nfo ccorreram variagfes significativas de cor para as amostras
contendo o corante azul & o corante alaranjado, enguanto © policarbonato
contendo © pigmento amarelo sofre variagao de cor extensa e progressiva. Ja as
amostras contendo o pigmentc vermelho apresentam um comporiamento

intermediario.

1.6- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A utilizac8o da técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) teve
como objetivo avaliar as mudancas ocorridas na superficle das amostras contendo
os colorantes apds 3360 horas de envelhecimenio e analisar a morfologia da
superficie formada com a fratura de corpos de prova submetidos aos ensaios de
resisténcia ao impacto para obter indicios que pudessem relacionar a diminuicao
da resisténcia ac impactc com a presenca dos colorantes nas amostras.

Na figura 40 encontram-se imagens obtidas com um angulo de indlinacio
de 60°, referentes as amostras contendo os coloranies antes do envelhecimento.

Em todas as amostras a superficie nio apresenta irregularidades ou relevo
expressivo. Apenas na amostra contendo o pigmento amarelo (figura 40d) existem
pontos distribuidos pela superficie com diferenciagdo de confraste que podem
estar relacionados 2 distribuicdo de agregados ou aglomerados do pigmenio no

material.
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a) PC b) PCPV

c) PCCB d) PCPA

Figura 40; Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras nZo enveihecidas

Na figura 41 sdo apresentadas as imagens de SEM das superficies de
amostras submetidas a 3380 horas de envelhecimento com aumentos de 100 e
2000 vezes, sequencialmente para cada amostra.
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a) PC3360 x 100

¢) PCPV 3360 x 100

e) PCCB3660 x 100

52



V- Resuliados e DiscussBes

PCPA3360 x 100 h) PCPA3360 x 2000

PCCA3360 x

i) PCCA3360 x 2000

Figura 41: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras envelhecidas em 3360
horas com aumento de 100, 800 e 2000 vezes e angulo de 60° (T80).

Com um aumento de 100 vezes & possivel verificar que em todas as
amostras ocorreu a formacgéo de trincas que se propagam por toda a superficie.

Para a amostra de policarbonato sem coloranies observa-se em um
aumento maior que o envelhecimento produziu, além das trincas, uma erosio
uniforme em toda a superficie (figura 41b).

Na amostra contendo ¢ pigmento vermelho (figuras 41c e 41d) observa-se,
além das tricas, uma erosao uniforme, resultando em uma superficie rugosa.

O efeito do envelhecimento na amostra com o corante azul (figuras 41e e
41f) mostrou ser mais drastico do para as oufras amostras. Neste caso, é
verificadc a formagdo de cavidades profundas e releve irregular por toda a
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superficie, sendo que as frincas formadas chegam a ser mascaradas pelas
irregularidades formadas.

Na amostra contendo o pigmento amarelo, as diferencas s&o mais
perceptiveis com o maior aumento(figura 41h). Nesta imagem verifica-se a
formacéo de cavidades localizadas na forma de furos distribuidos pela superficie
que podem estar associados a uma corros@io fotocatalitica promovida por
agregados ou aglomerados do pigmento situados nos pontos onde ocorre a
formacao das cavidades.

Para a amostra contendo o corante alaranjado (figura 41j) verifica-se que a
principal caracteristica observada com o aumento de 2000 vezes foi a maior
profundidade das trincas formadas com relacéo as demais amostras.

As mudancas na superficie das amostras, verificadas por microscopia
eletrdnica de varredura podem estar relacionadas com as variagbes de
propriedades mecanicas observadas, uma vez que as frincas e oulras
deformacbes verificadas na superficie do polimero podem ser a origem da falha do
material durante os ensaios mecanicos. Neste caso, € natural que as amoestras
gue apresentaram menores danos na superficie como aquela contendo o©
pigmento vermelho (figura 41d), apresentem propriedades mecénicas superiores
do que aquelas cujos danos na superficie foram mais iniensas, como a amostra
contendo o corante azui (figura 41f).

Para verificar se a diminui¢ao de resisténcia ao impacto com a incorporagac
dos colorantes ocorreu devido a formacao de defeitos no material como bolhas ou
outras deformacdes que pudessem fragilizar a ruptura do material durante o
ensaio, foram feilas imagens da regido das fraturas de corpos de prova
submetidos aos ensaios de resisténcia ao impacto. A superficie de fratura de um
material polimérico também & sempre uma indicagac de como ¢ material fratura. A
direcdo de propagacao de trincas principais, a formagao e propagacéo de trincas
secundarias e o formato destas trincas podem esclarecer os mecanismos de
fratura envolvidos que estdo relacionados com certas propriedades do material™.

A figura 42 refere-se a imagens das diferentes amostras de policarbonato
com os coicrantes em aumentos de 100 e 15000 mil vezes.
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PCPV

PCPA
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PCCA

PCCB

Figura 42: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura em aumentios de 100 e 15000 vezes
da regiao da fratura de corpos de prova de impacto do policarbonato contendo colorantes.

A imagem obltida com um aumentc de 100 vezes da amostra de
policarbonato sem colorantes mostra a formacéo de parabolas que séo resuitantes
da intersecdo de frincas principais com frincas secundarias, propagando-se em

planos diferentes'®

(figura 42a). A incorporacdo dos colorantes {figuras 42c 42e,
429 e 42i) provoca uma maior propagacio de trincas secundarias gue indicam
uma maior rigidez e fragilidade do material.

A imagem feita da amostra de policarbonato sem colorantes com um
aumento de 15 mil vezes (figura 42b) revela que nestas dimensbes a superficie
nao apresenta irregularidades ou deformacgbes resultantes da fratura. Por um outro

iado, nas amostras contendo os pigmentos vermelho e amarelo (figuras 42d e
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42f), as imagens s&c caracterizadas por relevos e cavidades, e por toda a
superficie surgem pontos com diferencas de conirastes que podem corresponder
a aglomerados dos pigmentos. Apesar das diferencas enire as amostras do
policarbonato purc e contendo pigmentos, nenhuma afirmacéo pode ser feita a
respeito de que os aglomerados sejam iniciadores de trincas ou pontos de defeilo
gue possam causar a diminuicBo da resisténcia ao impacio, uma vez que
nenhuma modificacio visivel da superficie & verificada na regic em tormno dos
aglomerados.

Nas amostras contendo os corantes (figuras 42h e 42)) a formagdo de
relevos e cavidades é menos pronunciada e a presenca de pontos de confrasie

que indicam aglomerados dos colorantes, ndo & 1&o evidents.

2- Técnicas Auxiliares
2.1- Analise Termogravimétrica (TGA)

Duranie ¢ processamento os polimeros sdo submetidos a temperaturas
elevadas, capazes de degradar o material e gerar espécies oxidanies iniciadoras
de processos degradativos a longo prazo.

Para avaliar a estabilidade térmica dos colorantes e do policarbonato
durante o processamento e esclarecer se esia elapa teve responsabilidade nas
alteracbes das propriedades mecanicas do policarbonato aditivado com
colorantes, verificadas nos ensaios de resisténcia ao impacto, foram realizadas
analises termogravimétricas dos colorantes e do policarbonalo isocladamente em
atmosfera oxidanie {ar sintético).

Na figura 43 sdo mostradas as curvas termogravimétricas dos coloranies.

97



- Resultados e Discussfes

100 -

ﬂ ;{amareio
N
coy
: \\

60+ P \
Fabm de : :
1 de Temperstura : { |

rocessaments - |
40 de P o i

4
1——-&
80— : wermetho

Parda de massa (%)

20+

o 200 400 600 800
Temperatura {°C}

Figura 43; Curvas termogravimétricas dos coloranfes em atmosfera oxidante & taxa de
aguecimento de 10 *Cimin

Pela figura 43 é possivel observar que na faixa de temperaturas empregada
no processamento (maximo 300 °C), nado se verifica perda de massa para ©
pigmenio vermelho e apenas um inicio de decomposicéo & verificado para o
corante alaranjado proximo a 300 °C. Com o pigmenic amareio ocorre uma
diminuicao em torno de 10 % proxime a 100 °C, que pode estar associada a perda
de agua presente no material. Apds a realizacdc da andlise, verificou-se a
presenca de grande parte da massa inicial do pigmento, mantendo ainda
caracteristicas de cor do material antes de ser submetido as condi¢fes do ensaio.

O corante azul apresenftou peguena variagio de massa na faixa de
temperatura uiilizada para o processamenic do PC que pode iambém estar
associada a perda de umidade ou de alguns grupos laterais, normalmente
encontrados neste tipo de colorante com a finalidade de auxiliar a solubilidade do
corante.

E importante ressaltar que em condictes de processamento, a incorporacio
dos colorantes ao polimero e a formacéo da massa polimérica torna o contato dos
colorantes com o oxigénio menor do que nas condicbes de ensaio realizadas por

TGA e o tempo de exposicao as temperaturas elevadas, principaimente durante a
injecio, € bastante pequeno.
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Antes do processamento do material, todas as formulacbes sfo submetidas
a um aquecimento em estufa a 120 °C durante 4 horas, 0 que permiie a
gliminacio de umidade ou de volateis, formados abaixo desta temperatura, como
no caso do pigmenio amarelo. O processo de extrusfo fambém pode auxiliar na
liberacao dos volateis antes do processamento final por moidagem por injecao.

Desta forma, pode-se concluir gue a diminuicio da resisténcia ao impacio
do policarbonatc com a incorporagéo dos colorantes n&o se deve a uma
degradacao dos colorantes duranie o processamento com consequente liberacao
de volateis gue ocasionarnam falhas no maiterial.

QOutras evidéncias de que a diminuico da resisténcia ac impacto do
policarbonato aditivado com colorantes néo se deve & degradagdo dos colorantes
duranie o processamento é gue este fendmeno ocorre para todos os colorantes,
inclusive para o vermelho, cuja decomposicio térmica ocorre em temperaluras
acima de 400 °C (figura 43). Também, caso a diminuicBo da resisténcia ao
impacto fosse causada por defeitos provocados pelos colorantes, seria natural que
outras propriedades mecanicas sensiveis a estas modificagbes no material, como
o alongamento na rupiura, sofressem alteracSes consideraveis, 0 gue ndo ocorre.
Reacgbes degradativas dos colorantes durante o processamento s&o suficientes
para provocar modificagbes intensas de coloracdo, e este fato também nao €
cbservado nos corpos de prova.

A faixa de temperatura utilizada no processamento também n&o & suficiente
para provocar a degradacio do policarbonato, conforme pode ser observado pelas
curvas termogravimélricas do policarbonato, realizadas em trés taxas de
aquecimento diferentes e apresentadas na figura 44a. Nota-se que a degradagao
do policarbonatoc ocore somente em temperaturas acima de 400 °C, 100 °C acima
da temperatura méaxima de processamento.

A termogravimetria foi também utilizada para avaliar a influéncia dos
colorantes na estabilidade térmica do policarbonato. Apesar da maioria dos casos,
o mecanismo de degradacio t#érmica e os produics de decomposicdo serem

diferentes dos ocasionados por processos fotoguimicos, a ag¢do de um

99



V- Resnltados e Discusses

determinado compostc presente no material pode sensibilizar a degradacio em
ambos 0S casos.
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Figura 44: Curvas termogravimétricas: — a) policarbonato nas taxas de aquecimenio de

g oCimin (23,10 °C/min (o) e 15 °Ci/min (&), — b) policarbonato com colorantes, nas iaxas de
aguecimento de 5 °Cimin: PCCB {4), PCPV (%), PC (@), PCPA (0) e PCCA (1)

Quando o policarbonato € submetido a decomposigao térmica, ocorre um
rearranjo do grupo carbonato, originando um grupo éter na cadeia principal e um
grupo carboxilico na posicac orto do anel aromatico do bisfenol A. Reagbes
subsequentes, envolvendo o éter leva a reticulagiic com perda de CO;'". Esta
etapa de decomposicio deve corresponder 2 primeira deflexao na curva de TGA
que ocorre entre 400 e 550° C e resulta em um material reticulado com cerca de
40% da massa original do polimero (figura 44a). A medida que a taxa de
aquecimento aumenta, a temperatura de decomposicao das amostiras desloca-se
para valores maiores. A segunda deflexo observada nas curvas de TGA deve ser
resultante de reacBes oxidativas do material reticulado formado, gerando
compostos volateis.

A presenca de ccloranies no policarbonato provoca um deslocamento da
faixa de temperatura de decomposicdo para valores maiores ou menores,
dependendo do tipo de colorante utilizado (figura 44b). Nas amostras PCPA e
PCCA a faixa de temperatura desiocou-se para valores maiores em comparagao

ao PC sem aditivos. Ja para as amostras PCPV e PCCB estes valores foram
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menores. Uma pequena mudanca no perfil das curvas de TGA também é
observada nas amostras contendo os colorantes. Estas mudangas s&o melhor
visualizadas através de curvas diferenciais de convers&o em fungdo da

temperatura {figura 45).

A A
M%

J%
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dafdT (°C7)

Temperatura (°C}

Figura 45. Analise diferencial de converso por temperatura 4 taxas de 15 °C/min em fungao de:
a) temperaturaz PCPV (A), PCCB (B), PCCA (C), PCPA (D) e PC (E)
b} conversio. PC (8), PCPV (1), PCCB (A), PCPA (*; e PCCA (0).

A figura 45a representa a {axa de perda de massa ou de conversao (o) em
funcéo da temperatura, na qual é possivel verificar a existéncia de peloc menos trés
processos distintos de perda de massa em fodas as amostras, ¢ que nao fo
possivel perceber nas curvas termogravimétricas mostradas na figura 44. A
temperatura em que estes processos ocorremn depende do colorante utilizado. A
figura 45b mosira a taxa de conversdc em fungaoc da conversdo. Cada etapa de
decomposicio apresenta faxa méaxima de conversao em intervalos de temperatura
{figura 45a) e conversao (figura 45b) praticamente independentes da presenca do
colorante. Este fato indica que ndo ha alteragbes no mecanismo de decomposicao
térmica do PC. Entretanto, a taxa maxima de conversdo, dade pelo maximo dos
picos das curvas da figura 45b, é influenciada pelo colorante. Por exemplo, para a
primeira etapa de decomposi¢ao, que ocorre na faixa de temperatura de 470 °C a
510 °C e de conversao de 0 a 25%, a ordem de taxa de decomposicic oxidativa &:
PCCA » PCPA > PC > PCCB > PCPV. Para a segunda etapa, ocorrendo entre
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510 °C e 550 °C e conversao de 25 a 70%, a ordem de taxa de decomposigéo &
PCCB > PCPV > PCPA ~PCCA > PC. Finaimente, para a terceira etapa,
ocorrendo entre 550 e 700 °C e conversdes entre 70 e 100%, a ordem de taxa de
decomposicao oxidativa é: PCCB » PCPA > PCCA > PCPV ~ PC.

Apesar de haver algumas coincidéncias guantc 2 estabilidade foloquimica
das amostras analisadas a partir dos ensaios com corpos de prova envelhecidos e
a térmica analisada por termogravimetria em algumas etapas de decomposigo,
nenhuma correlagdo direta pdde ser obfida entre estes dois processos de

degradacao do policarbonato.

2.2- Anélise Dindmico-Mecénica {(DMA)

A utiizacdo da técnica de Analise Dindmico-Mecanica (DMA) neste trabaiho
teve como objetivo avaliar se os colorantes influenciam as relaxacbes do
policarbonato, 0 que poderia ser a causa da diminuicéo da resisténcia ac impacto
observada''.

Na figura 46 sdoc apresentados os resultados referentes ac moéduic de
armazenamenio (£}, médulo de perda (E”) e tangente delia das amostras de
policarbonato sem aditivos e contendo os coloranies.

Pela figura 46a e possivel observar que fodos os colorantes provocam uma
diminuicao do moédulo de armazenamento do policarbonato na regiao de
comportamenioc vilreo (T < Tg), sendo que para os corantes esta diminuigcdo &
mais acentuda. Variagdes de propriedades também s@c observadas com a
incorporacao dos colorantes para o médulo de perda (figura 46b) principaimente
em torno —~75 °C e para a tangenie delta (figura 46c) proximo & temperaiura

ambiente.
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Figura 46. Andlise Dinamico-Mecanica — a) médulo de armazenamento, b) modulo de perda cj

tangente de delta - {—) sem colorantes, {V) pigmento vermelho, {A) pigmento amarelo, (0) corante
azul e (O} corante alaranjado.

Apesar de ter sido verificado que a incorporaco dos colorantes altera as
propriedades dinamico-mecanicas do policarbonato, nao foi possivel obter
conclusdes a respeito da influéncia destes na diminuicdo da resisténcia ao
impacto do policarbonato.

3- Determinacéo de Mecanismos de Degradacgdo

3.1- Especiroscopia UV/visivel e Espectroscopia de Fluorescéncia

Para a obtencéo de espectros de absorcdo luminosa dos colorantes,
estabilizantes e do policarbonato, o primeiro procedimentc tomado foi a
solubilizac@o destes em solventes apropriados.

13



Y- Resultados e Discusshes

Nestes experimentos a unidade de concentragdo adotada foi a de mol/lL,
pelo fato de ser a mais coerente e também a mais adotada para estas medidas,
uma vez que a atividade de um determinado composto & proporcional ao nimero
de moléculas presentes no sistema e ndo 3 sua massa absoluta,

Uma comparagic entre as massas molares aproximadas dos coloranies e a
respectiva quantidade de moles por unidade de massa dos coloranies
apresentada na isbela 8 permite verificar que para todos os colorantes estes
valores estio na mesma ordem de grandeza. Portanto, a padronizag8o de 1% em
massa dos colorantes adotada para a incorporacdo nas diferentes formulacbes
com o policarbonato também estd na mesma ordem de grandeza em termos de
concentragao moiar.

Tabeia 8. Comparacio entre massa molar dos colorantes.

COLORANTE | MASSA MOLAR APROXIMADA (g) | molfg do COLORANTE
Vermeiho 428 2,34 x 107
Alaranjado 408 2,45 x 107
Azul 523 1,91 x 107
Amarelo 324 32,09x10™

O corante alaranjado antraquinona mostrou-se solvel em hexano, metanol,
clorcformio e, em menor extensdo, em agua. O corante azul solubiliza-se em
metanol, cloroférmic e parcialmente em agua. J& o pigmento vermelho solubiliza-
se apenas em clorofdérmio, enquanto que o pigmento amarelo mostrou-se insoltvel
em diversos solventes testados, apresentando apenas uma dispersao muito fina
em agua gue foi utilizada para obter o espectro de absor¢ao. A figura 47 apresenta
os espectros de absorcio dos diferentes colorantes e ¢ espectro da lampada
utilizada no envelhecimento das amostras.

Os espectros dos colorantes apresentados na figura 47a permite que se
faca uma comparacio entre as bandas de absorgdo na regido do visivel (400 a
700 nm) que caracterizam a coloragao apresentada para cada colorante.

Embora em solugdo possa haver deslocamentos de bandas de absorgao,
como um efeito produzido pelo solvente, é possivel fazer comparacgbes entre 0s
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especiros de absorcido dos colorantes e de emissao da lampada uliizada no

envelhecimento, e avaliar possiveis interacdes.

Absorb@ncia (ua)

absorbincs (U}

aji
=1 1
= i
@ b
G i
= H
<8 HIRT2Y
£
ﬁ H
<,
T T T ¥ ¥ H Al EH
00 300 400 500 700 800
Comprimento de onda {nm}
b - e}
) = }
a M
k3
b - ,
e @
£ =
@O fe
@ s s
-3 = cg
yd 2] =) L I |
v 3 a2 @ N | i
o] \_\e‘ g = - 3 ,:""
s £ 3
! T = )/ \ /5
T T T T T T T T ¥ . ¢ RL .., ¥ ey T ,
206 300 400 500 S06 YOO 80D 260 300 400 500 600 700 soo
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda {nm)
d) ) e)
a :
o
E =
® =
g 2 : | |
] b i
2 < i
& o
o & :
e 2 g
R k3 /
T T T T T Al T £) T T T T T
200 300 400 500 600 70O 80D 00 300 400 5% 600 700 800

Comprimento de onda {nm)

Comprimento de onda {(nm)

Intensidade de emissio (ua)

Intesnidade de emissdo (ua)

Figura 47. Especiros de absorcdo dos colorantes e de emissdc da lampada usada no
enveihecimento acelerado - a) colorantes, b} pigmenic vermelho, ¢) corante azul, d) pigmento
amareio e e} corante alaranjado.
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A analise dos espectros mosirados nas figuras 47b a 47e correspondentes
& absorcdo dos colorantes e a emissao da l8mpada utilizada no envethecimento
acelerado, permite verificar que todos os colorantes possuem bandas de absorcao
na regide do ullravioleta que enconfram-se na mesma regido de emissdo da
iampada e, desta forma, s@o passiveis de serem excitados, resultando em evenios
fotoguimicos e fotofisicos no meic em gue sdc incorporados, no caso a matriz
polimérica. Atenc@o especial deve ser dada aos especiros apresentados nas
figuras 47b e 47c¢, comespondentes aos colorantes vermelho e azul,
respectivamente. Nestes casos, o espectro de emissdo da lampada coincide
exatamente com maximos de absorcac de bandas dos colorantes e desta forma, a
excitacio pode ser mais efetiva.

Na figura 48 & mostrado o espectro de absorcdo na regifo UV-visivel do

esiabilizante Tinuvin 234 em hexano.
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Figura 48: Espectro de absorcdo na regido UV-Visivel do estabilizante Tinuvin 234 em solugdo de
hexano.

Percebe-se que a propriedade principal deste esiabilizante € ter uma alta
absorcao luminosa na regiao do ultravioleta (abaixo de 400 nm) e n&o absorver ou
absorver o minimo possivel na regiao do visivel, para nao conferir cor ao polimero

em que é incorporado’. Uma outra propriedade importante que este tipo de

estabilizante deve possuir € uma alta convers@io interna de energia, capaz de
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transformar a radiacio ulfravioleta absorvida em energia térmica, através de
relaxaches vibracionais, insuficientes para promover a degradacac do polimero.

Os estabilizantes Irganox BS00 e lrgafos 168 n3o possuem bandas de
absorgdo nas regides de interesse deste estudo (ultravioleta A/B e visivel) e
conforme disculido no capitulo |, o mecanismo de acdo desltes esiabilizantes
ocorre diretamente por reacdes gquimicas com espécies produzidas, apfs o
processo degradativo ter sido iniciado®™.

Na figura 48a estdo apresentados os espectros de absorgdo do
policarbonato em solucdo de cloroférmic e a respectiva fluorescéncia deste na
forma de filme quando excitado a 272 nm. A comprovagdo de que se trala
realmente de fluorescéncia pode ser feita analisando a figura 45b, em gue se
observa que a banda n&o sofre deslocamento quando a excitacfo é feita em 282 e
292 nm. Nestes comprimentos de onda, a banda que surge e se sobrepbe a de
fluorescéncia com deslocamento em fungao do comprimento de onda de excitagao

refere-se ao espalhamento Rayleigh de parte da radiacgao utilizada na excitagéo.
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Figura 49 a) Espectros de absorcdo e fluorescéncia do policarbonato - b) Especiros de
fluorescéncia do policarbonato excitado em 272, 282 e 282 nm.

O espectro de absorcdo do policarbonato foi obtido em solucdo de
cloroférmio devido a dificuldade em confeccionar filmes apropriados para a analise
sem que outros fatores como a espessura, opacidade ou produtos de degradacac

ocasionados no processo de confecclo afetassem o espectro de absor¢io do
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polimerc. Os especlros em solucdo também s8c mais apropriados para os

experimentos realizados em conjunto com os colorantes.

Pela andlise da figura 49a poder-se-ia deduzir que a lampada utilizada na

excitacdo, cuja distribuicdo espectral inicia-se provima a 300 nm (figura 47b &

47e), nao seria capaz de excitar diretamenie ¢ policarbonalo e provocar sua

degradacio. Porém, os resuliados das analises de amostras do policarbonato sem

colorantas ou estabilizantes submetido ao envethecimento acelerado comprovam

que a radiacdo emitida pela ldmpada & suficiente para provocar a fotodegradacao

do policarbonato.

Na figura 50a encontram-se ¢ especiro de absorgdo e especiros de

fluorescéncia do pigmento vermelho obtidos 2 partir da excitacio em diferentes

comprimentos de onda.
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Figura 50: a) espectros de absorg3o e de flucrescéncia do pigmento vermelho em doroférmio em
diferentes comprimentos de onda de excitacao (340, 500, 515 e 570 nm) sem surfactante e com 2
adicdo do surfactante Tween 20 - b) supressdo da fluorescéncia do policarbonato com 2 adigio em
concentragbes crescentes do pigmento vermelho (A exc. = 270 nm).

Pode-se verificar que em nenhuma condicdo utiizada foi observada a

emissdo de fluorescéncia, mesmo quando € feilo o uso do surfactante

polioxietiieno-sorbitan monolaurato (Tween 20) com o propédsiio de evitar a

formac@o de possiveis agregados do colorante que causam a supressao de

fluorescéncia.

A nao verificagdo de fluorescéncia ou fosforescéncia de uma determinada

substancia quando excitada em uma de suas bandas de absorcio luminosa indica
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que oufras vias fotoguimicas ou fotofisicas s30 predominantes no decaimento de
estados excitados de alta energia na molécula, como a formacdo de espécies
radicalares e subseguentes reagbes guimicas ou conversdo interna, similar ao
apresentado pelo estabilizante Tinuvin 234,

As reacbes quimicas, geralmente, conduzem a mudancas de propriedades
das substéncias, enguanio que © mecanismo de conversdo interna esté
relacionado apenas a processos de dissipacdo de energia da molécula. Levando
em consideracao que ¢ pigmento vermelho produz estabilizacgo do policarbonato
e que esle colorante € um dos que apresentam maior variagdo de cor, é de se
supor que tanto o mecanismo de conversdo intermna como reagbes quimicas
ccorrem ne pigmento vermetho.

Conforme disculido no capitulo Il o mecanismo de conversdo intemna do
pigmento vermeiho mais provavel € a uma conversdo tautomérica da forma azo
para a forma hidrazona tipica desta classe de substéncias.

Na figura 50b s&c apresentados os espectros de fluorescéncia do
policarbonato em solugéo de cloroférmio, em gue progressivamente foi aumentada
a concenfracio do pigmento vermelho na solugio. Observa-se que & medida em
que aumenta a concentracéo do pigmento vermelho na solugdo, ocorre supressao
da fluorescéncia do poiicarbonato. Este mesmo efeito também é verificado quando
o experimento & feito utilizando os corantes azul e alaranjado. Este ensaio ndo ol
realizado com o pigmentoc amarelo, devido a insolubilidade deste nos solvenies
utilizados.

A supressac de fluorescéncia do policarbonato pode ser causada por
diversos fatores como a desativacio de estados excitados do policarbonato pelos
colorantes, absorgdo da radiacdo que provocaria a excitagio do pdlicarbonato ou
até mesmo por um efeito de filtro interno, em gue emissao de fluorescéncia pode
ser absorvida pelos colorantes antes de abandonar a solucgo. O efeito de filiro
interno & bem provavel que ocorra nos sistemas em estudo, uma vez que os
colorantes utilizados apresentam bandas de absorcdo na regifio de emissdo de

fluorescéncia do policarbonato.
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Para avaliar o efeitc de filtro interno na supresséo de fluorescéncia do
policarbonato, na figura 51 & feifta uma comparagic entre a capacidade de
supressao dos trés colorantes analisados. Também é feita uma comparagdo da
absorbéncia destes colorantes no comprimento de onda maximo de emissic de

fluorescéncia do policarbonato (308 nmy).
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Figura 51: Avaliagdo do efeito do filtro inferno na supresséo de fluorescéncia do policarbonato
pelos colorantes: (W) pigmento vermelho, (<) corante azul e () corante alaranjado — a)
capacidade de supresséo dos colorantes; b) absorbéncia dos colorantes no comprimento de onda
maximo de emissao de fluorescéncia do policarbonato (308 nm)

Nota-se pela figura 51a que a maior supressdo de fluorescéncia do
policarbonato ocorre com a adicdo do corante alaranjado, enquanio que a
supressao provocada pelo corante azul e pelo pigmento vermelho é praticamente
igual.

A partir da analise da figura 51b percebe-se que a maior absorgdo molar no
comprimento de onda méximo de emissdo de fluorescéncia do policarbonaio
ocorre para o corante azul, seguida pelo corante alaranjado e pelo pigmento
vermelho que apresenta a menor absorcao luminosa nesta regifo.

Estes resultados indicam que a supressac de fluorescéncia provocada pelo
corante alaranjado e pelo pigmento vermelho no deve ser causada apenas por
um efeito de filiro interno, uma vez que a absorgio destes colorantes é menor que
do corante azul e 2 supress&o € maior ou igual nas mesmas condigbes de andlise.

Desta forma € possivel concluir gue a presenca do corante alaranjado e do
pigmento vermelho no policarbonato pode influenciar na formacao de estados
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excitados do policarbonato através da desativacao direta destes estados exciiados
ou da absorcao da radia¢ao capaz de provocar a excitacac.

3.1.1- Avaliagdo da Produgéo de Oxigénio Singlete pelos Colorantes

Neste expernmento foi testada a capacidade dos coranies azul e alaranjado
em produzir oxigénic singlete. Os pigmentos nao foram avaliados pelo fato do
pigmento vermelho ndo apresentar flucrescéncia e pela insolubilidade do pigmento

amarelo.

Na figura 52 sdc mostrados os espectro de absorgdo e de fluorescéncia
do corante azul em diversas condicbes.
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Figura 52: a) Especiros de absorcgo e fluorescéncia do coranie azul, vanando a conceniracac &
acresceniando até 5% de surfaciante (especiros 1, 22 3), na coracenuagao de 10° moliL e 10% de
surfaciante (espectro 4) e na concentragae de 107 molWL e 10% de surfactante
{espectro 5).

Uma fluorescéncia de baixa intensidade € observada quando o corante azul
& dissolvido em agua, mesmo gquando a concentracao € variada ou guando é
acrescentada uma quantidade de surfactante Tween 20 menor que 5% (figura 52-
espectros 1,2 e 3). Quando adiciona-se Tween 20 na concentragac de 10%, a
fluorescéncia aumenta substancialmente (figura 52-especiro 4), mostrando que
nesia concentracdo o Tween 20 consegue desfazer os agregados que provocam a

supressdo da fluorescéncia. O maximo de fluorescéncia € observado guando
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utiliza-se o corante na concentragio de ~ 107 mol/L e 10% de Tween 20 {higura
b2-espectro 5).

O estudo da producdo de oxigénio singlete pelos corantes foi realizado
através do acompanhamento da fluorescéncia do triptofano. Como o oxigénio
singlete tem a propriedade de oxidar o tripiofano, sua producdo pode ser
monitorada pela diminuicac da fluorescéncia do triptofano em fungio do tempo de
irradiacdo da solucdo contendo friptofanc, corante, surfacianie e oxigénio
dissolvido®. A luz utilizada na irradiac@o deve estar na faixa de excitago do
corante, sendo que para atender os propésitos do estudo, foi utiizada a mesma
lampada empregada no envelhecimento acelerado.

A figura 53a apresenta os espectros de fluorescéncia do corante azul
excitado a 340 nm e a 281 nm (excitacdo do triptofano), e da solucdo em meio
aquoso contendo iriptofano e o corante azul, excitado a 281 nm. Nota-se que
quando a solucdo contendo o triptofano e o corante azul & iradiada a 281 nm,
obtém-se uma fluorescéneia intensa, caracieristica do triptofano. A excitacdo do
corante azul a 281 nm nao produz flucrescéncia significativa.
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Figura 53: Analise da producéo de oxigénio singlete: a) Espectros de fluorescéncia do corante azul,
variando-se 0 comprimento de onda de excitacio e presenca de triptofano — b} Espechros de
fluorescéncia do riptofanc em solugiio contendo o corante azul em diferentes tempos de exposicio
(5 em 5 min) & radiag&o produzida pela ldAmpada utilizada no envelhecimento acelerado.

Apds serem definidos os paramefros de concentracdo do corante (~ 107
mol/L), concentracdo do triptofano (1,5 x 107 mol/L), conceniracao do surfactante
Tween 20 (10 %), comprimento de onda de excilacdo (281 nm) e tempo de
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oxigenacao da solucao, feito por borbuthamento de oxigénio gzio min}, foi realizado
o ensaio de cinética de oxidagdo do friplofano por oxigénio singlete. Estes
parametros foram definidos baseando-se em condicfes em que foi verificado o
maximo de fluorescéncia para o corante azul, espectro de absorgo de hiptofano
e dados obtidos da literatura, referenies a concentracio do triptofanc em solugao
e tempo de borbulhamento de oxigénic®

Na figura 53b s3o mostrados os espectros de fluorescéncia do tiptofano
coletados de cinco em cinco minutos imediaiamente apés a irradiacao, perfazendo
um fempo total de 60 minutos. Nenhuma correlacfo pdde ser verificada entre ¢
tempo de irradiacio da solucdo e a diminuico da intensidade de fiucrescéncia,
indicando gue nestas condigdes o corante ndo & capaz de produzir oxigénic
singlete.

Os mesmos procedimentos ulilizados para o estudo da capacidade de
producdo de oxigénio singlete do corante azul foram feitos para o coranie
alaranjado. A figura 54 mostra os dados obtidos.

Da mesma forma que observado para o corante azul ocorre a formacao de
agregados que suprimem a fluorescéncia quando ¢ corante alaranjado é
dissolvido em metanol. Este problema € resolvido com a adicao do surfactante
Tween 20 a 10%.

A comprovacdo de se fratar realmente de fluorescéncia é feita quando se
observa gue a excitagdo em diferentes comprimentos de onda situados na regido
de absorgdo do corante n3o produz deslocamentos significatives na banda de
emissio. Porém, a maior intensidade da banda ocorre quando a excitacae é feila
a 380 nm (figura b4a).

Nota-se também pela figura 54b que para a solugdo contendo o coranie
alaranjado (~ 10° mol/L), o Tween 20 (10%) e oxigénio dissolvido (20 min),
preparada para a avaliagdo da producic de oxigénio singlete pelo corante, a
existéncia de uma banda no espectro flucrescéncia do corante referente a uma
reflexdo de segunda ordem da lampada de excitacio quando a2 excitacdo & feita a
281 nm. Porém, quando o triptofano (1,5 x 10 mol/L) é adicionado, verifica-se
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uma banda de emissdo caracteristica do triplofano, mais infensa gue a do corante
e suficiente para a realizacgo do experimento de producio de oxigénio singleie.
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Figura 54. a) Espectros de absorcdo e fluorescéncia do corante alaranjado sem surfacianie e
excitacdo em diferentes comprimentos de onda {1,2,3 e 4) ¢ com surfactante e excitado em
comprimentos de onda de 380, 400, 420 e 440 nm - b) Espectros de fiucrescéncia do corante
glaranjado, varando o comprimento de onda de excitacio e presenca de triptofano. — ¢) Espectros
do triptofano em solucfo contendo ¢ corante alaranjado em diferentes tempos de exposicso (5 em
5 min) & radiacdo produzida pela lampada ulilizada no envelhecimento acelerado.

A exemplo do gue ocorreu para o corante azul, ndo € possivel afirmar que
houve diminuigdo de intensidade de fluorescéncia do triptofano com o tempo de
exposicho a radiagdo ultravioleta produzida pela lampada utilizada no
envelhecimento, o que leva a concluir que, nestas condigbes, o corante alaranjado
nao fotosensibiliza a producao de oxigénio singlete {figura 54c¢).

A realizagdo do estude das propriedades fotofisicas e fotoquimicas dos
colorantes em um meio diferente ao do polimero pode resultar em alguns efeitos
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distintos aos encontrades no polimero. Diferencas de viscosidade do meio,
polaridade, composicdo quimica, etc podem ocasionar deslocamentos de bandas,
formagao de agregados e outros fendmenos que afetam a manifestacdo de
determinadas propriedades dos colorantes. Porém, esta € a Gnica forma de avaliar
as caracleristicas dos colorantes separadamenie e prever se os efelios na
fotodegradacao do policarbonate dependem unicamente dos coloranies cu de
uma interacdo enire os colorantes e o polimerc. Uma vez que os colorantes
manifestem uma determinada propriedade intrinseca em um meio relativamente
nerie, € provavei que esia propriedade também seiz manifestada no meio
polimérico, mesmo que a escala de tempo seja diferente.

E importante ressaltar também que a producio de oxigénio singlete pelos
coranies azul e alaranjado fol avaliada de modo a ser coerente com os resuliados
oblidos & parlir do envelhecimento acelerado, limitando a anslise apenas com a
excitac@o produzida pela mesma lampada utilizada no envelhecimento. Deste
modo, ndc ¢ possivel dizer se a excitagio dos corantes em oulros comprimenios

de onda seria capaz de levar 4 producac de oxigénio singlete.

3.2- Anélise de Hidroperdxidos

Como descrito na secdo experimental, a quantificacio de hidroperdxidos foi
feita atraveés da utilizac8o de uma curva de calibracio construida com o peréxido
de hidrogénio. A utilizacio do perdxido de hidrogénio ocorreu devido 2 dificuldade

na obtencéo de hidroperéxido de cumeno (proposto pelo método original) ™™’

, pelo
fato de ter havido restricdes a sua importacao.

O perdxido de hidrogénio mostra-se também adequado & estes propdsitos,
tendo estequiometria igual aos provaveis hidroperdxidos formados nas amosiras e
ndo apresentando formacdo de subprodutos gue possam mascarar os resultados.
Porém, € necesséario determinar a concentracdc da solugdo de peréxido de
hidrogénio empregada antes de proceder a analise, uma vez gue sua

concentracac pode variar com o tempo de estocagem. A concentragio da sclugdo

i1s



V- Resuliados e Discussbes

original de pertxido de hidrogénio utilizada foi determinada em 5,92 moliL ou
20,12 %.

Na figura 55 s@o apresentados os espectros de absorgdo das solugdes
empregadas para a analise de hidroperdxidos relativas a curva de calibracio com
peroxido de hidrogénio e a respectiva regressao linear obtida para a determinacdo

da concentracéo de hidroperdxido nas amostras.
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Figura 55. a) — Espectros de absorcic das solugbes utilizadas para a confecgdo da curva de
calibragio com quantidades de perdxido de hidrogénio variando de 10,2663 x 107 a 2,1303 x 107
mol, b) — Curva de calibracio obtida & partir das absorbancias a 420 nm das solugdes de peroxido
de hidrogénio.

" a curva de calibracio e a

Como sugeridoc no método original
determinagdo da concentracao de hidroperéxidos nas amostras foram realizadas 3
partir da absorbancia das solugdes a 420 nm. Este procedimento foi realizado para
evitar a interferénecia de outros compostos presentes na solucio ou produzidos
durante o envelhecimento que absorvem em comprimentos de onda menores. A
figura 56 apresenta exemplos, em que se observa mudancas significativas do
perfil do espectro, principalmente abaixo de 350 nm.

Utilizando a curva de calibrag@c com perédxido de hidrogénio foi calculado o
teor de hidropertxidos nas amostras em fungioe do tempo de envelhecimento. Na
figura 57 s&o apresentados de forma grafica os resultados obtidos. No anexo J

estes resultados s&o apresentados na forma de tabela.
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PCPAT, (<) PCCBT e (O) PCCAT.
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No conjunto de amostras sem estabilizantes (figura 57a) observa-se gque
nas primeiras horas de envelhecimento a producio de hidroperdxidos € verificada
apenas na amosira contendo o corante azul (PCCB) e em menor intensidade na
amostra contendo o pigmento amarelo (PCPA). Estes dois colorantes sao
justamente os que aceleraram a fotodegradacio do policarbonato. Como os
efeitos de sensibilizaco da fotodegradacéo verificados pelas técnicas de anglise
anteriormente discutidas e o aumenio da concentragc de hidroperdxidos
provocados por estes colorantes coincidem logo nas primeiras horas de
envelhecimento, pode-se concluir gue a decomposicdo dos hidroperoxidos e as
consequenies reacbes oxidativas geradas a seguir ndo correspondem a etapa
determinante da degradacdo do policarbonato, podendo ser apenas mais ums
etapa do processo.

Acima de 730 horas de envelhecimento (figura 57a) noia-se uma constincia
na conceniracdo de hidroperdxidos nas amostras contendo os colorantes azul e
amarelo, que pode indicar um equilibrio entre a produc@o e a decomposicao de
hidroperéxidos. Observa-se também que neste tempo de envelhecimento o
policarbonato sem colorantes apresenta uma concentracdo de hidroperdxidos
similar & amostra contendo o corante azul, enquanto gue na amostra contendo o
pigmento vermelho (PCPV) a conceniracido aumenta, porém & ainda menor que
na maioria das amostras. Na amosira contendo ¢ corante alaranjado {PCCA)
nenhuma producdo significativa de hidroperoxidos & verificada ac longo do
enveihecimento acelerado.

No conjunto de amostras contendo o estabilizantes Irganox B 900 (figura
57b}, observa-se uma alta concentragidc de hidroperoxidos na amostra de
pelicarbonato sem colorantes (PCl) gquando exposta a 288 horas de
envelhecimento. Este fato pode indicar uma répida oxidacdo do estabilizante
Irganox B900 que acaba produzindo uma ligeira estabilizaco na amostra PCl em
torno deste tempo de envelhecimento como pode ser verificado nos ensaios
tracao, atraves da propriedade de alongamento na ruptura (figura 31). Apos 288
horas de envelhecimento percebe-se que a concentracio de hidroperdxidos na

amostra PCi diminui, enquanto que de forma analoga ao conjuntc sem
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estabilizantes ocorre um aumenio na conceniracdc de hidroperdxidos nas
amostras contendo o corante azul (PCCBI) e o pigmento amarelo (PCPAI).

Com 4058 horas de envelhecimentc nota-se um aumento expressivo da
concentracio de hidroperoxidos na amosira contendo o corante azul, que pode
indicar um efeito deste corante também na folodegradacio do esisbilizanie
Irganox B 900. Para as oufras amosiras a concentragdo de hidroperbxidos apods
40568 de envethecimento & similar entre si, ndo diferindo substancialmente dos
valores verificados em tempos de envelhecimento menores,

No conjunto de amostras coniendo o estabilizante Tinuvin 234 (figura 57¢)
verifica-se que nos tempos iniciais do processo de envelhecimento acelerado, a
maior producio de hidroperéxidos ocorre na amostra de policarbonato sem
colorantes (PCT), gue diminui com 4056 horas de envelhecimento, mostrando que
no policarbonaio sem colorantes o inicio do envelhecimento € marcado por uma
producao intensa de hidroperdxidos, que podem ser identificados nesta etapa
devido & estabilizacio do policarbonato produzida pelo estabilizante Tinuvin 234,
Nas amostras sem estabilizantes e contendo o estabilizante Irganox BS00 o tempo
de envelhecimento de 768 horas, por exempic, ja pode ter sido suficiente para
ocorrer a decomposicdo de grande parte do hidroperoxido formado em tempos
menores, uma vez gue a amostra PC nao possui estabilizantes e na amostra PCI
a eficiéncia do estabilizante Irganox B900 é baixa.

Nas demais amostras o comporiamento € similar aoc verificado nas
amostras sem estabilizantes, mostrando que o Tinuvin 234 n3o produz nenhum
efeito nas amostras contendo os colorantes.

0 fato de que nas amostras de policarbcnato sem colorantes a formacgéo de
hidroperdxidos ocorrer mais intensamente nas primeiras horas de envelhecimento,
enquanic gue nas amosiras contendo colorantes ocorre de forma mais
progressiva ao longo do processo, pode indicar diferenciagbes no mecanismo de

fotodegradacao do policarbonato sem colorantes e contendo colorantes.

119



- Resuliados e Discussfes

3.3- Ressonéncia de Spin Eletrdnico

3.3.1- Anélises dos Colorantes na Forma de Po

A exempio do que ocorre com oulras técnicas analiticas, o primeiro
procedimento a ser realizado antes da oblengio dos especiros ESR das amostras
& fazer a aquisicdo de um branco, que comresponde & execucdo de todos os
procedimentos da analise, sem que haja a insercéo da amostra. No caso da
tecnica ESR, isto € feito obtendo-se um especiro da cavidade vazia. Este especho
& mostrado na figura 58.

G4
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Figura 58: Espectro da cavidade ressonante vazia

Pode-se observar pela figura 58 gue a Gnica caracteristica relevante deste
espectro & um sinal em torno de 3500 G, tipica da cavidade ressonante.

Apds a obtengdo do espectro da cavidade vazia, foram analisadas amostras
dos colorantes na forma de pé. Na figura 59 s&o mostrados os especiros de ESR
do corante azul e do pigmento vermelho. As figuras 59a e 59c¢ referem-se a um
detathamento da regido em torno de 16800 G, cujas andlises foram feitas
utilizando-se aproximadamente 30 mg dos colorantes.
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Figura 59 Especiros ESR dos colorantes azul e vermetho: (&) corante azul {campo baixo); (b)
corante azul {campo alto); {¢) pigmento vermetho {campo baixe} e (d) pigmento vermelho (campo
alto).

Nas figuras 59a e 59c¢ observa-se um sinal, o qual & caracteristico do ion
Fe*. Uma possivel contaminacéo de ferro nos colorantes néo é descartada, uma
vez gue no processe de fabricacio, os colorantes s&c submetidos a processes de
moagem coloidal gue imprimem um altissimo atritoc entre agregados dos
colorantes e placas metalicas. A acio do Fe¥ presente nos colorantes em alguns
mecanismos degradativos do policarbonato pode ser questionada, porém analises
de fluorescéncia de Raic X n&o detectaram a presenca de ferro, mostrando que a
conceniracao desie metal deve ser bastanie reduzida. Alem disto, a concentracao
deste metal é aparentemente igual em todos os coloranies e nenhuma
diferenciagdo significativa na atividade fotoquimica ou fotofisica dos coloranies
ocasionada pela presenca deste metal devera ocoirer. O espectro do corante azul

também apresenta um outro sinal de alta intensidade a um campo magnético mals
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alto (figura 59b). Este sinal é caracteristico do ion Cu®* presente na estrutura da
ftalocianina representada na secio experimental (iabela 4).

O pigmento vermelho por sua vez, também apresenta um sinal de relativa
intensidade em torno de 3480 G. A origem deste sinal pode ser discutida em
termos de sua provavel estrutura guimica (tabela 4). Rompimentos de ligagdes
entre o carbono e o nitrogénio com posterior recombinacdo podem originar
radicais femporarios provocando o sinal ESR. Uma outra possibilidade seria a
perda de hidrogénios labeis dos grupos -OH e NH, resultande também na
formacéo de radicais'™.

Para obter maiores informacbes a respeito da origem deste sinal na
molécula e de sua estabilidade apds ser submetido a altas temperaturas durante o
processamentc para a sua incorporacéc ao polimero, foram feitas andlises do
pigmento em diversas temperaturas em uma escala crescente. Na figura 60 sao
mostrados os espectros da amosira do pigmenio vermeltho em diferentes
{emperaturas.

M\/__ 230°C

"—_‘/”/\/._,_. 195°C
“"_"_’/\/\\/-—-«—m 160°C
——'—/\/\/,__,__. 130°C
“‘/\/\/»«N 95°C

3320 3340 3380 3380 3400 3420
Campo Magnético (G}

Figura 80: Espectros ESR do pigmento vermelho na forma de pé em temperaturas crescentes de
30az230=C

Em temperaturas mais elevadas é esperado gue fendmenos ligados a
menor estabilidade da molécula, como rompimentos temporarios de ligacdes,
caminhem para a formacdo de estruturas mais estaveis, © gue provocaria

mudancas sobretudo de intensidade no sinal verificado no especitro. A
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permanéncia do sinal, mesmo em temperaluras mais elevadas, indica que o
radical ou o grupo gquimico que o gera € bastante estavel termicamentie na
moiécula do pigmenio.

A figura 61 mosira os espectros ESR dos dois outros colorantes, o

pigmento amarelc e o corante alaranjado.
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Figura 61: Espectros ESR ~ (g) Pigmento amarelo; (b) corante alaranjado

A exemplo do gue ocorre para os oulros colorantes, s@o vernficados nos
espectros, sinais relativos 3 presenca de Fe®™ no corante alaranjado & no
pigmento amarelo. Porém, estes sinais e os verificados em torno de 3500 G,
caracteristicos da cavidade vazia, s@c 0s Unicos presentes nos espectros,
mostrando que estes colorantes n3oc possuem em suas moléculas grupos

guimicos com elétrons desemparelhados.
3.3.2- Andlises dos Colorantes em Solugéo

A figura 62 mostra os espectros dos colorantes em solucdo de cloroformio.
A diluicdo dos colorantes em cloroférmio provoca uma diminuicdo da intensidade
de sinal em todas as amostras. O sinal mais expressive € ainda observado no
espectro da solugéo contendo o corante azul, relativo ao jon Cu?" (figura 82a). No
caso da amosira do pigmento vermelho, a presenca do solvente provoca ©
desaparecimento do sinal em forno de 3480 G (figura 62b). Sinais relativos ao
Fe* podem ainda ser verificados nos espectros, porém com menor intensidade.
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Figura 62: Especiroz ESR dos colorantes em solugio de doroformios (2) corante azuj;
{b} pigmento vermetho; (¢} pigmento amarelo; {d) corante alaranjado

3.3.3- Mecanismos de Oxidagcdo Acompanhados pela Produgéo de
Radicais Nitroxila

Como descrito no capitulo lil, a técnica ESR é uma ferramenta importante
para o estudo de mecanismos oxidativos de moiéculas gue envolvem a producio
de espécies radicalares ou de intermediarios como o oxigénio singlete.

Devideo ao tempo de vida das espécies radicalares ser muito pegqueno,
muiios estudos s3o realizados utilizando-se substdncias capazes de reagir
rapidamente com estas espécies, gerando radicais livres estaveis gue podem ser
faciimente detectados por ESR.

O 2.2,6,6-tetrametil-4-piperidona (TEMP) & um exemplo de substancia
rotineiramente empregada com o proposito de reagir com radicais livres {capturar)
gerados in situ e formar uma espécie radicalar estavel (radical nitroxila)™®"". Sua
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esfrutura quimica e a reacdo que conduz z formacéo do 2,2,8.6-tetrametil-4-
piperidona-1-oxil (TEMPO), que apresenta sinal caracteristico no especiro ESR,
s&o representados na figura 83.

CH CH;
CH; ; Ci
's
H~N 0O ——» “0O-N O
CH; CH;y
CH; CHy
TEMP TEMPO

Figura 63; Reagéo de formacio de radical nitroxila no 2,26, 6-tetrametil-4-piperidona (TEMP)

Algumas substancias contendo um ou mais grupos TEMP s80 usados como
estabilizantes eficientes na protecdo de polimeros confra a fotodegradacéo,
formandc os esiabllizanies 2 luz do fipo aminas estericamenie impedidas
(HALS)"*®, cujos mecanismos de atuaco so descritos no capitulo 1.

As modificacfes guimicas inseridas nos grupos TEMP, transformando-os
em HALS, tém o propésito de auxiliar na solubilidade da substancia no meio
polimérico empregado e aumentar a eficiéncia do processc de estabilizacdoc. Um
exemplo de HALS bastante empregado comercialmente € o sebacatc de Bis
(2,2.8,8,-tetrametil-4-piperidil) (TINUVIN 770)'°. Sua estrutura gquimica &
representada na figura 64.

H-N O—C—(CHy)g-C—O N-H
0 0

Figura 64; Estrutura quimica do sebacalo de Bis (2,2,6,6 -tetrametil-4-pipernidil) (TINUVIN 770}

O TINUVIN 770 fol incorporado nas solugdes em cloroformio dos coloranies
e do policarbonato (com e sem colorantes) com ¢ objetivo de avaliar a capacidade
destas solucbes em converté-lo, por meio de iradiacac uitravioleta, na sua
estrutura radicalar correspondente, ¢ sebacatoc de Bis (2,2,6,8 -tetrametil-4-
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piperidil-1-oxil) e, desta forma, obter indicios dos mecanismos de interacic enfre
os ocolorantes e o policarbonatc que conduzem a diferentes efeifos
fotodegradativos no material.

A figura 65 apresenta uma sequéncia de especiros ESR da solucdo em
cloroformio de TINUVIN 770 em diferentes tempos de exposicdo a radiagdo
ultravioleta. Os espectros foram deslocados no eixo das ordenadas, objetivando a

melhor visualizacdo dos resuliados.

1.2
1,6+

0,8+

ARG, L i sRa h
0,5 T Y

04 Pttt N oy ol s S~ 25 b

Intensidade {4.a.)

sz" A PV e O A VN AV W ¥ -

0,0
MMMMWWWJM 0h

02 s S — . "
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
Campo Magnético ()

Figura 65: Espectros ESR da solugao de TINUVIN 770 em diferentes tempos (h) de irradiagdo com
luz UV

Nenhuma mudanca significativa com o aparecimentc de sinais
caracteristicos pode ser observada nos especiros durante o tempo de irradiacao
com iuz ultravioleta a que a solucdo foi submetida. Isto significa que neste
intervalo de tempo de exposicdo a irradiacdo, nenhuma conversio significativa a
ponto de ser detectada, ocorre do TINUVIN 770 em sua espécie radicalar
corresponde (radical nitroxila).

A figura 66 ilustra sequéncias de espectros ESR das soluges em
cloroformio dos colorantes contendo o TINUVIN 770 (0,13 mL da solugdo 107
mol/l. } em diferentes tempos de exposicao a radiacio ultravioleta.
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Figura 66: Espectros ESR das solugbes dos colorantes contendo TINUVIN 770 em (, 0,5, 25 e 45
horas de exposicio & radiagdo UV — (&) corante alaranjado; (b) corante azul; (¢) pigmento amarelo
e {d) pigmento vermelho

Nenhuma mudanca & observada nos espectros das solugbes dos
colorantes azul e alaranjado (figuras 66a e 86b) em funcdo do tempo de
irradiacéo, indicando que sob as condicbes de estudo estes colorantes n&o geram
espécies radicalares ou nem ac menos participam de qualquer outro tipo de
reacédo capaz de converier o TINUVIN 770.

Por outro lado, é observadce o aparecimento de sinais na forma de tripleto
correspondentes a radicais do fipo nitroxila nos espectros das solucbes dos
colorantes vermelhc e amarelo, ap6s 2,5 horas de irradiacao (figuras 66c e 66d).
Este resultado mostra gue os colorantes amarelo e vermelho s3o capazes de
sensibilizar a reac8c de formacdc de radicais nitroxila no TINUVIN 770. Como

discutido anteriormente, um possivel mecanismo envolvido nesta conversac seria
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a formacao de oxigénio singlete mediada pelos colorantes e pésten?ar reacio com
o TINUVIN 770.

Para esclarecer esta hipbtese, o experimento com os colorantes amarelo e
vermeiho foi repetido, adicionando-se azida de sédio (NaN;) diretamente nas
solugbes. A azida de sbdic tem & propriedade de reduzir significativamente o
tempo de vida do oxigénio singlete, de modo a alierar de forma expressiva a
cinética de reacéo envolvendo oxigénio singlete. A figura 67 llustra a sequéncia
de sspectros ESR das solugdes dos coloranies amarelo e vermelho contendo o

TINUVIN 770 & azida de sodio em diferentes fempos de exposicio & radiacio

ulfravioleta.
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Figura 67: Espectros ESR das solugBes dos pigmentos contendo azida de sodicem 0, 0.5, 2,5, 4,5
€ 6 horas de exposicao a radiacdo UV — (a) pigmento amarelo; (b} pigmento vermelho

Observando as figuras 67a e 67b € possivel notar que a presencga da azida
de sodio na solugdo ndo inibe a formacac de radicais nitroxilas no TINUVIN 770,
indicando que a reacao de conversdo do TINUVIN 770 possivelmente néo se deve
a producdo de oxigénio singlete pelos colorantes.

Neste caso duas outras hipoteses podem ser levantadas: 1) A incidéncia de
radiaco ultravioleta ocasionaria diretamente a formacdo de um radical livre na
molecula do colorante que posteriormente teria a possibilidade de reagir com o
TINUVIN 770; 2} Reacdo direta de 6xido-reducéo entre o colorante e o TINUVIN
770, favorecida pela radiagdo ultravioleta incidente, resultando na formacao do

radical nitroxila.

128



- Resuliados e DiscussBes

Conforme verificado nos resuliados de analises realizadas a partir de
amostras submetidas ac envelhecimento acelerado, © pigmenio vermeino
estabiliza o policarbonato contra a fotodegradagéo e acaba por sofrer mudancas
de suas propriedades no processo, evidenciadas pelo descoloramento dos corpos
de prova. Por sua vez, o pigmento amarelo sensibiliza a degradacio do
policarbonato e fambém sofre alieragbes de suas propriedades.

Desta forma & possivel supor que duranie o processo de envelhecimento
dos corpos de prova contendo o pigmento vermeiho, parte da radiagéo ultravioleta
absorvida pelas moléculas do colorante & capaz de gerar radicais livres na propria
molécuia do pigmento. Estes radicais livres formados constituiram-se em uma fase
inicial de um processo de degradacdic do pigmento. Como 0s processos de
absorcio de grande parte da radiaglo incidente e mecanismos degradativos
ocorreriam principaimente no pigmento, a matriz de policarbonato estaria mais
protegida dos efeitos degradativos.

Ja para o pigmento amarelo pode-se supor que em presenca de luz
ultravioleta, o pigmento poderia fotodegradar diretamente o policarbonaio atraves
de uma reacdo de oxido-reducao, fazendo com que o vanadio do grupo vanadaio
com namero de oxidagio +5, sofresse reducdo para o numerc de oxidagao +3.
Neste caso tanto o pigmento amarelo como o policarbonato seriam afetados no
processo.

Assim, pode-se supor que a primeira hipotese € mais aplicada ao pigmento
vermelho, enquanto a segunda seria mais apropriada ao pigmento amarelo.

Seguindo a mesma estratégia do estude da capacidade dos colorantes na
conversao do TINUVIN 770 em radicais nitroxilas, foram preparadas misturas das
solugbes em cloroférmio de policarbonatc com os colorantes. O objetivo deste
experimento foi avaliar possiveis interacbes entre o policarbonato € os colorantes
que possam estar relacionadas com a fotodegradagao do policarbonato.

Na figura 68 é mostrada uma sequéncia de espectros ESR da solucéo de
policarbonato em cloroformio contendo o TINUVIN 770 em diferentes tempos de

exposicdo 2 radiacdo ultravioleta.
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Figura 68: Espectros ESR da sclucio de poficarbonato cortendo TINUVIN 770em 0, 05, 25. 45 ¢
& horas de exposicao 4 radiaco UV

Pode-se notar que a presenca do policarbonato na solucio provoca uma
intensa formacao de radicais nitroxilas na molécula do TINUVIN 770. A explicagac
mais coerenie para este fatc é que a incidéncia da radiacdo uliravioleta &
suficiente para causar quebras homoliticas de ligagbes na cadeia polimérica do
policarbonato, originado radicais fivres que reagem com o TINUVIN 770. O radical
livre formado mais provavel seria resultante da abstracdo de um hidrogénio de um
grupo metila, uma vez que a radiacdo uliravioleta ulilizada possui comprimentos
de onda acima de 315 nm™. Uma ilustragio da formacio deste radical ¢ feita na
figura 89.

PC L PC*——M»

Figura 89; Reacdo de formagio de radical fivre no policarbonatc em comprimentos de onda acima
de 280 nm.

130



3. Resultados e Discussfes

Na figura 70 s3o apresentados os especiros das solugbes contendo o©

policarbonato, colorantes e TINUVIN 770.
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Figura 70: Espectros ESR das solugbes dos colorantes e policarbonato contendo TINUVIN 770 em
0, 0,5, 2,5, 4,5 e 6 horas de exposi¢éo & radiacdo UV - (g} corante alaranjado; (b) corante azul; (c)
nigmento amareio e {d) pigmento vermelho

Observa-se que nenhuma mudanga ocorre nos especlios da mistura de
policarbonatc com o colorante alaranjade em fungao do tempo de exposicao a luz
ultravioleta (figura 70a). Este fato indica gue o mecanismo de formagao de radicais
livres diretamente na cadeia polimérica é afetado pela presenca deste corante,
possivelmente devido a participagéc do corante na absorgac da radiacao incidente
ou a interacBes entre o corante e o polimero.

No caso da mistura do colorante azul com o policarbonato (figura 70b),
observa-se sinais similares aos do policarbonato (figura 68), porém a alteracao da
intensidade dos mesmos com o tempo de irradiacao é diferente. isto pode ser uma
svidéncia de gue o processo de formagdo de radicais nitroxila no TINUVIN 770 na

presenca do corante azul e do policarbonato ocorre por um mecanismo diferente
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do que no policarbonalo isolado. Estas informacbes e o fato do corante azul
isolado n&o produzir mudancas no TINUVIN 770, levam a crer que o fendmeno de
sensibilizacéo da degradacao do policarbonato ocasionado pelo corante azul seja
resultante de uma interac8o direta de moléculas do corante azul com a cadeia
polimérica do policarbonalo, apds parte da radiacio ultravioleta incidente ser
absorvida peio corante.

Para as misturas do policarbonato com os colorantes amarelo e vermelho
{(figuras 70c e 70d), a similaridade destes especitros com os espectros dos
colorantes isolados (figuras 66¢ e 86d) reforca as evidéncias de que os fendmenos
de estabilizacdo verificados nc pigmenic vermeiho e de sensibilizaggdo no
pigmento amarelo sejam resultantes principalmente de propriedades intrinsecas a
estes colorantes e ndBo de interagdes folofisicas entre os colorantes & o
policarbonato.

3.3.4- Analise ESR de Corpos de Prova Envelhecidos

As analises de Ressonancia de Spin Eletrénico das diversas composicbes
de policarbonato com os colorantes e os estabilizantes Irganox B900 e Tinuvin 234
foram realizadas com o propésite de verificar a formacgio de espécies radicalares
nestes materiais durante o envelhecimento fotoquimico que pudessem formmecer
maiores informacdes sobre os intermediarios reacionais formados durante o
processo degradativo e diferencas ocasionadas com o uso dos estabilizantes.

Como disculido anteriormente, o espectro de um composto pode sofrer
mudancas de acordc com © meic em que se encontra. No meio polimérico, 0s
colorantes apresentam-se dispersos e os movimentos rotacionais e translacionais
s&o bastante restringidos. O efeite de diluicdo e a corientacao das moléculas dos
colorantes devido a alla viscosidade do polimero permite revelar detalhes
especirais gue ndo sado observados em outros meics. Denfre os colorantes
incorporados ao policarbonato, o azul € o dnico gue apresentou sinai
caracteristico. Um detalhamento da regidc do espectro corresponde ao sinal do
Cu?* do corante azul & ilustrado na figura 71.
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Figura 71; Espectro ESR do policarbonato processado com © corante azul

Um efeifo gue chama a atenc@o neste espectro é © aparecimenio de
inameras linhas de absorgdo por todo o sinal correspondente ao Cu®*. Estas linhas
revelam uma estrutura hiperfina gue resulta de um acoplamento do cu*" com
atomos de nitrogénio (N) em uma estrutura caracteristica de um complexo' 1%,
Na figura 72 sdo mostrados os espectros ESR de diferentes formulagbes do
policarbonato com colorantes em varios tempos de envelhecimento.

Nenhuma mudanca pode ser observada em fungéo do envelhecimenio nos
espectros referenies ao policarbonate sem aditivos (figura 72a) e para ©
policarbonato contendo os corantes alaranjado e azul (figuras 72b e 72¢). Ja para
os pigmentos amarelo e vermelho (figuras 72d e 72e), nota-se mudancas
significativas no espectro das amostras submetidas a 288 horas de
envelhecimento. Uma possivel explicacdo para este fato pode ser a formag&o de
espécies radicalares ou ions com eiefrons desemparelhados com relativa
estabilidade nas moléculas destes colorantes durante as primeiras horas de
envelhecimento acelerado. Em tempos maiores de envelhecimento estas espécies

poderiam reagir e gerar produtos que ndo apresentariam mais sinal ESR.

i33



W. Resultados e Discussfes

1.2 TPEAET)
a} ipCres
" W;\‘"\jimaa
- ipC
=
= B A A
- R s A B
B o84 —
2
[ S
8 . "
=
2 )\Www/\"’w
0.0+
-i3,2 T
1500 st 2580 30 3500 4050
Campo Magnetico (G}
12 2.8
b) e |tz c)
| i 1,5+ | 768
9 ;288 Tia
— ) -
L} - B B
2 981 M‘A@m 2 "
@ o 254
B osd # o k
§ JNM,MW{\M % a0
2 ped 2 -
B k s ]
2 W *\:\wm = G5
T e - 1.0-
A\"WWM/\“‘M . ':
0,0 -$,5
0.2 g T - 4 2.0 Y T T 7 T
1500 2000 250G 3000 3300 4000 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Campo Magnético (G) Campo Magnético (G)
12
dj 4058 104 e)
18- ;768
- 288 _ s 4066
a in © 05~ | 788 :t: ::1 :g 2
‘E’; ] ﬁw é e ]
1
@ 0
g 98 M § 09
o ] /\ T ]
B @
£ 04 £ s o \
Q [+] &
£ ] A £ ] o ‘(/”‘JM
024 % ﬁ M
/\\"\l’”w’\f - !
4 ¢
0.0 i
o Y, 454
02 T U T T T T ¥ u T T
1000 1500 2000 250G 3000 3506 4004 100G 1500 2000 2500 3600 3500 400G

Carnpo Magnético (G) Campo Magnético (G}

Figura 72 Especiros ESR do Policarbonato processado com colorantes em ifempos de
envelhecimentio de 0, 288, 768 e 4056 horas. a) sem coloranies, b) coranie alaranjado,
c) coranie azul, d} pigmento amareio e e) pigmento vermelho

Na figura 73 sao Hustrados os espectros do policarbonato contendo ©

estabilizante Irganox B900 e diferentes formulagdes dos colorantes.
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Figura 73: Especiros ESR do Policarbonato processado com colorantes e © estabilizante rganox

1076 em

fempos de envelhecimento de 0, 288, 768 e 4056 horas: a) sem colorantes,

b) corante alaranjade, c) corante azul, d) pigmento amarelo e &} pigmenic vermelho

O mecanismo de atuacdio do estabilizante Irganox B900 ocorre atraves de

uma reacao direta do estabilizante com espécies radicalares geradas no sistema

polimérico que sdo capazes de iniciar e propagar a degradagao no maierial. Uma

ilustracio desta reacéo é feita na figura 74.
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Figura 74: Mecanismo de desstivacdo de radicais livres do estabilizante irganox 1076.

Nesta reacdo, um hidrogénio iabil da molécuia do estabilizante & transfendo
para neutralizar a acBo de uma espécie radicalar formada. Com isto um radical
livre estavel é gerado na molécula do estabilizante. A formac8o deste radical livre
deve resultar em sinal no espectro ESR.

De fato, sdc verificados sinais em torne de 2200 G nos espectios
correspondentes a 0 e 768 horas de envethecimento acelerado da amosira
contendo o coranie alaranjado (figura 73b) e de 768 horas da amostra com ©
pigmento amarelo (figura 73d). O surgimenic desles sinals nas amostras contendo
o coranie alaranjado e o pigmento amarelo pode ser a comprovacao da sinergia
existente entre estes colorantes e ¢ irganox B9800, ja que ¢ policarbonato contendo
somente estes coloranies (figuras 72b e 72d) exposto & radiacdo UVA nfo
apresenta sinais no especiro ESR e a presenca destes colorantes com o Irganox
B900 provoca uma maior estabilizacdo do material frente a degradacdo, cujos
efeitos séo verificados nos ensaios de fracdo e resisténcia ao impacto (figuras 29
e 31).

Um outro sinal também e verificado nos espectros correspondentes a 0 e
288 horas de envelhecimento da amostra contendo o corante azul. Porém este
encontra-se em torno e 1800 G e nenhuma conclus@o pode ser firada a respeito
ge sua origem.

Seguindo 0 mesmo padrio de comparacio, na figura 75 s&o mostrados os
especiros do policarbonatc coniendo o estabilizante Tinuvin 234 e diferentes
formulactes dos colorantes.
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A (nica diferenca observada nos espectros, além dos sinais referentes ao

Cu?, encontra-se também nas amostras confendo o coranie azul. Nesias

amostras observa-se o aparecimento de sinais em torno de 1800 G, a exemplo do

que ocore nos espectros das amostras contendo o estabilizante irganox 8900

(figura 75 c}.
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4- Possiveis Mecanismos de Atuacdo de Colorantes/Estabilizantes na

Fotodegradacdo do Policarbonafo.

As informacdes obtidas alravés das itécnicas uliizadas para avaliar os
efeftos da degradac@o ao longo do processo de enveihecimentio do policarbonato
e das técnicas destinadas ao estudo dos mecanismos de degradacio envolvidos,
permitem a proposicio de mecanismos de atuacio dos colorantes e estabilizantes
no ciclo de evenios folofisicos e de reacdes quimicas gue conduzem a
degradacao do polimero, discutido no capitulo il e representado na figura 19.

De acordo com as andlises realizadas, ¢ corante azul (fialocianina de
cobre) sensibiliza a degradacéo do policarbonato. Esta afirmacgao tem como base
a diminuicBo das propriedades mecanicas de resisténcia ac impacio e
alongamenio na ruptura do policarbonato na presenca deste colorante ao longo do
processo de envelhecimento e da maior oxidacdo e de danos mais intensos na
superficie das amosiras envelhecidas, verificados nas técnicas de especiroscopia
infravermetho e microscopia eletronica de varredura.

Os resuitados obtidos 2 partir das técnicas espectroscépicas de absorgdo e
fluorescéncia luminosas mostraram gue o corante azul ndo € produtor de espécies
oxidantes como ¢ oxigénio singlete. Porém a técnica de ressonancia de spin
eletrénico indica a existéncia de interactes enire o corante e o policarbonato que
podem afetar a degradacao do material.

Estas informacgdes indicam que a atuacio do coranie azul na degradacéo
do policarbonato deva ocorrer de acordo com 0 mecanismo representado na
figura 76.

O corante azul sensibilizaria a degradacao do policarbonato através de uma
fransferéncia de energia na forma de estados excitados do corante para ©
polimero, apds parie da energia luminosa incidente no material ser absorvida pelo
corante.
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Figura 76: Mecanismo de atuagdo do corante azul na degradacao do policarbonaio.

Os ensaios mecdnicos e a microscopia elefrdnica de varredurra mostram
que o pigmento amarelo (vanadato de bismuto) tambem sensibiliza a degradacao
do policarbonato. Porém as variagbes de cor observadas para este colorante ao
longo do processo de envelhecimento, através da técnica de colorimetria e 0s
resultados obfidos pela ressonancia de spin eletrénico indicam que o mecanismo

de atuagdc mais provavel para o pigmento amarelo seja o represeniado na

figura 77.
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Figura 77: Mecanismo de atuago do pigmento amarelo na degradagac do policarbonato.
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Y- Resultados e Discussdes

O pigmento amarelo sensibiliza a degradacao do policarbonato através de
interacBes diretas com © policarbonato, possivelmente por reacbes de oOxido-
reducao.

Ja o pigmento vermelho (azo) produz uma significativa estabilizacdo da
degradacio do policarbonato, enquanio que alguns efeifos de degradacgic do
pigmenio sdc verificados pela alteracdc de sua coloracBo aoc longo do
envelhecimenio foloquimico.

As técnicas espectroscopicas de absorcdo e emiss&o luminosa mostraram
que o pigmento vermelho € capaz de absorver parie da radiagio que provoca a
degradagac do policarbonato e de converté-la através de um mecanismo de
conversdo interna de energla em radiacio térmica. Os resultados de ressonéncia
de spin eletrbnica sugerem que no processo de absorcio da radiacio ocorra a
formacio de radicais livies que seriam responsaveis pela degradacio do
pigmento. Estes resultados sugerem que o mecanismo de atuacdo do pigmento
vermelhe na degradacdc do policarbonato seja conforme o representado na
figura 78.
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Figura 78: Mecanismo de atuacdo do pigmento vermetho na degradagéo do policarbonato.
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- Resuliados e Discussfes

O pigmento vermelho estabiliza o policarbonato devido a absorcac de parte
da radiacio uliravioleta incidente no material & da converséo desta radiagao em
formas de energia incapazes de provocar a degradacao.

Por sua vez, o corante alaranjado (antraguinona) ndc & um produior
inerente de espécies oxidanies como o oxigénio singlete e os efeitos causados na
degradacio do policarbonato contendo este colorante pouco diferem das amostras
sem aditivos. Porém, as analises de ressonincia de spin eletrénico trazem
evidéncias de que a presenca do corante alaranjado pode causar mudancas no
mecanismo de degradacio do policarbonato, possiveimente por alguma interacao
do colorante com o policarbonato. O mecanismo provavel para este colorante &

representado na figura 79.
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Figura 79: Mecanismo de atuagio do corante alaranjado na degradagao do policarbonato.

O corante alaranjado nao produz espécies oxidantes capazes de provocar a
degradacéo do policarbonato. Porém devem existir interagbes entre o corante € ©
polimero gue resultam em mudangas no mecanismo de degradacdo do
policarbonato.

A estabilizacdo provocada pelo estabilizante Tinuvin 234 (absorvedor de luz
UV) & causada pelo mecanismo de dissipacio de energia luminosa tipica desta
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classe de estabilizante, descriio no capifulo | e representado na figura 8. Nenhuma
sinergia ou antagonismo deste estabilizante & verficado enitre este estabilizante e
os colorantes no processo de degradacao do policarbonato.

O estabilizante Irganox BS00 n&o produz efeilos significativos de
astabilizacdoc do policarbonaic durante ¢ envelhecimenio fologuimico. Porém,
efeitos de sinergia s80 verificados enire esie esiabilizante e os colorantes amarelo
e alaranjado.

142



CONCLUSOQOES

Os ensaios realizados para avaliar os efeilos da degradagdc no
policarbonato promovida pelo envelhecimento fotogquimico revelaram que a
presenca dos colorantes e estabilizantes pode afetar significativamente a
degradacéo deste polimero.

O pigmento vermelho do fipo azo mostrou-se capaz de estabilizar o
policarbonato frente & degradacio, enquanto gue o corante azul (flalocianina de
cobre) e o pigmento amarelo (vanadaio de bismuto) aceleram a degradacac do
policarbonato. O corante alaranjado ndo produz efeitos significativos na
degradacio do policarbonato.

A estabilizacio provocada pelo pigmento vermelho se deve provavelmente
a um mecanismo de conversdo interna de energia deste colorante, em que parte
da radiacao luminosa incidenie no material capaz de provocar a degradagaoc do
polimero é absorvida pelo pigmento e convertida em formas de energia incapazes
de provocar a degradacgio do polimero. Neste processo o pigmento sofre reacoes
de degradagao que resulfam na alteragéo de sua coloragao.

Efeitos de sinergia, provocando estabilizacdo do polimero, foram verificados
entre o estabilizante Irganox B800 do tipo feno! impedido estericamente € os
colorantes amarelo e alaranjado (antraquinona).

O estabilizante Tinuvin 234 (absorvedor de luz UV), com excecéo da
amostra contendo o corante azul, é capaz de estabilizar todas as amostra contra
os efeitos fotodegradativos.

A sensibilizacio da degradacao do policarbenato pelo corante azul se deve
a mecanismos de transferéncia de energia na forma de estados excitados do
corante para o policarbonato, apos o coranie ser excitado pela radiagéo incidente.
Ja a sensibilizacdo provocada pelo pigmentc amarelo deve ser causada por
propriedades intrinsecas do pigmento, provavelmente por mudancas de estados
de oxidacgao do pigmento que levam a oxidagio do policarbonato.

Os corantes azul e alaranjado ndo sdc produiores inerentes de especies
oxidantes, como ¢ oxigénic singlete.
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Conclusfes

Os efeitos da degradacdo do policarbonato em presenca do coranie
alaranjado nao diferem substanciaimente da degradac@o do policarbonato puro.
Porém, as analises ESR sugerem que os mecanismos envolvidos sdo distintos.

A sinergia entre os coloranies amarelo e alaranjado com o estabilizante
lrganox BY00 pode estar relacionada com a recuperacdo do estabilizante ao longo
do processo degradativo promovida pelos colorantes.

Pode-se concluir que o efeito dos colorantes na folodegradacgo do
policarbonato depende de caracteristicas tanto do polimerc como dos colorantes.
Em alguns casos estes efeitos sdo resultantes de propriedades infrinsecas dos
colorantes, enquanto gue em outras situagbes a interacdo enire o colorante e 0
polimero é a principal responsavel pelo processo. Para os colorantes que
possuem propriedades intrinsecas tanto de sensibilizac8o como de estabilizaggo
do policarbonaio (pigmentos amareio e vermeiho), & provavel que esle efeilo
também possa ser manifestado em outras matrizes poliméricas. Ja 0s corantes
azul e alaranjado, em que s8o verificadas inleragbes com a matriz polimérica,
resultando em alteragbes no mecanismo de degradacgio e de sensibilizagdo do
processo degradativo, a incorporacdo destes corantes em outras matrizes
poliméricas pode resultar tanto na sensibilizacdo como na estabilizagdo do
polimero.

A utilizacdo dos colorantes que produzem estabilizac@o do polimero, como
o pigmento vermelho, & capaz de dispensar a2 utilizacio de estabilizantes. Assim
como a sinergia existente entre alguns colorantes e estabilizantes pode ser
também uma vantagem tecnoldgica.

Os mecanismos propostos neste frabatho referenies a ag@o dos colorantes
na degradacao do policarbonatc podem servir de base para o desenvolvimento de
outros trabalhos cientificos nesta area, assim como serem utilizados para a
compreensio de efeitos de degradacao envolvendo a incorporacgdo de colorantes
e estabilizantes em diversas situacdes praticas.
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ANEXC A- Resisténcia ac
colorantes e estabilizantes.

impacto do policarbonato na presencga de

Presenca de colorantes

AMOSTRA RESISTENCIA AQ IMPACTO (Jim)
PC 709+ 19
PCCA (laranja) 1017
PCPA {(amarelo} 125+ 10
PCCB (azul) 108 + 3
PCPV {vermelho) 181 +26

Presenca de colorantes e Irganox BS0O

AMOSTRA RESISTENCIA AQ IMPACTO (Jim)
PCI 708 + 40
PCCAI {laranja) 114 + 12
PCPAI {amarelo) 150 £ 23
PCCBI (azul) 138 + 21
PCPVI (vermelhoc) 154 + 186

Presenca de colorantes e Tinuvin 234

AMOSTRA RESISTENCIA AQ IMPACTO {J/m)
PCT 679 + 58
PCCAT (laranja) 107 +3
PCPAT (amarelo} 72+5
PCCBT (azul) 105+ 9
PCPVT (vermelho) 147 + 19




ANEXO B: Resisténcia ao impacto (J/m) do policarbonatc na presenca
de colorantes e estabilizantes em funcao do tempo de envelhecimento.

Prasenca de colorantes

TEMPO (h) PC PCCA PCPA PLLB PCPY
0 708+ 19 10127 125+ 10 1083 161 +26
288 601+ 20 1045 113+ 13 108+56 129+ 13
768 655 + 85 85+5 7348 36 + 11 131+ 12
1320 76+14 29+5 94 + 14 28+5 197 £ 22
3360 8+1 25+ 8 15+6 811 124+ 13
4056 6+ 1 27 +5 1686 1918 108 + 18
Presenca de colorantes e Irganox BO0OO
TEMPO (h) PCI PCCAI PLCPAL PLCBI PCPVI
0 708 £40 114 + 12 150 + 23 138 + 21 184 £ 16
288 673 + 40 1M11+9 125 + 12 98 + 21 13147
768 392 + 40 100+5 114 + 19 22 + 11 119
1320 11+4 45115 102 + 32 10+ 1 137 £ 15
3360 10+2 898 21+6 ER 124 + 8
4056 10 +£1 70+86 2115 20+5 71+4

Presenca de colorantes e Tinuvin 234

TEMPO (h) PCT PCCAT PCPAT PCCBT PCPVT
0 679 + 58 1073 72+5 105+ 9 147 + 19

288 663 £ 40 9714 53+8 110+ 4 129+7
768 352 + 40 8816 527 25 + 20 120+ 8
1320 128 + 45 103+5 58+ 5 10+1 136 + 12
3360 115 + 45 93+3 5213 68 128+ 8
4055 75+5 8315 50+ 8 23+6 120+ 3
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ANEXO C: Alongamento na ruptura do policarbonato na presenca de

colorantes e estabilizantes.

Presenca de colorantes

AMOSTRA ALONGAMENTO NA RUPTURA (%)
PC 444+113
PCCA (laranja) 28,77 + 13,38
PCPA {amarelo) 47 14 + 12 42
PCCB (azul) 51,46 + 10,31
PCPV (vermelho) 40 42 + 13,96

Presenca de colorantes e lrganox B200

AMOSTRA ALONGAMENTO NA RUPTURA (%)
PCl 4972 + 7,21
PCCAI {laranja) 5550+ 442
PCPAIl (amarelo) 38,5+6,2
PCCBI (azul) 4473 + 7,681
PCPVI (vermelho} 55,27 £ 13,82

Presenca de colorantes e Tinuvin 234

AMOSTRA ALONGAMENTO NA RUPTURA (%)
PCT 37,21+4,73
PCCAT (larania) 37,67 +10,54
PCPAT (amarelo) 14,02 + 2,28
PCCBT (azub 402 + 142
PCPVT (vermelho) 53,13+ 7,76




ANEXO D: Alongamenio na ruptura (%) do policarbonato na presenca
de colorantes e estabilizantes em funcdo do tempo de envelhecimenio.

Presenca de colorantes

TEMPO PC PCCA PCPA PCPY PCCB
{h)

0 A4 A4+ 4127 1 2077 £ 338 1 4714+242 | 4042 + 3,96 | 51,46 +10,31
288 47,67 + 340 4402 10281 12,81+ 1,36 47 + 17 17,23 +4,35
768 3168 +571143,38+143 | 1227+122 5925+1521| 861+230

1320 3,22+0,22 | 1203+0,81 ] 6,16+0,39 14737+1,22 | §55+247
3360 306007 | 9692179 110014+028|1619+347 | 1048+072
4055 3174010 | 998+2065 | 489+057 14612272 11,7320,78
Presenca de colorantes e lrganox B800
TEMPO ecl PCCAI PCPAI PCPVI PCCBI
{h
0 4972+72115550+442 | 385+6,2 [5527+13,82|4473+7,61
288 43,2+ 18,0 68,88+14,07| 59,17 +9,34 |56,33+ 17,29 13,56 + 1,91
768 48782775 32 +15 58,22 +945 | 6512+448 | 8687 +2,79
1320 304 +028 | 1207+0,22 | 5519+0,46 {3255+ 11,38 10,82 + 1,77
3380 325+0,13 { 10,06 + 0,50 | 10,34 +0,38 | 2448+ 5,76 | 10,56 + 0,44
4056 2,80+010 | 1264+151 | 964 +0,61 19,6+ 3,5 8,77 £ 0,37
Presenca de colorantes e Tinuvin 234
TE(I:;’G PCT PCCAT PCPAT POPVT PCCBT

0 3721+4,73 {3767 £10,54| 14,02 +2,28 | 53,13 +7,76 {49,20 + 14,22
288 140,25+ 12,05(49,53+13,29| 10,00+ 0,28 | 50,57 +523 | 17,19+ 3,93
768 53,52 +9,09 (40,77 £ 1643 1048+ 0,62 | 5043+7.36 | 11,19+ 3,18

1320 121144814 12482+388 | 1043 +1.02 | 2422+661 | 9,91+ 3,01
3360 11,77+093  1472+300 | 991052 |1932+762 | 11,565+1.12
4056 11,58x0,81 | 13,75+1,95 | 999+0,14 {2534+ 13,31] 10,96+ 1,13
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ANEXO E: Mdédulo de elasticidade do policarbonato na presenca de
colorantes e estabilizantes em funcdo do tempo de envelhecimento.

Presenca de colorantes

TEMPO (h) PC PCCA PCPA PCPY PCCE
¢ 1037 £21 | 1075+ 21 1078425 | 1064 £24 | 1083+ 20
288 1105+28 | 1133£16 1114+4 1073+ 30 1112+ 9
768 1145+10 | 11680 +16 | 1128227 | 1130+28 | 1110+ 33
1320 1097 £468 | 113518 1117+ 8 1105+ 8 1096 + 20
3360 929 £ 17 1119 + 21 1107 £18 | 1104 +20 | 1108+ 10
4056 1076 £27 | 1190 +14 | 1165+ 11 1145+ 2 1186 + 17
Presenca de colorantes e Irganox BB00
TEMPO (h} BCI PCCAI PCPAI 2CPVI PCCBI
O 1051 +£28 | 10681 14 1067 £ 8 1047 = 16 1076 £ 8
288 1110213 | 1142+ 11 1108+ 6 1108 +16 | 1127+ 10
768 1080+32 | 116415 | 108717 | 1109+ 21 1114+ 13
1320 1073 +19 | 1112+35 | 1134 +£12 | 1106124 | 1093+ 20
3360 1021 £13 | 1130£24 1122+ 6 1113218 | 1102+ 20
4056 1010+ 27 § 1198+ 10 1118+ 9 1143 +27 | 1143+ 24
Presenca de colorantes e Tinuvin 234

TEMPO (h) PCT PCCAT PCPAT |PCPVYT PCCBT
Y 108122 | 109820 | 1085+146 | 107023 | 1056+ 21
288 1104 £ 25 | 114120 | 112523 | 1122218 | 1122+35
768 1112 £33 | 1141 +£20 | 1111227 | 1108+£18 | 1117+ 14
1320 1108+ 17 | 112619 | 1122+57 | 1135x16 | 1121+ 15
3360 1117 +16 | 1143 +27 | 1154 + 11 1138+ 7 1126 £ 16
40586 1172 £ 23 1175+ 5 1158 £ 8 1159+16 | 1155+ 17
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ANEXO F: Tens8o maxima do policarbonaio na presenca de
colorantes e estabilizantes em funcao do tempo de envelhecimenio.

Presenca de coloranies

TEMPO (h} PC PCCA PCPA PCPY PCCB
0 57,15+0,56 159,82 £ 0,38 15820+0,3015811+0,24 58,16 + D 46
288 58,29 +0,23161,08+045/598343014(58,35+0,10,59,75+042
768 58,77 +0,31161,14+0,58 5878+ 0,63 |5830+0,73/56,03+549
1320 2068 +258i60,13+0,664585+26558,33+0,321 556+ 3,65
3360 14,39+ 052156815+465!157,73+0,106 5864 +0,2858,22 +(,18
4056 18,36+ 1565426+ 8,79 58,19+ 0,27 158,73 +0,39| 53,2+ 0,89
Presenca de colorantes e Irganox B800
TEMPO {h) PCl PCCAI PCPAI PCPVI PCCBI
G 5785103415850 +0,51158,13+0,31|57,83+0,38|58,38+0,863
288 59,17 £0,31156325+1,85] 59,9+049 |5925+0,75|59,86 +0 44
768 58,38+0,20(61,95+0,46] 589+040 15871+0,44|5381+5,85
1320 17,45+2,18 159,686 + 04314508 +4,73|57,88+0,17157,58 + 1,93
3360 18,94 + 1,37 (60,08 + 0,33157,92 + 0,24 15848+ 0,43 57,92 + 0,30
4056 17,256+ 13416286 +0,45|5843+0,50159,45+0,321 58,93 +1,14
Presenca de colorantes e Tinuvin 234
TEMPO {(h) PCT PCCAT PCPAT PCPVT PCCBYT
0 58,43 +0,30/6047 £ 0,54 158,75 +0,49|58,31+0,3515845+ 0,24
288 59,16 £ 0,53/61,74 +0,09{59,14 20,42 160,12+ 0,56 | 60,20 + 0,29
768 58,95+ 0,57 60,80 +0,51/59,25+0,31/5941+0,2558,72 + 2,33
1320 58,74 +0,31]5992+0,18158,66+0,29/58,95+0,39155 25+ 2 00
3360 58,79+ 0,79(60,43 +0,38158,58+0,25|59,10+0,14159,12 + 0,29
4056 59,55 +0,60/561,89 +0,44 159,97 + 0,16 |60,62 + 0,24 | 59,56 + 0,37
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ANEXO G: Variagdo das coordenadas de cor do policarbonato em
fungdo da presenca de coloranies e do tempo de envelhecimento.

Presenca de coloranies

COORDENADAS PC | PCCA | PCPA | PCPV | PCCB
DE COR/COLORANTES

L 4197 | 8152 | 3256 | 40906 | 273

a 0 | 747 | 1256 | 3152 | -0.01

b* 051 | 7274 | 87 | 1741 | -0.92

Envelhecimento
COORDENADAS 0 288 | 768 | 1320 | 23380 | 4056
DE COR/TEMPO (h)
L 4197 | 4192 | 418 | 4118 | 3051 | 4029
a 0 049 | <113 | 034 | 03 | -038
b* 051 | 286 | 413 | 558 | 921 | 901
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ANEXO H: Coordenadas de cor do policarbonatc na presenca de
colorantes e estabilizantes em funcéo do tempo de envelhecimento.

Sem coloranies

PC PCT (Tinuvin 234} | PCI (irganox B800)

COORDENADAS | g 14320 |4056| © |1320|4056| © |1320 | 4058
DE COR/TEMPO (h)

L 41,97 41,18 140,29 42,71 141,53 | 41,78 | 42,26 | 40,72 | 39,92

a* 0 |-094|-038|-031!-044|-077!-012]-087| 009

b* 051 | 558 | 901|062 119|535 017|558 057

Corante alaranjado
PCCA PCCAT PCCAI
{Tinuvin 234) {irganox BS0O)

COORDENADAS | 5 | 4390 (4056 | © |1320|4056| o0 |1320] 4056
DE COR/TEMPO (h)

L 32,27131,85| 32.4 |31,5231,12132,32| 32,1 |32.04/32,05

a 12,96 | 12,86 | 11,43 | 10,06 | 10,17 | 9,27 |12,2812,31|11.15

b* 871|851 |662| 721|698 |558|873|869]|682

Pigmento amarelo
PCPA PCPAT PCPAI
{Tinuvin 234) {Irganox B800)

COORDENADAS | o | 4320 4056 | o0 |4320 4086| o |4320| 4056
DE COR/TEMPG (h)

L 81,73180,39|75,93| 80,2 | 79.64|77,26 78,17 |73.39 | 74.67

a* 76 1455|203 |-378] -3 1095|079 065 | 586

b* 72,99 72,52 |68,14| 71,28 | 72,07 67,71 | 68,84 | 69,02 | 64,73
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Figmento vermelhe

PCPV PCEVT PCPV
(Tinuvin 234) {Irganox B200}
COORDENADAS 6 |1320 4056 © |4320]4056| 0 | 4320|4056
DE COR/TEMPO (h)
L 40,96 140,18 | 40,32 | 41,03 | 4027 | 40,45 | 41,08 | 40,5 | 39,95
a* 31.52131,29 3041318213143 306 |37.71|30,33 | 29,99
b 1741116.01113.47 | 17 45| 15,87 | 13.84 | 17,331 13,92 | 14,63
Corants azul
PCCR PCCBT PCCBI
{Tinuvin 234} {irganox B80G}
COORDENADAS 0 | 43204056 © |1320]4056| 0 | 1320 4056
DE COR/TEMPO (h)
L 273 127811 27.8 | 278112826 | 28,24 | 26,64 | 27,81 ] 2623
a* 001|035 | 043 | 006! 058 | 064 | 042 | 0,89 | 0,59
b 092|-046]|-076|-069)|-049] 09 |-037! -0,6 |-1,18
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ANEXO I: Parametro AE* na presenca de coloranies e estabilizantes

em funcado do tempo de envelhecimento.

162

Presenca de colorantes

TEMPO Pe PCCA PCPA PCPYV PCCB
(h}
288 2,10812 1 0,88983 | 084493 | 0,46701 0,87778
768 2,24434 1,20524 1,08083 0,74243 0,75007
1320 521657 | 047582 | 3,36437 1,36795 | 077544
3360 9,04608 | 3,00874 | 12,42554 | 310089 | 0,76105
4056 8,5823 265121 | 12,07885 | 4,10498 | (,556615
Presenca de colorantes e Irganox B800O
TEMPO PCi PCCAI PCPAIL PCPVE PCCBI
(h)
288 2,00366 | 0,38131 0,22716 | 0486239 | 0,33853
768 4,11671 0,3438 0,39862 0,74606 | 0§,53935
1320 586747 0,0781 478544 | 215032 | 1,28168
3360 9,73136 3,75943 8,62775 3,60126 1,71875
4056 9,93886 2.3239 7,42092 3,40366 1,83502
Presenca de colorantes e Tinuvin 234
TEMPC PCT PCCAT PCPAT PCPVYT PCCBT
()
288 0,614 0,6825 0,30757 (,34588 0,85521
768 0,2571 1,00372 1,03175 | 0,27368 | 047212
1320 1,31689 047434 1,24342 1,79613 0,80753
3360 5,13101 2,12812 7,589122 2,53633 0,56391
4056 4,80118 1,86564 §,77458 | 409577 0,53008




ANEXO J: Teor de hidroperdxidos (x 107 mol/0,5g) na presenca de
colorantes e estabilizantes em func&o do tempo de envelhecimento.

Presenca de colorantes

TEMPO PC PCCA PCPA PCPY PCCE
{hy
g O 0,31165 | 0,37579 | 0,18526 | 0,15412
288 0,283 0,33231 0,28662 | 0,54451 0,89837
768 0,2727 0,26181 1,26355 | 0,21481 2,16186
4056 2,31457 | 0,56293 | 1,84483 | 1,25721 2,30366

Presenca de colorantes e Irganox B800

TEMPO PCi PCCAI PCPAI PCPVI PCCBI
{f)
0 0 0,30208 | 007898 | 032776 0,5037

288 4,75088 | 0,28463 | 0,46657 | 027815 | 042312
768 0,55788 0,4108 0,83652 | 142435 | 227727
4056 1,04697 | 055889 | 1,19405 | 1,10398 | 9,94018

Presenca de colorantes e Tinuvin 234

TEMPO PCT PCCAT PCPAT PCPVT PCCBT

(h)

0 0,08374 | 0,30037 | 0,18438 | 050264 | 0,56457
288 1,31832 | 0,28521 0 0,14849 00,4196
768 1,68324 | 0,28521 0,8099¢ | 0,02948 | 1,44968

4056 0,893561 0.47803 1,6798 1,09289 | 2,27305

163



