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RESUMO

Titulo: “POLI(EPICLORIDRINA-co-OXIDO DE ETILENO): DEGRADACAO FOTO-
OXIDATIVA E TERMICA, E BLENDAS COM POLIPROPILENO

Autor: Mauro Alfredo Soto Oviedo

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), foto-degradagfio, degradagio

termo-oxidativa, pirolise-GC-MS, elastdmeros termoplasticos.

Polimeros derivados de 6xido de etileno e epicloridrina, como o elastémero
poli{epicloridrina-co-0xido de etileno), estdo sendo estudados como eletrélitos poliméricos
para aplicacdo em dispositivos foto-eletroquimicos. Estes materiais formam complexos
com sais metalicos e apresentam alta condutividade i6nica. Nestes dispositivos a conversdo
de energia depende do transporte de ions pelo eletrdlito polimérico, o qual consiste na
coordenagdo de um cation por varios atomos de oxigénio da cadeia polimérica. Estes
dispositivos sdo submetidos a diferentes tipos de radiacdo, principalmente UVB, UVA e
visivel. Portanto, durante seu uso existe a possibilidade de uma degradagio do eletrdlito
polimérico devido a absorgdo de luz pelo polimero ou pelas impurezas que contém
cromoéforos. Durante o processo de degradagdo tem-se a formagfio de novos grupos
funcionais e cisdes de cadeias. Estes eventos mudam a distdncia entre os atomos de
oxigénio da cadeia polimérica dificultando o transporte idnico, que levam a uma menor
eficiéncia e estabilidade do dispositivo foto-eletroquimico.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi estudar o mecanismo de degradagéo foto-
oxidativa e térmica do elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno). A degradacéo
foto-oxidativa foi estudada por espectroscopia de infravermelho, reagfio de derivatizagéo,
cromatografia de permeacdo em gel e microscopia eletrénica de varredura. Através dos
resultados obtidos foi possivel observar que a degradagdo do elastdmero, caracterizada por
produtos de degradagio que apresentam grupos carbonilicos, hidroxilicos e ésteres, se deve
principalmente a geracdo de radicais livres causada tanto pela cisdo das ligagdes C-O, na
cadeia de ambos co-mondmeros, como pela cisdo da ligagio C-CI, da unidade

clorometilénica do co-mondmero de epicloridrina. Ainda foi observada a formacgfo de
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hidroperdxidos na etapa inicial do processo degradativo, os quais s3o responsaveis pela
formacio de diferentes produtos que contém grupos carbonilicos. Desta forma, foi possivel
propor um mecanismo da degradagéo foto-oxidativa para o elastomero.

Também foi realizada uma analise da degradagdo térmica do elastdmero atraves da
técnica de pirdlise-GC-MS, a fim de propor um mecanismo de degradagdo térmica e avaliar
a constante de velocidade de degradacdo do material a diferentes temperaturas. Através
desta técnica, a qual permite a identificacdo dos produtos volateis de degradacdo por GC-
MS, foi observado que a degradagdo térmica do elastdmero ocorre pela despolimerizagdo
dos macroradicais formados pelo rompimento homolitico das ligagdes C-O e C-C, e
principalmente pela abstragdo de hidrogénio do dtomo de carbono adjacente 4 ligagdo C-O.
Desta forma, foi proposto um mecanismo para a degradagdo térmica do elastdmero. Os
valores médios obtidos para a constante de velocidade de degradacdo térmica do
elastdmero, a partir da pirélise seqiiencial do elastomero, foram 0,15 £ 0,03, 0,25 £ 0,06 ¢
0,60 + 0,20 para 350, 387, 400°C, respectivamente. Cabe ressaltar que, os valores obtidos
neste estudo sdo consideraveimente maiores do que os informados na literatura para outros
materiais poliméricos como, por exemplo, para o poli(cloreto de vinila) e o
poli(cloropreno), confirmando a instabilidade do material em comparagdo com outros
materiais poliméricos.

Como parte deste trabalho fez-se ainda uma avaliagdo das propriedades fisico-
quimicas de elastdmeros termoplésticos baseados na blenda poli(epicloridrina-co-0xido de
etileno) e polipropileno, na presenga de compatibilizantes e do efeito da vulcanizagdo
dindmica. Este estudo surgiu do interesse de se obter um material com propriedades
semelhantes ao elastdmero, mas processivel como um termoplastico. Observou-se, atraves
de microscopia eletrénica de varredura e ensaios mecanicos, que a adigdo de um
compatibilizante (polipropileno enxertado com anidrido maleico ou resina dimetilol
fendlica) leva a uma diminui¢io da tensio interfacial enire as fases da blenda. Os estudos
da resisténcia a solventes, segundo norma ASTM D 471-93, mostraram que as blendas,
compatibilizadas ou vulcanizadas dinamicamente, apresentam uma alta resisténcia aos
solventes ASTM A, B, C e D. O estudo das propriedades mecénicas indicou que as
blendas, compatibilizadas ou vulcanizadas dinamicamente, apresentam, em geral,
propriedades mecénicas inferiores ao elastémero reticulado com etilenotiuréia. Assim, a

partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se propor a utilizagdo destes materiais



para a construgdo de tubos transportadores de combustivel, para baixas temperaturas, e de
diferentes pecas para a area automobilistica obtidas através do processo de moldagem por

injecéo.
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ABSTRACT

- - — e _______________________1

Title: “POLY(EPICHLOROHYDRIN-CO-ETHYLENE OXIDE): PHOTO-OXIDATIVE
AND THERMAL DEGRADATION, AND BLEND WITH POLYPROPYLENE”.
Author: Mauro Alfredo Soto Oviedo
Advisor: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Key Words: poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide), photo-degradation, oxidative thermal
degradation , pyrolyse-GC-MS, thermoplastic elastomer

]

Polymers  derived from  ethylene oxide and epichlorohydrin, like
poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) elastomer, are studied as polymer electrolyte for
application in photo-electrochemical devices. These materials present the ability to form
complexes with alkali salts, presenting high ionic conductivity. In these devices the
conversion of the solar energy depends of the transport of ions by the polymer electrolyte,
which consist in the coordination of the cation with various oxygen atoms of the polymeric
chain. These devices are submitted to different radiations, mainly UVB, UVA, and visible.
Hence, during their use there is the possibility of degradation of the polymer electrolyte due
to the absorption of light by the polymer itself or by inherent or inadvertent impurities
containing chromophores. During the degradation process there is the formation of new
functional groups and chain-scission. These events change the distance between the oxygen
atoms of the polymeric chain difficulting the ionic transport, leading to a lower efficiency
and stability of the photo-electrochemical devices.

Thus, the objective of the present work was to study the photo-oxidative and thermal
degradation mechanism of the poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) elastomer. The
photo-oxidative degradation was studied by infrared spectrophotometry, derivatization
reactions, gel permeation chromatography and scanning electron microscopy. From these
results it was possible to observe that the elastomer degradation is characterized by
degradation products containing carbonyl, hydroxyl and esters groups. Its generation is
mainly due to the free radicals resulting from the homolytic break of C-O bends, in both
co-monomer units, and C-C! bonds, from the chloromethylene group of the epichlorohydrin

co-monomer unit. The formation of hydroperoxides was also observed in the initial stage of
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the degradation process, they are responsible for the formation of different carbonyl
containing products. Thus, in this study it was possible to propose a mechanism for the
photo-oxidative degradation of the elastomer.

Aiming to propose a mechanism for the thermal degradation and to evaluate the
degradation reaction rate constants at different temperatures, the thermal degradation of the
elastomer was also studied using the pyrolysis-GC-MS technique. Through this technique,
which provides the identification of the volatile pyrolyses products of degradation by GC-
MS, it was observed that the thermal degradation of the elastomer occurs by homolytic
chain scission localized at the C-O and C-C bonds, and by hydrogen abstraction from a
carbon atom adjacent to the C-O bond. Thus, a mechanism for the thermal degradation of
the elastomer was proposed. The average values found for the overall rate constants of
thermal degradation reaction of the elastomer, from sequential pyrolyses, were 0.15 £ 0.03;
025+£0.03,and 0.6 £0.2 s at 350, 387, and 400 °C, respectively. In addition, the values
obtained in this study are appreciably higher than those reported in the literature for other
polymeric materials, like, e.g. polyviny! chloride and polychloroprene. This confirmed the
high instability of the material in comparison to similar chlorinated polymers.

In this work the physico-chemical properties of the blends based on
poly(epichlorohydrin-co-ethylene  oxide) and polypropylene, prepared with a
compatibilizer, and the effect of its dynamic vulcanization were also evaluated. The interest
of this study was to obtain a material with the properties of an elastomer but processable
like a thermoplastic, thus a thermoplastic elastomer, TPE. By scanning electron microscopy
and stress-strain studies it was observed that the addition of a compatibilizer
(polypropylene grafted with dimethylol or maleic anhydride groups) causes a reduction in
the interfacial tension between polypropylene and the elastomeric phases. The studies of
resistance to solvent, according to ASTM D 471-93, showed that the blends compatibilized,
or dynamically vulcanized, present a high resistance to ASTM A, B, C, and D solvents. The
studies of mechanical properties show that the blends, compatibilized and dynamically
vulcanized, present, in general, poorer mechanical properties than the elastomer crosslinked
with ethylenethioureia. Thus, from the results obtained in this work, we propose the use of
these materials for the construction of fuel hoses for low temperatures uses, and fabrication

of different finished parts for the automotive industries by injection molding.
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[. Abreviaturas gerais

ASTM
BHT
BR
DMA
DSC
EDA
EPDM
ETU
ENR
EVA
FTIR
GPC
GC-MS
Hals
v
KJIB
LPCR
MA
MEV
MEFI
NBR
NR
OIT
PEBD
PEO
PEPI
PEI
[P(EPI-co-EQ)]
phr

ABREVIATURAS

Americam Society for Testing and Materials
2,6-di-t-buril-4-metil-fenol

polibutadieno

andlise dinamico-mecéanica

calorimetria diferencial de varredura
etilenodiamina
poli(etileno-co-propileno-co-etilidenonorbomeno)
etilenotiuréia

borracha natural epoxidada

poli(etileno-co-acetato de vinila)

infravermelho com transformada de Fourrier
cromatografia de permeagéo em gel

cromatografia de gas-espectrometria de massa
amina impedida estericamente

espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
método de Kezdy-Jaz-Bruylants

Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem
anidrido maleico

microscopia eletronica de varredura

indice de fluidez do fundido
poli(acrilonitrila-co-butadieno)

borracha natural

tempo de indugéo da oxidagéo

polietileno de baixa densidade

poli(éxido de etileno)

poliepicloridrina

polieterimida

poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), Epichlomer-C

partes por cem partes de borracha
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PMMA
PPi
PPO
PS
PTMG
PTFE
PVC
RF
SIC
TGA
TIC
TPE
TPV
uv
Vis

poli{metacrilato de metila)
polipropileno isotatico
poli(dxido de fenileno)
poliestireno
politetrametileneglicol
politetraftuoretileno
poli(cloreto de vinila)
resina dimetilol fendlica
corrente idnica selecionada
Termogravimetria

corrente idnica total
elastdmeros termoplésticos
elastdmeros termoplésticos vulcanizados
radiacdo ultravioleta

radiacdo visivel

II. Abreviaturas das amostras

PB
PBI
PB2
PR1
PR2
BVD
BVD]
BVD2
BVD3
BVD4

blenda Epichlomer-C/PPi (70/30)

blenda Epichlomer-C/PPi + 5 % (m/m) de PPi-AM
blenda Epichlomer-C/PPi + 10 % (m/m) de PPi-AM
blenda Epichlomer-C/PPi + 5 % (m/m) de PPi-RF
blenda Epichlomer-C/PPi + 10 % (m/m) de PPi-RF
blenda Epichlomer-C/PPi (70/30)

blenda Epichlomer-C/PPi + 1 % phr de ETU

blenda Epichlomer-C/PPi + 2 % phr de ETU

blenda Epichlomer-C/PPi + 3 % phr de ETU

blenda Epichlomer-C/PPi + 4 % phr de ETU
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CAPITULO1 - INTRODUCAO GERAL

“EXISTE UMA COISA QUE UMA LONGA EXISTENCIA ME ENSINOU:
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INOCENTE. E PORTANTO, E © QUE TEMOS DE MAIS VALIOSO.”

Al BERT EINSTEIN
(1879-1955)
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O interesse na energia edlica e solar como fontes de energia alternativas cresceu
muito nas trés ultimas décadas, correspondendo atualmente a 1,5 e 0,5 % do consumo
mundial de energia, respectivamente. A utilizagio destas fontes de energia cresceu
principalmente apés a crise do petréleo de 1973, quando o alto prego do barril de petroleo
tornou o prego destas competitivo. Desde entdo os estudos na area de fontes de energia
alternativos tém recebido grande impulso nos Estados Unidos, Europa e Japdo. Atualmente,
esse interesse estd adquirindo uma dimensio ainda maior, proveniente da atual crise
energética que muitos paises entdo enfrentando. Pesquisas e estimativas conservadoras
indicam que a proliferacdo de carros em todo 0 mundo deve aumentar o consumo global de
petrdleo, de 76 milhdes de barris por dia atualmente, para 115 milhSes de barris por dia até
2020.11]

Segundo industrias quimicas e petroquimicas, o futuro ja estid tracado ha algum
tempo. Nele, a uma crescente demanda do petroleo se contrapdem estoques e reservas
mundiais do produto cada vez mais reduzidos. E por isso mesmo, a cada dia que passa se
torna mais importante ainda a opcéo por estudar e aplicar novas fontes alternativas, investir
na reciclagem e na redugdo substancial de desperdicios.

A conversdo de energia solar diretamente em eletricidade utilizando as propriedades
fotovoltaicas de materiais adequados €, sem duvida, um dos processos de conversdo de
energia mais limpa e clegante ja estabelecidos. Além disso, é a melhor forma de gerar
energia em equipamentos moveis ou em locais remotos ou de dificil acesso. O processo de
conversdo de energia através da exploragdo do efeito fotovoltaico € certamente muito
menos complicado que o0s processos que ocorrem em reatores nucleares, usinas
hidrelétricas ou termoelétricas.

Entre os dispositivos que utilizam o efeito fotovoltaico para a conversio de energia
solar em eletricidade estdo as células fotoeletroquimicas, as quais sfo sistemnas
heterogéneos que utilizam o efeito fotovoltaico que ocorre na interface semicondutor-
eletrdlito. [2]

No Brasil, o Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem (LPCR), do
Instituto de Quimica da Unicamp, tem com uma das linhas de estudo o desenvolvimento de
eletrolitos poliméricos para sua aplicacdo em dispositivos fotoeletroquimicos €

eletrocrdmicos que utilizam como materiais ativos polimeros condutores. Um dos projetos

(WS
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em andamento que tem tido maior impacto na drea cientifica, do ponto de vista da
utilizaglo da energia solar, € o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas de TiO,
nanocristalino sensibilizado (Célula solar de Gritzel de estado s6lido). Neste projeto estd
sendo pesquisada a utilizagdo de um eletrdlito polimérico sélido baseado no elastdmero
poli(epicloridrina-co-oxido de etileno) produzido pela Daiso Co. Ltd., Osaka, Japdo. O
interesse neste material baseia-se na sua caracteristica de comportar-se como eletrélito
quando misturado com sais inorgénicos como o perclorato de litio ou o iodeto de sédio em
propor¢des controladas. [3-5]

A utilizagdo de um eletrdlito polimérico solido apresenta inQimeras vantagens em
relagdo a um eletrdlito liquido, tais como eliminar a necessidade de uma vedagdo perfeita
da célula fotoeletroquimica a fim de se evitar a evaporag@io do solvente e nio permitir a
entrada de umidade e/ou outras impurezas que possam comprometer sua estabilidade e
durabilidade. No entanto, células fotoeletroquimicas que utilizam um eletrdlito polimérico
apresentam uma eficiéncia intimamente ligada a estabilidade do eletrélito polimérico.

O presente trabalho concentrou-se em avaliar o envelhecimento foto-oxidativo e
térmico do elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) afim de elucidar alguns
fendmenos relacionados a sua degradagio. Uma das principais fontes causadoras da
degradagio de polimeros € a radiagdo UV, a qual corresponde a cerca de 5 % da radiagio
solar. [6-7] Parte da radiagfo solar ¢ filtrada pela camada de ozénio e outros constituintes
da atmosfera, de modo que o comprimento de onda minimo da radiacdo UV que atinge a
superficie terrestre € 290 nm. [6] A exposicdo prolongada do material a uma radiagdo com
este comprimento de onda ou maior leva a degradacdo do material polimérico.

Desta forma, o presente trabalho teve como principal objetive a elucidagio do
mecanismo de degradacio foto-oxidativo e térmico do copolimero poli(epicloridrina-co-
Oxido de etileno), a fim de propor diferentes estabilizantes para aumentar o tempo de vida
util deste, portanto, do dispositivo fotoeletroquimico.

Como parte deste trabalho fez-se ainda uma avaliag8io das propriedades fisico-
quimicas de elastdmeros termoplasticos baseados na blenda poli(epicloridrina-co-6xido de
etileno) e polipropileno, na presenga de compatibilizantes e do efeito da vulcanizagio
dindmica. Lste estudo surgiu do interesse de se obter um material com propriedades
semelhantes ao elastémero (baixa temperatura de transic8o vitrea, resisténcia a solventes e

6leos ASTM, e boas propriedades mecénicas), mas processavel como um termoplastico.
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I.1. Consideragdes gerais dos materiais poliméricos

Um polimero ideal seria aquele que tivesse excelentes propriedades quimicas e
fisicas, ndo apresentando qualquer alteracdo de suas propriedades durante o uso e, quando
descartado, se degradasse em produtos inertes, nfo provocando qualquer dano ao meio
ambiente. Conciliar estas propriedades ¢ bastante dificil. Uma alternativa é produzir
materiais com excelente desempenho frente 4 degradac@o, possibilitando com isto, uma
vida util maior, de forma que, quando descartados ainda apresentem propriedades que thes
permitam a reciclagem. Uma outra forma € a utilizagdo de materiais biodegradaveis ou de
tacil degradagéo ambiental que quando descartados, rapidamente se decomp&e em produtos
inertes. [8]

Encontram-se na literatura varias defini¢des para a degradacdo de polimeros. Porém,
pode-se dizer, que todas estdo de comum acordo com a seguinte: “A degradacdo de
materiais poliméricos pode ser compreendida como qualquer mudanga quimica ou fisica
sofrida pelo material e que resulta em alteragdes de suas propriedades”. |9] As alteragdes de
propriedades podem ser oriundas de diversos processos degradativos, que estéo
relacionados com o tipo de aplicag@o e ambientes aos quais o material ¢ submetido durante
sua vida Gtil. Desta forma, basicamente podemos classificar a degradagdo em cinco tipos:
foto-oxidativa, termo-oxidativa, termomecénica, catalitica e por intemperismo natural. [10}

Apesar da variedade de situagdes que podem levar a degradagio dos polimeros, os
mecanismos e os produtos resultantes destes processos dependem sobretudo da estrutura
quimica do polimero. Em geral, as moléculas orgénicas possuem grupos quimicos que séo
mais vulneraveis ao ataque quimico ou ao rompimento de ligacdes e sdo estes grupos que
sofrem as rea¢des que caracterizam a degradagfio. A susceptibilidade dos grupos quimicos a
reagir com uma determinada espécie quimica depende de cada polimero. Isto explica
porque alguns polimeros sdo mais susceptiveis a degradacdo que outros.

A foto-quimica dos materiais poliméricos tém sido objeto de extensos estudos, pelo
fato dos mesmos estarem expostos a luz solar quando sdo utilizados. Esta condigédo induz o
inicio do processo de degradacdo do material. A degradacdo pode ser um processo de
despolimerizacdo, de oxidagdo, de reticulagdo ou de cisfio de ligagdes quimicas. Assim,
para um material polimérico € essencial conhecer a duragdo do periodo de indugio do
processo foto-oxidativo e a taxa de formagdo dos produtos de degradagdo, pois ambos

determinam seu tempo de vida dtil, o qual limita em forma direta a atividade humana, ja
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que esses materiais tém se tornado essenciais para a manutencio da qualidade de vida do
nosso planeta. Isso devido ao fato de que os polimeros tém substituido materiais como os
metais, o vidro e a madeira nos mais diversos campos de aplicag8o, incluindo a industria
automobilistica, a eletroeletrénica e a da construgdo civil e em produtos com aplicacdes
espaciais e militares.

Uma questdo que surge quando se estuda a foto-degradac¢do de materiais poliméricos
¢ saber qual a espécie que esta absorvendo luz, agindo como cromoforo, € dando seqiiéncia
a degradag@o. Nio se espera que polimeros hidrocarbdnicos saturados absorvam a luz na
regiio espectral acima dos 290 nm, mas a presenca de impurezas cromoforas
remanescentes da polimerizago ou de produtos da degradagfo térmica, gerados durante a
sintese ou processamento, podem ser os responsaveis pela degradagio foto-oxidativa do
material.

A base da teoria modema da auto-oxidagio dos materiais poliméricos € baseada no
trabalho de Farmer ¢ Bolland do British Rubber Producer Research Association (BRPRA).
Estes pesquisadores aplicaram o conceito de Bodenstein de uma reagfio em cadeia
envolvendo intermediarios altamente reativos (posteriormente identificados como radicais
livres) para explicar o processo de auto-oxidagfo. Farmer mostrou a importincia dos
hidroperéxidos como produtos primdrios, e mais importante, do ponto de vista pratico,
Bolland foi capaz de mostrar que certos compostos oxiddveis em baixas concentragdes
podem inibir a auto-oxidagdo por interrupcdo da reag¢do em cadeia. [11, 12]

Atualmente, o mecanismo de foto-oxidagiio amplamente aceito pela comunidade
cientifica, o qual envolve a formagio de um radical livre pela cisdo de cadeia ou pela
abstracdo de um hidrogénio, etc, e a subsegiiente adicdio de oxigénio molecular para gerar
peroxi radicais, fol publicado nos anos 40 por Bolland e Gee. [12] Este conceito
fundamental ¢ a base para os extensos estudos e interpretagdes dos mecanismos de

degradagdo foto-oxidativos dos materiais poliméricos durante os ltimos 60 anos.

1.2- Degradacio foto-quimica e foto-oxidativa

A importéncia dos efeitos da luz sobre materiais poliméricos, especificamente sobre
as borrachas, foi discutida na literatura cientifica pela primeira vez em 1917. O relato indica
a influéncia da luz UV no processo de degradagdo e oxidagdo da borracha natural. {13] De

acordo com esse relato a degradagdo ocorria com uma “velocidade extraordinaria” na
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presenga de ar ou CO,. J4 o processo de oxidacdo por ago da luz foi estudado
sistematicamente pela primeira vez por Morgan e Naunton, em 1938, quando estes mediram
a velocidade de absor¢io de oxigénio em borracha vulcanizada. [14]

Desde os primeiros estudos em 1917 até a presente data, muitos estudos da
degradagio foto-quimica e foto-oxidativa tem sido realizados sob os mais diversos
materiais poliméricos. Hoje, € conhecido que todas as reacdes fotoquimicas ocorrem comeo
um resultado de estados eletronicamente excitados que apresentam uma energia € um
tempo de vida definido. A energia total de um estado de energia particular de uma molécula
¢ a soma da energia de excitagdo eletronica (£,), da energia vibracional (£,) e da energia
rotacional (£,), onde E, > E, >> E,. [15]

Um diagrama de Jablonski que representa os estados eletronicamente excitados
(omitidos os estados vibracionais) e os processos envolvidos sdo mostrados na figura 1.1.
Nesta figura a via na qual a energia de um féton absorvido € dissipada pode ser classificada
dentro de processos foto-quimicos ou foto-fisicos. Os processos foto-fisicos incluem a
fluorescéncia, a fosforescéncia, a conversfio a energia térmica e a transferéncia de energia.
Quando uma escala de tempo € considerada para todos esses processos, observa-se que
estes sdo relativamente maiores para estados tripletes, razdo pela qual eles podem tornar-se
quimicamente ativos. Os processos foto-quimicos incluem a formagéo de radicais livres, o
rearranjo intermolecular, a ciclizagdo, a foto-eliminagéo € a foto-ionizagéo. Desta forma,
todos esses processos podem levar eventualmente a uma foto-degradacéo. [15, 16]

Quando um polimero (seu cromdforo) absorve um quantum de luz, ele passa do
estado fundamental P’ a um estado singlete eletronicamente excitado P’. O estado singlete
pode passar a um estado triplete P? através de uma inversdo de spin (cruzamento inter-
sistema). Como ja mencionado, anteriormente, esses estados excitados podem perder a
energia de excitagio por fluorescéncia, fosforescéncia, ou decaimento. A converséo interna
(P' a P% transforma a energia eletrnica em energia térmica, processo que ¢
espectroscopicamente proibido, o qual, no entanto, ocorre em muitos materiais poliméricos.
[16] A energia do estado triplete pode ser convertida a energia térmica através de um

cruzamento inter-sistema ou um quantum de luz pode ser emitido por fosforescéncia, figura
L1
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Figura 1.1: Diagrama de Jablonski modificado. Onde ISC é cruzamento inter-sistema, P°, P' e P’
representam o estado fundamental, o estado singlete excitado e o estado triplete excitado,

respectivamente, € IC € conversdo interna. [16]

As reagdes fotoquimicas podem resultar do estado singlete ou triplete, os quais
eventualmente podem conduzir a foto-degradagéo dos materiais poliméricos, figura. 1.1. Se
consideramos a cadeia polimérica da maioria dos polimeros, observamos que estes possuem
ligagdes C-H e C-C, de tal forma que todas as suas transi¢bes eletrdnicas serfo do tipo
-6, ou seja transicdes de alta energia (A< 200 nm). No caso de poliésteres teremos
também ligagdes C=0 e C-O-C, que contribuirdo adicionalmente com transi¢es n—>n e
o, que ocorrem em uma regido espectral de menor energia (250 <A<350 nm). Desta
forma, se consideramos o espectro da luz solar que atinge a superficie da Terra
{aproximadamente acima dos 330 nm) concluiriamos que todos os polimeros sintéticos séo

estaveis a luz, no entanto, sabemos que isso ndo acontece.

[.2.1- Irradiagdo solar

A energia solar deriva de uma reacéo de fusdo nuclear que ocorre no interior do Sol.
A cada segundo, cerca de 6 x 10"’ kg de hidrogénio é convertido em hélio, com uma perda
de massa de 4 x 10° kg que, convertido em energia de acordo com a relagéio de Einstein

020

(E=mc?), equivale a 4 x 10* J. Aproximadamente metade da energia emitida pelo Sol estd

na forma de luz ultravioleta (UV) de alta energia e luz visivel (vis). A outra metade consiste
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de luz de radiagio de menor energia na regido de infravermelho (IV). A camada de ozbnio
na atmosfera absorve ou filtra a maior parte da radiagdo UVC (200 a 290 nm). O vapor de
agua, dioxide de carbono e outras substincias contidas na atmosfera absorvem parte da
radiagdo IV. Desta forma, somente as radiagdes UVB (290 a 320 nm), UVA (320 a 400
nm), visivel (400 a 700 nm) e infravermelho (700 a 3000 nm} atingem a superficie terrestre,
contribuindo respectivamente com 0,1; 4,9; 39 e 56 % da energia radiante presente ao nivel

do mar, figura 1.2, [6, 17]

VISIVEL
VIOLETA 1 VERMELHO
RAIOS RAIOS ONDAS DE
) RAIOSX / Uv INFRAVER-
COSMICOS / GAMA / / VELHO Z RADIO
RAIOS X w UVC vvBl uva VISIVEL
DISTANTE R S
1 EN
100 200 300 400 nm

Figura 1.2: Espectro de radiagdo eletromagnética emitida pelo Sol com escala expandida da regido
das radiag@es ultravioleta. As partes cinza e hachurada indicam a absor¢éo total e parcial das

radiagdes pela camada de 0z6nio, respectivamente. [17]

Diferentes moléculas absorvem a radiagdo solar em diferentes comprimentos de onda
devido aos distintos estados eletrOnicos que estas podem assumir. Muitas espeécies
absorvem energia na regido do visivel (de 400 a 750 nm) enquanto cutras, como o oxigénio
diatdémico, absorvem radiacdo UV (que vai de 50 a 400 nm) preferencialmente na faixa de
70 a 250 nm. Na estratosfera e acima desta regidio (mesosfera e termosfera), moléculas de
O; e N; filtram a radiagdo solar de modo que nenhuma energia com comprimento de onda
(A) menor que 220 nm atinge a superficie da Terra. J4 a radiag¢do na faixa de 220 a 320 nm
¢ filtrada principalmente pelas moléculas do oxigénio triatdmico (O3), o ozdnio (pico de

absor¢do entre 250 e 260 nm), que se distribui na parte média e baixa da estratosfera. [18]
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Moléculas de O3 sdo formadas e destruidas em rea¢Ses ndo cataliticas na estratosfera.
Estas reagdes sdo exotérmicas, conferindo, portanto, o perfil tipico de temperatura desta
camada da atmosfera. Acima da estratosfera o ar é muito rarefeito e as moléculas de O sdo
decompostas pela radiacdo solar (O; + UV — 20); parte dos atomos de oxigénio
recombinam-se e formam moléculas diatdmicas, que podem novamente sofrer o processo
de fotolise. Assim, essas moléculas em colisdo com 4atomos de oxigénio resultam na
producdo de ozbnio ( O + O; — O3 + calor). A destruicdo das moléculas de O; na
estratosfera € predominantemente um resultado da foto-decomposi¢io pela absorcio de
fotons UV com A < 320 nm que, segundo a equagdo .1, produz moléculas e atomos de

oxigénio no estado excitado. [18]
0; + UV (A<320nm) > 0O," +0O" (eq. L1

A maioria dos 4tomos de oxigénio formados na decomposicio do O3 ou do O,
reagem com moléculas de O, regenerando o Os; alguns 4tomos de oxigénio reagem com o
0z0nio, destruindo-o através da conversdo em duas moléculas de O,. A combinacdo desses
processos constitui o chamado Ciclo de Chapman.

Os processos cataliticos de destruigdo do ozénio sio de fundamental importincia e
comegaram a ser desvendados no inicio da década de 1960. Varias sdo as espécies atdmicas
ou moleculares que fazem esta destruigéo através da remogio de um atomo de oxigénio da
molécula de Os. Essas espécies sdo denominadas catalisadores da deplegiio da camada de
0zdnio. Esses catalisadores s8o radicais livres, dtomos ou moléculas com pelo menos um
elétron ndo emparelhado, o que os torna espécies altamente reativas. Dentre eles podem ser
citados: OH, CHy', CF.Cl', H;COQ, H;CO, CIOQ, CIO, HCO', e NO'. [18]

Apesar do grande avango do aparato tecnoldgico desenvolvido nas altimas décadas,
as chaminés de nossas fabricas (que produzem bens e servigos altamente avangados no
sentido de melhorar nossa qualidade de vida), os escapes de nossos automdveis e avides, as
queimadas de coberturas vegetais, naturais ou plantadas, etc. continuam a lancar na
atmosfera grandes quantidades de espécies quimicas gasosas e particuladas. Hoje, apesar de
ainda conhecermos uma infima parte do poder toxico dessas espécies (como os
clorofluorcarbonetos), ja sabemos o suficiente para entender o grande risco que

representam para a humanidade, especialmente com respeito & deplecdio da camada de

10
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ozbnio. Estudos realizados por Siani e cols. em 1995 relatam que uma diminuigdo de 1 %
do ozdnio estratosférico total causa um aumento de 1,5 a 2 % da intensidade de radiacdo

UVB que atinge a superficie terrestre. [17]

[.2.2- Mecanismo de foto-oxidagio

A etapa inicial da foto-oxidag8o envolve a absorgdo de luz, na regiio UVB e UVA,
pelo material polimérico ou por impurezas inerentes que contém croméforos, 0s quais séo
iniciadores que se decompdem em radicais livres ou sensibilizadores que transferem a
energia de excitagdo para o polimero. Esse processo € o primeiro passo envolvido na foto-
oxidacdo, como mostrado na figura 1.3. O esquema apresentado na figura 1.3 foi formulado
originalmente por Bolland e Gee para explicar a oxidagéo térmica de borrachas e polimeros
afins. [12] Exceto pela natureza do inicio da degradacdo, tanto a oxidagdo térmica como a
foto-oxida¢do podem ser descritas por este processo de auto-oxidagdo. A natureza da auto-
oxidag¢fio € mostrada na etapa da propaga¢fo, na qual um macroradical livre (R’) reage com
o oxigénio para formar um peroxi-radical (ROQ). O perdxi-radical, por sua vez, abstrai um
dtomo de hidrogénio da matriz polimérica (RH) para formar um novo alquil radical (Ry) e
um macrohidroperéxido (ROOH). Esse ciclo de geragdo de macroradicais ¢ ROOH se
mantém continuamente a nio ser que um supressor de radicais (scavenger) seja incorporado
ao polimero para parar a propaga¢io em cadeia e prevenir a degradagio do polimero. Os
hidroperéxidos sdo extremamente foto-ldbeis ¢ sua ligagdo O-O pode ser 100 % clivada
mesmo a 360 nm, levando a formagdo de um macroalcoxiradical (RO) e um radical
hidroxila (HO).[19]

Na etapa de iniciagdo da degradacio os radicais livres podem ser formados a partir
de: (i) impurezas externas de baixa massa molar; (ii) grupos cromoforos presentes na
estrutura quimica da cadeia polimérica, tals como os grupos carbonila, os grupos
hidroperéxidos e os enlaces insaturados (C=C); e (iii) complexos de transferéncia de

cargas, formados entre o polimero (RH) € o oxigénio, figura [.4.
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Iniciagdo
RH — K
Propagacéo
R + 0, — ROO’
ROO'+ RH —» ROOH + R
Ramificagao
ROOH ——» RO + "OH
RO + RH —» ROH + R
‘OH + RH —— H,0 + K
RO’ P cetona + R”
Terminacéo

sec. ROO™ + sec.ROO" — - cetona + ROH + 02
tert. ROO™ + tert. ROO® — ROOR + O,
ROO" + R —» ROOH
R + R’ —» R-R

Figura 1.3: Esquema geral de auto-oxidagfo de materiais poliméricos, onde R representa a cadeia

polimérica. [16]

RH— R + H
RH + 0y —» (RIL0,) " » (RH-0,) — > K + HO;
2HO, — H,0, + O,
H,0, —= 2HO'

HO + RH — K +H20

Figura 1.4: Esquema da formagdo de radical ¢ a etapa de iniciagdo de foto-oxidagdo, onde R

representa a cadeia polimérica. [20]

12
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A fotdlise dos complexos de transferéncia de carga de oxigénio pode dar origem a
duas formas reativas de oxigénio molecular: oxigénio singlete 'O (lAg) e oxigénio radical
. - v A . 1 s - . . .
ion Oy ". O oxigénio singlete ("'A,) pode contribuir para a degradag@o oxidativa de muitos
polimeros, especialmente polidienos, através da reacdo ‘eme’ durante a qual o 'O reage

transferindo a localizagdo de uma dupla ligagio e formando um hidroperdxido, equagio 1.2
e [.3.]19]

_OH
N\% + 102(1Ag)—" V\iz (eq.1.2)

W + 102(1Ag)___.. §/\/\O/OH (eq. 13)

Na etapa da propagacdo da degradac@o os radicais RO, ¢ HOy podem carregar um
excesso de energia, apos a absor¢do de radiagdo UV, e participar em muitas reacdes dando
origem a radicais R, H e HO,, além de originar cisdes de cadeias por
desproporcionamento. Os grupos hidroperoxidos (secundarios e/ou tercidrios) formados
nesta etapa da degradagdo sdo facilmente fotolisados, levando a formacdo de grupos
carbonila , grupos vinil e ligacdes frans-vinileno, embora, a maioria dos hidroperdxidos
livres levem & formagdo de cetonas. Cabe destacar que, nesta etapa os grupos carbonilas
formados sfo fotolisados, posteriormente de acordo com dois diferentes tipos de reagdes de
cisdo: (i) a reagdo de Norrish tipo 1, na qual entre os produtos de degradag@o tem-se a
formag&o de uma molécula de CO, e (ii) a reag@o de Norrish tipo II, na qual tem-se duas
macromoléculas como resultado da degradagéio, onde uma apresenta um grupo carbonila e
a outra uma dupla liga¢do (rearranjo nao radicalar). [20]

As reacOes de degradacao terminam no acoplamento de dois radicais livres, 0 que ndo
necessariamente gera produtos estaveis. Os peroxidos obtidos nesta etapa também sdo
instaveis e formam novos radicais livres. Dos produtos obtidos das reagdes apresentadas na
figura 1.3, apenas 0 ROH e R-R sido estdveis. Daf a natureza autocatalitica das reacbes
oxidativas.

Uma caracteristica importante da oxidagdo € que a presenga de fons metalicos pode

catalisar a decomposigéo do polimero ou de hidroperdxidos presentes, conforme o esquema

13
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de reacdo mostrado na figura 1.5. Estes fons podem estar presentes como residuos de
catalisadores, tracos de metais da maquina de processamento, na superficie de cargas
minerais ou como substrato de revestimento. Como podemos observar na figura 1.5, uma
pequena quantidade de fons pode provocar grandes efeitos degradativos uma vez que os

mesmos ndo sio consumidos durante a exposigao.

ROOH + M& ——> RO + Me* + OH™

+ ROOH
-» ROO + Me" + HT

Figura [.5: Esquema da decomposigdo de hidroperoxidos por ions metélicos (Cu™, Mn"?, Fe™, Ti”

ou Co *").

Um aspecto fundamental da degradagdo oxidativa ¢ a dependéncia pela concentragdo
de oxigénio. Em filmes (até 50 pm de espessura) a cinética de degradagdo ¢ controlada pela
velocidade de reagio, pois existe uma abundéncia de oxigénio. Em materiais mais espessos
as reagdes oxidativas podem ficar restritas as camadas superficiais. Isto ocorre porque o
oxigénio é consumido rapidamente durante a sua difusdo para o interior do produto. [19]

Pela crescente utilizagdo dos materiais poliméricos em aplicagbes externas, o
conhecimento da foto-degradagiio dos mesmos torna-se muito importante. A velocidade de
fotodegradacdo depende dos seguintes fatores: (i) condigdes ambientais (temperatura,
intensidade e composigdo espectral da radiagdo solar UV, umidade e outros componentes
atmosféricos); (i) estrutura quimica e fisica do polimero (sensibilidade espectral, difuséo
de oxigénio e outras espécies reativas, reatividade, etc); (iii) condigdes de sintese (residuos
de catalisadores e outros grupos croméforos); (iv) composigdo (aditivos fotosensiveis ou
inibidores da foto-oxidacdo); e (vi) transmissdo de radiagio UV através de amostras

espessas (define o perfil de degradagso). [19]
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[.3- Degradacdo térmica e termo-oxidativa

A ruptura das ligagdes quimicas devido puramente ao efeito da temperatura
(degradag@o térmica) ocorre em auséncia de oxigénio e resulta da energia térmica
adicionada ao sistema ser superior a energia das ligagbes intramoleculares. Esta energia de
ligagdo dependera dos substituintes, do numero de ramificagdes, da presencga de atomos de
carbono terciarios ¢ de heteroatomos na cadeia polimérica. A degradagdo térmica raramente
ocorre durante o uso dos produtos poliméricos, mas assume uma grande importdncia
durante o processamento uma vez que inicia a termo-oxidago.

A degradacdo térmica pode ocorrer por trés tipos de mecanismos: (i) rompimento de
ligagdes da cadeia principal (produz diminui¢do da massa molar e evolugdo de produtos
gasosos de baixa massa molar), (ii) reacdes intra ou intermoleculares (podem levar a uma
ciclizagio, eliminagéo ou reticulag®o) e (iii) despolimerizagdo (quebra de ligagGes na cadeia
principal formando mondmeros, reagdo em cadeia).[19, 21]

A degradacio termo-oxidativa ocorre em situa¢des de abundédncia de oxigénio e
energia térmica para ativar a reagfo. A temperatura determina a velocidade do processo,
sendo que mesmo em temperatura ambiente a degradacdo ocorre, apesar de requerer um
tempo maior. O passo de iniciagdo ocorre pela formagdo de radicais livres, 0s quais reagem
com o oxigénio formando perdxidos. Os principais produtos formados séo alcoois, cetonas,
aldeidos, acidos carboxilicos e peréxidos. Este processo de degradacio € um processo
autocatalitico e pode ser inibido por agentes externos.

Em geral, os processos degradativos tanto foto como termo-oxidativos provocam uma
grande alteragdio nas propriedades reoldgicas do polimero, perda das propriedades
mecénicas, desenvolvimento de odor e alteragdes nos aspectos superficiais como

amarelamento, fissuramento, perda do brilho ou da transparéncia. [19]

I.4- Estabilizantes e mecanismos de estabilizagdo de materiais poliméricos

Os processos de envelhecimento (degradacio) dos materiais poliméricos que causam
mudanc¢as nas propriedades fisico-quimicas do material podem ser retardados, mas néo
totalmente evitados, através da adicdo de estabilizantes, os quais reduzem a velocidade de

degradagdo dos materiais poliméricos.
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O termo “estabilizante™ € utilizado para descrever uma ampla gama de compostos
quimicos que inibem processos degradativos em polimeros, causados por luz solar, calor,
esforco de cisalhamento, biodegradagdo, etc. J4 o termo “anti-oxidante™ € usado para
descrever 0s compostos quimicos que inibem as reagdes de oxida¢do causadas por
envelhecimento mecénico, térmico ou foto-quimico. Estes aditivos acompanham toda a
“vida” de um material polimérico, desde o mondmero até sua reciclagem. Eles sdo
adicionados em concentra¢ées que variam de 0,1 a 2 % (em massa). [19]

Além da reatividade do estabilizante, é necessério levar em consideracdo a difusdo
dos estabilizantes na massa polimérica. O coeficiente de difusdo do estabilizante deve ser
suficienternente alto para que ele migre até os sitios onde ocorre a reagdo de degradacdo,
geralmente mais préxima a superficie da peca. Entretanto, se o coeficiente for muito alto o
estabilizante migrara para a superficie e podera se volatilizar ou ser lixiviado. [19] A
maneira mais simples de evitar isto ¢ variar o tamanho dos substituintes. Outra maneira de
controlar o coeficiente de difusfio do estabilizante € ligd-lo quimicamente a cadeia
polimérica (“polymers bound stabilizer”). [22] Os mais comuns sfo derivados de fenois
com impedimento estérico, sendo este tipo de estabilizante particularmente Gtil em
borrachas e materiais com baixa temperatura de transi¢@o vitrea.

Existem alguns termos para definir os estabilizantes, tais como: anti-oxidantes,
termo-estabilizantes, foto-estabilizantes, desativadores de metal, bioestabilizantes, etc.
Estes termos estdo relacionados ao mecanismo de estabilizagfo envolvido, embora, muitas

vezes 0 mecanismo seja comum a dois tipos diferentes de estabilizantes.
1.4.1- Estabilizantes térmicos e anti-oxidantes

Os estabilizantes térmicos funcionam interrompendo uma reagéo em cadeia, portanto,
atuam na etapa de propagagdo. Deste modo, a maioria dos estabilizantes, ou anti-oxidantes,
s3o supressores de radicais livres, denominados estabilizantes primérios, ou desativadores
de peroxidos, denominados estabilizantes secundarios. {19]

Os principais tipos de anti-oxidantes primdrios sio as aminas ¢ os fendis impedidos
estericamente. Estes estabilizantes possuem atomos de hidrogénio mais reativos com o0s
radicais peroxilico ou alcoxilico do que com os atomos de hidrogénio da cadeia polimérica.
Portanto, eles atuam como doadores de hidrogénio, interferindo na cadeia de propagacio da
auto-oxidagio através da formagio de hidroperéxidos (ROOH). Os estudos mecanisticos da

inibigdo da reagfio envolvendo fendis impedidos permitiram a sintese de um grande nimero
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de produtos comerciais. Apesar da habilidade dos fenois em atuar como doadores de H,
figura 1.6, os fendis com um padrio de substitui¢do disponivel podem também atuar como
supressores de radicais.

Os fendis sio usados preferencialmente devido & menor tendéncia de descoloragio,
embora percam eficiéncia em temperaturas elevadas. As aminas, de custo mais baixo, sdo
usadas particularmente nos pneus de borracha pela maior eficiéncia nestes materiais. Um
aspecto negativo dos anti-oxidantes fenélicos ¢ que os produtos finais de reagio podem agir
como cromdforos durante a foto-degradago. Desta forma, vemos que sempre é necessario
associar um estabilizante primario e um secundario na formulagdo de um produto
polimérico. Alguns dos estabilizantes primarios mais comuns s&o derivados do BHT (2,6-
di-ter-butil-4-metilfenol), com diferentes substituintes na posicdo para do anel aromatico,
figura 1.6. [23]

Cabe destacar que, fendis impedidos que ndo apresentam um &atomo de hidrogénio no
carbono-ct, ndo apresentam a possibilidade de tautomerizar para a formagéo de um benzil
radical, e portanto, ndo regeneram o grupo fendlico, figura 1.6. Desta forma, sua

contribuicdo para a estabilizacdo ¢ geralmente limitada, comparada aos fendis tipo

propionato.
H ] C”) O H
ROO Disprop.
_— - e +
. CH l]j
CH CH / \ PN CH
N\ /N . he TN RN
R R., Rl Ru R R R R R: Ru
Fenol Radical fenoxil Quinona metide Fenol

Figura [.6: Mecanismo de estabilizacdo envolvendo fendis estericamente impedidos, onde disprop. é

disproporcionamerto. {23]

Um dos estabilizantes secundarios mais usados sdo os fosfitos, os quais ndo
incorporam o hidroperdxido em sua estrutura, mas o decompdem formando um acool € um

produto de oxidagdo inerte (fosfito). [19, 23, 24] As blendas de fendis impedidos com
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compostos organo fosforados trivalentes representam o estado da arte da estabilizacdo de

materiais poliméricos, figura 1.7.

P—EOAr]ﬂ + ROOH —» O=P-<E0Ar]3 + ROH
P—oA] . ROO — ROO—P‘EOArL—- RO" + o=P—{0A:]3

PAEOAIL , RO —— Roﬂf’—EOAr]B___—p R+ O=P—E0Ar]3

Figura 1.7: Decomposigdo de hidroperéxidos envolvendo compostos organo fosforados trivalentes.
(23]

Desde 1942 é conhecido que o estabilizador que apresenta um grupo fenol e um
tiodter na mesma molécula fomece uma melhor estabilizagfio para borrachas.
Recentemente, um novo fenol com uma unidade tioéter na posigdo orfo do grupo fenol tem
mostrado uma notavel propriedade quando usado como estabilizador, especialmente para
clastdmeros. Este efeito é causado por uma cooperagdo intramolecular envolvendo o

hidropréxido, o fenol e o grupo tioéter, figura 1.8. [23, 25]

Y

Le7] S

/H‘ﬁ,'I 2.84
s

Figura 1.8: Efeito cooperativo intramolecular envolvendo um hidroperoxido e um fenol substituido

com um grupo tioéter na posigdo orto. [23]

1.4.2- Foto-estabilizantes

Existern varios tipos de estabilizantes para proteger os polimeros contra os efeitos da

radiagio UV, figura 1.9. Estes podem ser classificados como: (i) absorvedores UV, (ii)
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desativadores de estados excitados (quencher), (iii) anti-oxidantes primarios (supressores
ou captadores de radicais), (tv) anti-oxidantes secundarios (supressores de hidroperéxidos),
(v) bloqueadores de UV e (vi) desativadores de metal. Dos estabilizantes mencionados
anteriormente, os anti-oxidantes secundarios sio basicamente 0s mesmos descritos

anteriormente e, por tanto, nio serdo abordados nesta segio.

Quencher Doador de H

e 7N

RO’
0 kv J RH
OH \ROOH
Absorvedor UV T " Supressor de
radicais
Captador de
hidroperdxidos

Figura 1.9: Foto-estabilizacdo de polimeros nos diferentes estados da auto-oxidagéo por diferentes

estabilizantes, onde R representa a cadeia polimérica. [23]

1.4.2.1- Absorvedores UV

Estes aditivos atuam absorvendo preferencialmente a radiacdo na faixa de UV, ndo
permitindo que o polimero ou suas impurezas o fagam. Cada polimero de acordo com sua
constituicdo quimica apresenta maior sensibilidade a um determinado comprimento de
onda, dai o estabilizante de UV ser especifico para cada material. Para materiais
poliméricos € comum a utilizagdo de misturas de absorvedores a fim de se ter um aditivo
com uma faixa mais abrangente de aplicagfo. Estes tipos de estabilizantes absorvem luz
com alta eficiéncia. No entanto, como o processo € restrito a superficie, um absorvedor de

UV tem que ser muito estavel e eficiente. Se o absorvedor de UV comeca a se decompor a

19



! - Introducéo Geral

degradagdo do polimero sera rapida, pois seus produtos de decomposic¢éo sdo, geralmente,
cromdforos reativos.

Hoje em dia, os absorvedores de luz UV (UVA) importantes comercialmente sio
classificados em cinco grupos: hidroxibenzofenonas, hidroxifenilbenzotriazois,
cianoacrilatos, oxanilidas e, recentemente comercializadas, as hidroxifeniltriazinas, ver
figura 1.10. [26] Em geral, tem-se que apos um UVA absorver um foton, passando para um
estado excitado, ele deve desativar-se rapidamente e eficientemente para evitar sua propria
degradacdo foto-quimica. Os UVA tipo fendlico e oxanilida podem sofrer uma rapida
transferéncia do hidrogénio para um hetero-atomo em seu primeiro estado singlete
excitado, e formar assim uma espécie vibracionalmente excitada, a qual pode perder a
energia armazenada na forma de energia térmica e transferir o hidrogénio para sua posigio
original, levando novamente a formagéo da estrutura mais estavel do UVA, ver figura L.11.
Este ciclo é completado dentro de nanosegundos para a maioria dos UVA. Cabe ressaltar
que, as hidroxibenzofenonas absorvem a radiagio UV e sofrem o rearranjo de Fries,

prevenindo assim a degradacfio do material polimérico.

o Mo H
8
J U w
X QCgHy7 Cyasorb 5411,
Cyasorb 531 Tinuvin 329

hidroxibenzofenona benzotriazole

& N Q o T aien,
D/v\ CH,CH,O ﬁ

Uvinul 3039 Sanduvor VSU
cianoacrilate oxanilide

Cyasorb 1164
triazine

Figura 1.10: Classe e estrutura representativa de absorvedores de luz UV. [26]
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?H\o g 0

Ar hy Ar (a hv
\T Nar =A \ITI Ny = A @/T@\ |
H i iL

Figura I.11: Mecanismo proposto para a dissipag8o de energia de vérias classes de absorvedores de
luz UV. [26]

A quimica de foto-degradagiio dos benzotriazois tem sido extensivamente estudada
por varios pesquisadores, mas a natureza do inicio da degradagfo ainda néo foi totalmente
elucidada. Gerlok e cols. sugerem que o estado fundamental do absorvedor € resistente a
extragdo de um atomo de hidrogénio, e que um radical abstrai o hidrogénio fenolico a partir
do estado excitado do estabilizante, formande um fendxi radical que € sujeito a foto-
oxidagdo. [27] Os produtos de degradagéo surgem da ciséo da ligagio entre o benzotriazol e
o anel aromético. A foto-oxidagdc de absorvedores tipo benzofenona resulta da clivagem
oxidativa, a qual leva 3 obtengdo de A4cido benzodico como produto principal, que,
posteriormente, € foto-oxidado. [26, 28] Ja a degradacdo quimica dos outros tipos de
absorvedores de UV néo tem sido investigada em detalhe, mas no caso de triazinas pode ser

esperado um comportamento similar ao das benzofenonas e benzotriazoles.

1.4.2.2- Desativadores de estados excitados

Os desativadores de estados excitados ou quenchers suprimem o estado excitado de
um cromoforo. Neste processo a energia absorvida € liberada na forma de calor ou outro
tipo de radiacio, e as moléculas deste estabilizante n3o sio consumidas, figura 1.12. O
mecanismo de transferéncia de energia ainda n3o foi completamente entendido, mas

acredita-se que possa ser por interagio dipolo-dipolo ou por colisdo. [19] A conseqiiéncia é
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que a eficiéncia da estabilizacio dependera da concentragdo (e distribuicdo) do aditivo e do
tempo de vida do grupo cromoforo excitado. Cabe destacar, que os quenchers também
podem atuar como anti-oxidantes durante a termodegradacdo (em auséncia de radiagdo

UV). Os quenchers mats usados sdo complexos ou quelatos de metais de transicgéo.

23y .
RH ——— (RH)

RH* + Q —> RH + Q*

Q* —— Q + Cabroui

Figura 1.12; Representagdo esquernatica da atuacfio de quencher {Q), onde R representa a cadeia

palimérica. {19)

[.4.2.3- Anti-oxidantes primarios

A classe mais importante de foto-estabilizantes é composta pelos bloqueadores de
radicais livres representados pelas aminas impedidas estericamente (Hals). [23] Os radicais
aminoxilico (NO) formados através da oxidagdo de derivados de piperidina impedida séo
capazes de reagir com os radicais alquilicos. A velocidade de reacdo parece ser levemente
menor que a apresentada pelos radicais alquilicos com o oxigénio. [29-31] Estes
estabilizantes representam um avango recente na estabilizagéo de polimeros, levando a uma
revolucio na estabilizag@o contra a foto-oxidacio na area das poliolefinas.

Na drea cientifica existem controvérsias com respeito ao mecanismo de agfo
concernente a fun¢do do radical aminoxilico. No entanto, € importante notar que o radical

aminoxilico € regenerado por um mecanismo ciclico, figura 1.13. [23]
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Figura 1.13: Mecanismo de estabilizagdo das aminas impedidas (Hals), onde R representa a cadeia

polimérica. 23]

O radical aminoxilico € formado somente durante a exposi¢do do polimero
estabilizado ao calor e a luz, sendo necessaria a adi¢do de um estabilizador para protecdo do
polimero durante seu processamento. Isso é devido ao fato de que a adic@io de um derivado
aminoxilico estavel como estabilizador de processo nfo € possivel, ja que tais compostos
levam a uma severa descoloragio do substrato, quando usados nas concentragdes requeridas
para uma estabilizacéo apropriada. [23]

Como mencionado anteriormente, os Hals s@o excelentes inibidores da oxidacdo de
materiais poliméricos. Entretanto, os Hals em presenca de compostos que podem formar
acidos sob irradia¢do ou calor, tais como os tiosinergistas (dilauril e
diesterariltiodipropianato) e os retardantes de chama halogenados, levam a formacéo de sal

e um forte efeito antagonistico € observado. [23]

1.4.2.4- Bloqueadores de UV

A primeira classe de estabilizantes UV desenvolvidos comercialmente foi baseada no
principic de filtros de luz, onde esses filtros refletiam ou absorviam a luz incidente antes da
mesma penetrar a superficie do polimero. Este tipo de estabilizantes, denominados
bloqueadores de radiagdo UV sdo também conhecidos como agentes de ocultagdo ou UV
screeners. Estes compostos ndo tem necessariamente atividade quimica para retardar a foto-
oxidagdo, sua ac3o € restrita as camadas superficiais. No entanto, no caso de sistemas
pigmentados que apresentam absorvedores de radiagdo UV, € observado um efeito

sinergistico na foto-estabilizago. [19]
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Exemplos de aditivos que atuam por este mecanismo sdo basicamente pigmentos,
como negro de fumo e diéxido de titdnio, e cargas minerais tais corno o talco e o Oxido de
zinco, que apresentam excelente reflexdo entre 240 ¢ 380 nm. Cabe ressaltar que, muitas
vezes pigmentos e cargas podem acelerar a foto-degradagfo por conterem impurezas como

ions metalicos ou grupos cromdforos.

1.4.2.5- Desativadores de metais

Os desativadores de metais sfo importantes, pois os fons metalicos catalisam as
reacBes de degradacdo. Este tipo de estabilizante normalmente ¢ um agente quelante, o qual
forma um complexo com o metal desativando-o. O principal uso de desativadores de metais
¢ em formulacdes de polimeros para revestimento de fios e cabos. Cabe destacar que,
polimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta, como polietileno de alta densidade e
polipropileno, também merecem atencio especial devido ao residuo dos catalisadores

presentes (titanio, por exemple). [19]

I.5- Envelhecimento de materiais poliméricos

As técnicas de envelhecimento acelerado sdio praticamente indispensaveis para a
avaliagdo do tempo de vida util de materiais poliméricos e, especificamente, quando se
deseja conhecer o mecanismo de degradagdo de um polimero ou a eficiéncia de um
estabilizante. Estas técnicas buscam promover o processo degradativo de forma
padronizada, fornecendo a energia e as condigdes necessarias para a sua ocorréncia. As
principais vantagens destas técnicas sfo a maior rapidez na obtencdo dos dados, e a
possibilidade de comparar amostras expostas em periodos diferentes. Entre as técnicas de
envelhecimento acelerado se destacam o envelhecimento por intemperismo natural e o
fotoquimico.

No envelhecimento por intemperismo natural o material polimérico € exposto
diretamente as intempéries ambientais e a degradagio ocorre devido 4 agdo de um variado €
complexo conjunto de fatores, tais como insolagfo, temperatura, umidade e impurezas na
atmosfera, diéxido de enxofre, acidos, alcalis, etc. Devido a esta exposi¢éio direta aos
fatores ambientais, ¢ necessario que se faga um rigoroso acompanhamento das condigdes

climaticas locais. [32] Desta forma os resultados sdo indicativos daquelas condigdes
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climaticas. Assim, este tipo de envelhecimento é o que melhor descreve o comportamento
degradativo de materiais que s3o utilizados em aplica¢Bes externas.

O equipamento mais usado para o envelhecimento acelerado ¢ o “Weatherometer”,
que consiste de uma cdmara fechada com um suporte circular de amostras contendo no
centro uma fonte de luz. O suporte pode girar para que as amostras sejam irradiadas
uniformemente. Dentro desta cdmara fechada pode-se controlar a umidade e a presenga ou
ndo de névoa salina (ou dos agentes agressivos poluentes mais comuns). Neste tipo de
envelhecimento podem ser utilizados diferentes tipos de fontes de luz, sendo que a ldmpada
de xendnio € a que melhor simula o espectro solar. Este estudo de envelhecimento &
acompanhado por observagdo visual ou por medidas fisicas executadas a intervalos
regulares de tempo. Cabe destacar que, os resultados devem ser interpretados apenas de
forma comparativa.

O envelhecimento fotoquimico artificial procura simular de maneira acelerada,
situagbes que provocam a degradagio dos polimeros, cuja causa principal do processo ¢ a
incidéncia de irradiacdo luminosa. Neste tipo de envelhecimento uma variedade de
lampadas pode ser utilizada como fonte de irradiagio UV. A lampada de xendnio é a que
melhor reproduz o espectro solar, sendo bastante usada em experimentos de
envelhecimento fotoquimico, principalmente aqueles que pretendem avaliar além dos
efeitos do UV, o da luz visivel. Para envelhecimento com apenas radiacio UV, as lampadas
mais usadas sdo as de vapor de merctrio, as quais possuem um revestimento feito de
compostos de fésforo na regido interior do tubo de vidro que é capaz de absorver a radiacdo
emitida pelo merclrio em regides com baixo comprimento de onda (254 nm) e emitir
diversas distribuigdes espectrais na regido do UV, de acordo com a lampada (ASTM G53).
[33]

Ao efetuar um estudo utilizando-se o envelhecimento artificial deve-se considerar o
tempo de vida util das ldmpadas. Por exemplo, as lampadas de descarga gasosa, em geral,
apresentam uma progressiva queda de radiagdo com o uso continuo. Assim, sempre ¢
necessario que sejam feitos aumentos continuos da voltagem ou reposigiio programada das

limpadas, a fim de minimizar as mudangas na intensidade da radiacéo incidente.
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[.6- Retrospectiva histérica dos estudos de degradagiio de materiais poliméricos no

Laboratorio de Polimeros Condutores e Reciclagem, LPCR.

No contexto histérico do laboratério, os estudos das reagdes fotoquimicas dos
materiais poliméricos foram uma linha de pesquisa permanente desde 1978, quando foram
iniciados os primeiros trabalhos sobre o uso de polimeros como matrizes para o estudo de
reacdes fotoquimicas de compostos organometélicos € a absorgdo e foto-polimerizacio de
mondmeros em matrizes poliméricas, especificamente para a producdo de materiais
compositos de politetrafluoretileno (PTFE) e de polietileno de baixa densidade (PEBD).
[34] Nestes estudos foram obtidos novos compdsitos de PTFE pela sor¢do do acetato de
vinila na matriz polimérica através da polimerizagéo in sit¥ utilizando-se a radiago UV. Ja
para a obten¢éo dos compdsitos de PEBD foi utilizado um fotoiniciador, devido a este ser
dissolvido no monémero e, portanto, ser absorvido pela matriz de forma homogénea. Nos
anos seguintes, ainda utilizando este método o grupo do LPCR conseguiu produzir
compdositos através da polimerizagéo eletroquimica de pirrol em PVC,

Com a experiéncia adquirida durante o desenvolvimento dos projetos citados,
anteriormente, foi realizado um estudo das reagdes fotoquimicas do polibutadieno com
compostos carbonilicos. Como nessa data os trabalhos existentes na literatura ndo
apresentavam um resultado conclusivo com relagdo ao mecanismo de foto-oxidagio do
polibutadieno, o grupo do LPCR deu inicio em 1981 ao estudo do mecanismo de foto-
oxidagdo do polibutadieno. [35, 36] Neste estudo foi observado que, durante a foto-
oxidaglo existia a formagdo dos seguintes grupos funcionais na cadeia polimérica:
hidroperéxidos, alcoois, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres. Ja os estudos da irradiagio,
sob atmosfera inerte, de um filme pré-oxidado, indicaram que as cetonas, os acidos
carboxilicos e os alcoois se originam da fotélise da ligagdo O-O dos hidroperdxidos. Desta
forma, no ano seguinte foi possivel propor um mecanismo para a foto-oxidagdo para o
polibutadieno produzido comercialmente pela Coperbo.

No ano 1983 foram iniciados os estudos na 4rea de absorg8o e foto-polimerizagio de
mondmeros em matrizes poliméricas tais como o PEBD, objetivando da obtengdo de
materiais compdsitos de PEBD com propriedades de transporte de gases diferentes do
PEBD puro. Neste projeto foi utilizada a sor¢do de mondmeros vinilicos, contendo
benzofenona, e sua polimerizacdo através de irradiagdo com luz UV. [37] Apods dois anos

de pesquisa foi verificado que a incorporacdo de pequenas quantidades de um polimero (1-
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4 %) na matriz de PEBD, est4 limitada pela capacidade de sorcdo do polietileno em relagéo
20 mondmero de partida e pela eficiéncia do foto-iniciador utilizado. Além disso, na analise
dos valores da permeabilidade foi observado que o coeficiente de permeabilidade para um
mesmo compdsito, incrementa a medida que o pardmetro de solubilidade de Hildebrand
para os gases aumenta. Neste caso temos que a introdugfo de pequenas quantidades de um
novo material na matriz do PEBD nfo muda suas propriedades quanto aos pardmetros de
transporte de gases. No entanto, foi demonstrado em outro projeto que a introducio de
pequenas quantidades de um novo material na matriz polimérica (PEBD) leva a obtencio
de filmes poliméricos fotodegradaveis com propriedades mecanicas semelhantes ao
material puro. Assim, através desta técnica foi demonstrada a possibilidade de manter as
propriedades mecénicas de um material, mas com menor impacto ambiental. [38)

A partir do 1986 o maior interesse do grupo foi estudar os mecanismos de foto-
oxidagdo e foto-estabilizagdo da borracha EPDM, poli(etileno-co-propileno-co-
etilidenonorborneno) e do polietileno de baixa densidade (PEBD) devido ao vasto campo
de aplicagdes destes materiais. No estudo do processo foto-oxidativo da borracha de
EPDM, através de medidas do espectro UV/visivel, emissio e consumo de oxigénio,
observou-se que o processo de foto-degradagdo se deve principalmente & presenca de
impurezas contidas no polimero. J4 nos estudos de espectroscopia de infravermelho dos
filmes foto-degradados e submetidos a reagiio de derivatizacio, foi observado que os
hidroperdxidos sdo formados na etapa inicial do processo foto-oxidativo da borracha de
EPDM, os quais levam & formagdo de cetonas e acidos carboxilicos nas cadeias
poliméricas. Além disso, neste estudo foi observado que o estabilizante Tinuvin® 770 ndo
exerce um efeito estabilizante sobre a borracha de EPDM, o qual de acordo com este estudo
se deve, em parte, a0 antagonismo existente entre o estabilizante e as impurezas contidas no
material e a presenga do dieno, j4 que no mesmo estudo utilizando o EPM foi observado
que quanto maior a concentragio de foto-estabilizante maior o tempo de inducdo de
oxidago. [39-43] O grande avango deste estudo foi a possibilidade de propor um
mecanismo de degradagdo, o qual permite sugerir melhores foto-estabilizantes a fim de
aumentar o tempo de vida material polimérico. Ja o estudo de foto-degradacdo de filmes de
PEBD, de diferentes espessuras, foi realizado utilizando-se espectroscopia de
infravermelho de reflectancia total atenuada (ATR) e de transmissdo. [44] Através deste

estudo, foi observado que no inicio da reagdo da foto-degradagio a concentragio dos
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produtos de oxidagdo ¢ maior na parte interna que na superficie do filme. No entanto, a
medida que aumenta o tempo de irradiagio essa situagdo foi revertida. Em geral, os
resultados obtidos neste estudo contradisseram a idéia, aceita até a essa data, de que 0s
fenémenos de foto-oxidagdo sdo restritos a camada superficial dos materiais poliméricos.

No decorrer dos anos 1992 e 1993 foi iniciado no LPCR um estudo do efeito da
difusdo de antioxidantes aminicos, comerciais, nas propriedades fisicas da borracha natural
vulcanizada. [45] Este trabalho surgiu pela necessidade por parte da indastria de
pneumaticos em conhecer a distribui¢do dos diferentes tipos de estabilizantes em uma
determinada peca. Os componentes mais externos requerem protegfio contra a degradagio
exercida diretamente pelo oxigénio ¢ ozdnio, e contra a laceragdo (fatiga provocada por
flexionamento), enquanto que os elementos internos requerem maior protegio contra o
calor em razdo das temperaturas alcangadas no interior desses elementos. Um dos
principais problemas solucionados neste projeto foi o desenvolvimento de uma tecnologia
para a avaliagdo da difusdo de estabilizantes em composto vulcanizado de borracha. Além
disso, neste projeto foi observado que: (i) a constante de difusdo dos estabilizantes foi um
fator determinante no desempenho dos mesmos, (ii) a difusfo decresce com o aumento da
massa molar do estabilizante, e (iii) a velocidade de propagagio de rasgo ou velocidade de
laceragdo cresce 4 medida que diminui a velocidade de difusio dos estabilizantes.

Desde 1998, na area de degradagdo de materiais poliméricos, 0 grupo teve como
principal tema de estudo a remediagdo do embranquecimento de pecas injetadas de
polipropileno isotatico contendo TiO., devido ao interesse direto da industria
automobilistica. Na primeira parte deste estudo, onde as amostras foram envelhecidas por
exposigdo ambiental ¢ em equipamento de envelhecimento acelerado (Weatherometer), foi
observado através de infravermetho o aparecimento de diversos produtos de degradacdo
como cetonas, aldeidos, 4cidos carboxilicos, ésteres, perésteres e a-cetonas.
Concomitantemente foi verificado que a superficie exposta n@io apresenta grande
quantidade de particulas de TiO; expostas. Assim, foi concluido que o embranquecimento
das pegas foi devido ao fissuramento superficial, que aumenta a quantidade de luz refletida
na superficie, e ndo pela migracdo do pigmento. [46, 47] Esta linha de pesquisa estd
atualmente em sua segunda etapa de desenvoivimento, na qual pretende-se retardar o efeito

do envelhecimento através da incorporagdo de algum pigmento e/ou foto-estabilizante.
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Em concordéncia com o exposto anteriormente, o grupo do LPCR apresenta uma base
solida, baseada tanto no conhecimento tedrico como experimental, para o desenvolvimento

de projetos na area da degradag@o de materiais poliméricos.
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CAPITULOII - OBJETIVOS

“A CIENCIA NAC PODE, E EVIDENTE, SIGNIFICAR O MESMO PARA
TODA A GENTE. PARA NOS, A CIENCIA E EM SI MESMA UM FIM, POIS
OS HOMENS DE CIENCIA SAO ESPIRITOS INQUISITORES”

ALBERT EINSTEIN
(1879-1955)
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I[I. OBJETIVOS

No contexto das pesquisas desenvolvidas no Laboratério de Polimeros Condutores e
Reciclagem (LPCR), do Instituto de Quimica da Unicamp, ha o estudo das propriedades de
eletrolitos poliméricos derivados de oxido de etileno (EO) e epicloridrina (EPI) e sua
aplicagdo em células fotoeletroquimicas e em dispositivos eletrocrdmicos. Nesta area as
propriedades condutoras iénicas do eletrélito polimérico tém sido investigadas em fungéo
da concentragdio relativa de EO/EPI no polimero, da concentragio de sais (LiCLO, ou
Nal/ly), da temperatura e da umidade relativa. Pesquisas tém revelado que a condutividade
idnica dos copolimeros EO-EPI depende tanto da concentragéio dos sais como também da
razdo molar entre os co-mondmeros. [5,48]

A utilizagdo deste eletrlito solido polimérico baseado em copolimeros EO-EPI em
diferentes dispositivos foto-eletroquimicos tem por finalidade a obtengdo de dispositivos
flexiveis “all-plastic”, que possam ser fabricados sem restri¢do ao tamanho e ao formato,
aumentando assim as possibilidades para a sua aplicagdo.

Nos dispositivos foto-eletroquimicos, que apresentam eletrdlito polimérico, a
conversio da energia solar depende do transporte de ions pelo eletrdlito polimérico, o qual,
para poliéteres, pode ser visto como um mecanismo “roll-on”, em que um cation é
coordenado a véarios 4tomos de oxigénio. Sendo assim, o transporte idnico nas cadeias
poliméricas do eletrélito dependente do movimento segmental das cadeias poliméricas
acima da temperatura de transiio vitrea. Desta forma, a eficiéncia dos dispositivos
eletroquimicos, células solares, estd intimamente ligada a estabilidade do eletrélito
polimérico. Isso € devido ao fato de que, durante a utilizagdo do dispositivo pode ocorrer
degradagdo do eletrolito polimérico pela exposigio a diferentes tipos de irradiacio.

Assim, com base no grande potencial deste tipo de dispositivos utilizando um
eletrdlito polimérico, € de grande interesse aumentar o tempo de vida Gtil do material

polimérico. Desta forma, foram definidos os seguintes objetivos para esta tese:

- Elucidar o mecanismo de degradagdo foto-oxidativa do copolimero poli(epicloridrina-
co-0xido de etileno) produzido pela Daiso Co. Ltd., Osaka, Japdo, com a finalidade de
verificar quais espécies sdo as responsaveis pelo inicio do processo de degradagio.

- Estudo cinético da degradagio foto-oxidativa do copolimero poli(epicloridrina-co-

6xido de etileno) na presenga de diferentes foto-estabilizantes.
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-Estudo do mecanismo e da cinética de degradagiio térmica do copolimero
poli(epicloridrina-co-0xido de etileno) pela técnica pirdlise - cromatografia gasosa -

espectrometria de massas (pirdlise-GC-MS).

Como parte integrante deste trabalho encontra-se ainda um capitulo cujo objetivo foi
avaliar as propriedades morfologicas, dindmico-mecénicas, mecinicas e térmicas das
blendas poli(epicloridrina-co-0xido de etileno)/polipropileno na presenca de diferentes
compatibilizantes, e avaliar o efeito da vulcanizacdo dindmica destas blendas utilizando
dois tipos diferentes de agentes de reticulagio. Este ultimo objetivo surgiu pelo interesse na
obten¢@o de um material com propriedades semelhantes a borracha poli(epicloridrina-co-
Oxido de etileno), mas processavel como um termoplastico. Cabe destacar que, a utilizacdo
de um material commodity, como o polipropileno, leva a diminui¢dio do valor do produto
final.

Assim, esta tese consta de 7 capitulos, sendo que dois ja foram expostos. Desta
forma, tem-se:

- Capitulo ITI: descreve o mecanismo da degradagio foto-oxidativa e o estudo cinético
da degradacgéio foto-oxidativa do copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) na
presenca de diferentes foto-estabilizantes.

- Capitulo IV: aborda o estudo do mecanismo ¢ da cinética de degradagfo térmica do
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) pela técnica pirdlise-CG-MS.

- Capitulo V: preparagéio e avaliacdo do desempenho das blendas poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno)/polipropileno na presenga de diferentes compatibilizantes, € avaliagdo
do efeito da vulcanizacdo dindmica.

- Capitulo VI: conclusdes gerais do trabalho e perspectivas.

- Capitulo VII: referéncias bibliograficas.
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CAPITULOIII - DEGRADACAO FOTO-OXIDATIVA E
ESTABILIZACAO

FOTO-

“"NAO BASTA ENSINAR AO HOMEM UMA ESPECIALIDADE, PORQUE SE
TORNARA ASSIM UMA MAQUINA UTILIZAVEL E NAQ UMA
PERSONALIDADE. E NECESSARIO QUE ADQUIRA UM SENTIMENTO, UM
SENSO PRATICO DAQUILO QUE VALE A PENA SER EMPREENDIDO,
DAQUILO QUE E BELO, DO QUE E MORALMENTE CORRETO.”

ALBERT EINSTEIN
(1879-1955)
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Il - DEGRADACAO FOTO-OXIDATIVA E FOTO-ESTABILIZACAO

II1.1- Introdugéo

A poli(epicioridrina), PEPI, ¢ um importante elastdmero industrial linear que, de
acordo com o método de obtencdo, apresenta fracdes cristalinas e amorfas com diferentes
taticidades. O polimero de alta massa molar foi primeiramente preparado pela Hércules em
1957 devido ao desenvolvimento de catalisadores para a polimerizagéo de epoxidos. [49]
No entanto, este polimero foi introduzido no mercado apenas em 1965 com o nome
comercial de Hydrin € mais tarde de Herclor. Este material polimérico é produzido pela
Osaka Soda Co., Hercules, BF Goodrich Co. e Zeon Chemicals.

A poli(epicloridrina) € obtida pelo processo Vandenberg, e por ser o mondmero
assimétrico, existe a possibilidade de crescimento de cadeia através de acoplamentos
cabeca-cabega e cabeca-cauda, gerando um produto de distribuico ao acaso. [50] A partir
do monémero de epicloridrina diferentes elastdmeros podem ser obtidos, tais como o
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) [S1] e o terpolimero poli(epicloridrina-
co-0xido de etileno-co-alquil glicidil éter), [52] figura III.1. A epicloridrina se auto-
polimeriza e copolimeriza com 6xido de etileno, através do mecanismo de coordenacio, em
sistemas que utilizam alquilaluminio na presenga de agua ou acetil acetona e solventes
como benzeno, tolueno ou cloreto de metileno. [53] Na co-polimerizagdo da epicloridrina
com o oxido de etileno, deve-se considerar a reatividade relativa dos mondmeros. Isso
devido ao fato de que o dxido de etileno é aproximadamente 7 vezes mais reativo gue a
epicloridrina.

Entre as inumeras propriedades vantajosas apresentadas pela poli(epicloridrina)
podemos citar, por exemplo, a boa resisténcia ao calor, ao ozdnio e a 6leos ASTM D-2000,
0 que tem levado a sua utilizagdo na construgio de vedantes, diafragmas, componentes de
valvulas e bombas. [54] O copolimero com unidades de éxido de etileno se caracteriza por
sua baixa temperatura de transicio vitrea (-41 °C) e por ser amorfo & temperatura ambiente,
sendo muito utilizado para a pegas automotivas e de refrigeragdo, além de diafragmas de

bombas, selantes e revestimentos de cilindros para impressio. [55]
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Figura III.1: Férmulas estruturais da poli{epicloridrina) (a), do copolimero poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno) (b} e do terpolimero poli{epicloridrina-co-6xido de etileno-co-alquil glicidil

éter).

O poli(6xido de etileno) por sua estrutura cristalina e por ser solivel em 4gua e em
varios solventes orgdnicos, tem sido amplamente utilizado na medicina, na agricultura na
industria téxtil e de alimentos. [56] Em combinagdo com sais metalicos ele forma
complexos que se caracterizam pela alta condutividade idnica, os quais podem ser
aplicados como eletrdlitos poliméricos em dispositivos eletroquimicos. [57-39] As otimas
propriedades de coordenagiio do oxido de etileno devem-se ao espagamento dos
heteroatomos da unidade na cadeia polimérica, (CH,CH,0)-, onde a distancia da ligagio
C-0¢0,143 nm. [60]

O mecanismo de transporte idnico em um eletrélito polimérico difere do mecanismo
sugerido para eletrolitos liquidos ou polimeros de baixa massa molar. O processo de
transporte idnico, para poliéteres, pode ser visto como um mecanismo roll-on, em que um
céation € inicialmente coordenado & varios atomos de oxigénio, essas ligagdes se quebram e
novas sdo formadas na diregdo do movimento do cation. Entretanto, para que os ions sejam
transportados em um eletrélito polimérico, as cadeias poliméricas se movimentam, pelo
chamado movimento de reptagdo, com a finalidade de criar novos sitios de coordenagio.
Desta forma, a mobilidade e, portanto, a condutividade idnica depende da probabilidade de
se criarem sftios adequados adjacentes aos sitios previamente ocupados. Sendo assim, ©

transporte i0nico nas cadeias poliméricas do eletr6lito € dependente do movimento
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segmental das cadeias poliméricas acima da temperatura de transigdo vitrea, e da presenca
de fases amorfas.

A co-polimerizagio do 6xido de etileno com outros mondmeros ou macromoléculas
permite transferir suas propriedades a um novo produto, o qual pode ser modificado de
acordo com o0s novos interesses. Assim, atualmente, visando uma aplicacio na area de
dispositivos eletroquimicos, o copolimero de poli(déxido de etileno) com unidades de
epicloridrina vem sendo estudado em combinagfo com Nal como eletrélito polimérico em
células foto-eletroquimicas tipo “Grétzel” com excelentes resultados, [3-5]

Cabe ressaltar que, os materiais poliméricos organicos utilizados em dispositivos
eletroquimicos requerem uma alta eficiéncia como transportadores de carga e uma boa
estabilidade quimica, especialmente sob a influéncia da luz, e sua simultanea exposicio ao
oxigénio atmosférico.

Apesar da importancia tecnoldgica dos polimeros de epicloridrina e de seus derivados
com ¢6xido de etileno, o mecanismo de degradacdo foto-oxidativa ndo foi ainda descrito.
Baseando-se na estrutura quimica, pode-se postular que este copolimero apresente um
mecanismo de degradagdo foto-oxidativa similar ao dos poliéteres, no entanto, com um
tempo de indugho da oxidagdo e inicio da degradagdo diferente devido ac grupo
clorometilénico apresentado na unidade co-monomérica de epicloridrina.

Os estudos do mecanismo de foto-degradagdo de poliéteres, como o poli(éxido de
etileno) mostram que, ndo somente os defeitos estruturais, tais como os grupos carbonilas e
estruturas cauda-cauda, sdo responsaveis pelo inicio da degradagdo, mas também que a
energia da irradiagdo UV ¢ suficiente para causar cisdo de cadeia. [61] Yang e cols.
demonstraram que 0s macroradicais formados durante o inicio da degradagio do poli(éxido
de etileno) reagem rapidamente com o oxigénio atmosférico, € que varios produtos de
oxidagdo sdo formados (perdxidos e hidroperdxidos), os quais sofrem um rapida fotolise.
[62]

Gardette e cols. estudando poliuretanos baseados em poliéter, observaram que a
extrema sensibilidade foto-quimica dos segmentos flexiveis era a razfio para a rapida
degradacdo do material sob exposicdo a radiagdo solar. De acordo com seus estudos, o
primeiro passo da foto-oxidagéo ¢ a formagdo de hidroperéxidos primarios pela oxidagio

dos grupos metilénicos na posi¢dio-a a0 4tomo de o~ ~&nio. [63]
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A reatividade foto-quimica dos poliéteres foi primeiramente estudada por Gauvin e
cols. em 1987. [64] Esses pesquisadores observaram que os hidroperéxidos, formados pela
foto-oxidagdo do politetrametilenoglicol (PTMG), se decompdem foto-quimicamente ou
termicamente em grupos formiatos, ésteres e hemiacetais, e estes tltimos em alcool e
acidos carboxilicos. Estes autores também demonstraram que o mecanismo de degradagio
que leva a formagfo de formiatos representa 70 % do total da degradaciio do material
polimérico. Posteriormente, Wilhelm e col. utilizando o mesmo polimero, observaram que
a oxidagdo foto-induzida (A de 254 nm), leva & formacdo de hidroperoxidos
secundarios.[65] Estes pesquisadores também observaram que a decomposicio destes
hidroperoxidos conduz a formagéo de um radical alcoxilico, o qual através de uma reagfio
de cis3o-f leva & formag¢do de um formiato e um radical alquil primério. Posteriormente, o
radical alquilico, através de cisdo-3 e envolvendo uma homélise C-C, leva 4 formagdo de
etileno. Ja os formiatos séo oxidados por reagdes envolvendo a abstragiio de um hidrogénio
do grupo metilénico na posi¢do o ao oxigénio, reacdo que leva a formacio de um
hidroperoxido secundario.

Kasczmarek e cols. tem estudado a degradagio por irradiagdo UV do poli(éxido de
etileno) e dos seus complexos com sais inorganicos, tais como o poli(dxido de etileno)-
CuCl; e o poli(éxido de etileno)-FeCls. [60, 66, 67] Estes pesquisadores observaram que o
poliéter apresenta uma baixa estabilidade sob irradiagio UV, e que o complexo apresenta
uma maior velocidade de foto-oxidagdo que o polimero puro. Essas pesquisas
demonstraram que o CuCl; atua como um foto-iniciador devido 4 produgio dos radicais Cl,
0s quais abstraem um atomo de hidrogénio do grupe metilénico, conduzindo a rapida auto-
oxidagdo do material na presenca de oxigénio atmosférico.

Como foi comentado no capitulo I todos os materiais submetidos a irradiagio sofrem
uma perda das propriedades quimicas e/ou fisicas. Entre as modificagdes mais evidentes
tem-se a formagéo de cor, como no caso dos polimeros que apresentam como substituinte
um atomo de cloro, entre eles o poli(cloreto de vinila) e o poli(cloropreno). [19, 20] Estes
materiais adquirem uma coloragdo amarelada e vermelha apés um determinado tempo de
degradaglo, devido a formacdo de ligagdes duplas na cadeia principal. Isso ocorre devido
a0 deslocamento da absor¢do de luz para a regidio do visivel ser proporcional ao
comprimento da conjuga¢io das duplas ligagdes. Sendo que quanto maior a seqiiéncia de

ligagBes duplas conjugadas mais intensa é a cor. O dtomo de ¢loro préximo ao defeito da
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cadeia polimérica (cloro alilico) é 14bil e se desprende da cadeia com muita facilidade. O
radical formado ataca a cadeia principal subtraindo um atomo de hidrogénio e originando
uma molécula de 4&cido cloridrico (deidrocloragfio), que atua como catalisador da
degradagdio do material, e o processo se torna auto-catalitico. [20} No caso dos polimeros
derivados da epicloridrina, pode ser esperado que ocorra também um processo de
deidrocloragio durante a foto-oxidagdo.

Como foi apresentado no capitulo I, como n#o é possivel evitar a degradagio de um
material polimérico € necessdrio adicionar estabilizantes a fim de retardar a0 maximo esse
processo. Nesse periodo o antioxidane ¢ consumido, como é o caso dos captadores de
peroxido ou supressores de radicais livres, ou desativado por outros processos, como na
reacdo com os radicais livres para os absorvedores de UV. Assim, o conhecimento
detalhado do mecanismo da foto-degradagiio oxidativa de um polimero € essencial para que
se possa propor um foto-estabilizante que proporcione uma maior vida util a este material

polimérico.

I11.2- Parte Experimental
H1.2.1- Preparacédo da amostra e degradacéo foto-oxidativa

A amostra de Epichlomer-C, poli{epicloridrina-co-6xido de etileno) 50/50, cedida
pela Daiso Co. Ltda, (Osaka-Japéo), foi purificada por dissolugio em CHCl; (Merck, p.a.) e
coagulagdo em CH3;OH (Merck, p.a.). Posteriormente, foi filirada e lavada com CH;0H.
Esse procedimento foi realizado trés vezes para todas as amostras utilizadas nesta etapa do
trabalho. Filmes com 4rea de 3,14 cm” e 40 £ 1 um de espessura foram obtidos por casting
sobre disco de Teflon a partir de uma solu¢do do polimero em CHCls. Os filmes foram
retirados do Teflon em N> liquido, fixados em anéis de Teflon e secos utilizando-se bomba
de vacuo por 48 h.

Os filmes foram foto-degradados ao ar a temperatura ambiente utilizando-se uma
ldmpada High-Borax Ultraviolet Germicidal, Yaming Lighting, com intensidade de 3,51
mW cm? a 254 nm na posi¢do da amostra. A formagio dos produtos de oxidagdo foi
monitorada por espectroscopia de infravermelho (FTIR) em um espectrofotdmetro Bomen

Modelo B100 a intervalos de tempo regulares. A andlise foi realizada em triplicata.
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Os calculos de absorbincia para determinar o indice de carbonila e de hidroxila
foram realizados pelo método da linha de base, onde o valor da absorbédncia foi obtido
dividindo-se o logaritmo da raziio entre a distdncia da linha de base ao zero de
transmitdncia no espectro pela distancia do pico até o zero de transmitancia, ver figura I11.2.
O indice de carbonila (IC) foi calculado dividindo-se a absorbédncia da banda de carbonila
(1728 cm™) pela absorbéncia da banda de referéncia (1342 cm™), equacdo 1.1, II1.2 e I11.3.
[68] Ja o indice de hidroxilas e hidroperdxidos foi calculado dividindo-se a absorbéncia a

3480 cm™' pela absorbancia da banda de referéncia.
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Figura [I1.2: Célculo da absorbéncia no espectro de FTIR.

Portanto, tem-se que:

_Absizs el [C=0]

IC= = (eq. IL1)
Absiez e/ [C-—H]
Como,
ST . Constante=k (eq. IL2)
g1342[C — H]
Obtém-se que: IC =k [(C=0)] (eq. I11.3)
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Onde, Abs;7;3 € a absorbincia relacionada ao ve—o, Absiis; é a absorbancia
relacionada a v c.y dos grupos CH,, € é o coeficiente de extingdio molar, 7 é o caminho

dptico, [C=0] € a concentragéo de carbonila e [C—H] € a concentragdo de ligagdes [C—H].
Portanto o IC foi obtido calculado pela equagdo I11.4.

-log [ To/Ts] c=o
C= (eq. 111.4)

[11.2.2- Reagdo de derivatizagéo

Os filmes do elastémero foram foto-degradados em ar por diferentes tempos e,
posteriormente, foram colocados em contato com NH; por 24 h. O NH; foi obtido por
aquecimento de uma solugdo de NH4OH. Espectros de infravermelho foram realizados
antes e depois dos filmes terem sido submetidos a reagfio de derivatizacdo. Esta analise foi

feita em triplicata.

111.2.3- Irradiag#io dos filmes de Epichlomer-C sob atmosfera de inerte

Os filmes de Epichlomer-C (triplicata) foram irradiados por determinado tempo em
presenga de oxigénio atmosférico, sendo registrados espectros de FTIR antes e depois da
irradiagdo com luz UV, Estes filmes foram posteriormente introduzidos em um sistema de
vidro para sua desgaseificaciio por meio de evacuagio ¢ enchimente com argdnio, trés
vezes consecutivas, Em seguida, foi reiniciada a foto-degradagéo dos filmes sob vacuo por
um tempo determinado através da janela de quartzo presente no sistema. Apéds irradiagio

foi registrado novamente um espectro de FTIR,

[11.2.4- Cromatografia de permeagio em gel (GPC)

As massas molares médias das amostras do elastémero antes e apds irradiagdo UV
foram determinadas por GPC em um cromatégrafo Waters equipado com trés colunas em
série (Styragel® HR 5E Water, faixa de massa molar efetiva 10° a 10%) ¢ um detector de
indice de refragio Waters Modelo 410. Solugdes contendo 1% m v foram preparadas em

THF (Aldrich, g.c.). Aliquotas de 100 pL destas solucBes foram injetadas. THF foi
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utilizado como fase mével a um fluxo de 1 ml min". A curva de calibragio foi feita com

padrdes de poliestireno (Sigma) e o programa Millennium da Waters, anexo 1. Este estudo

foi realizado em triplicata.

11.2.5- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie dos filmes foi analisada através de MEV no microscopio eletronico
JEOL modelo JSM T-300, antes e apds a foto-oxidacdo. As amostras foram metalizadas
utilizando-se uma liga de Au e Pd, em um metalizador Baltec Modelo MED 020. Para cada

tempo de degradacdo foram estudados trés filmes de Epichlomer-C.

I11.2.6- Estabilizagdo da Epichlomer-C

Os filmes foram preparados e fotodegradados como descrito na se¢fio II1.2.1, sendo
adicionado o foto-estabilizante para uma concentragdo final de 0,1% (m/m). Os foto-
estabilizantes nesta parte do trabalho foram: o Tinuvin® 770 DF (bis[2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil] sebacato), o Chimmassorb® 944 FD e o Tinuvin® P (2-[2H-benzotriazol-2-il]-p-
cresol), fornecidos pela CIBA GEIGY QUIMICA S.A, figura 1I1.3. Esses estudos de
estabilidade foram feitos em triplicata.

Para o estudo do efeito da concentracdo do Tinuvin P® no elastdmero, filmes de
Epichlomer-C (trés) foram preparados como descrito na secdo II1.2.1 adicionando-se o
foto-estabilizante a uma concentracdo final de 0,2, 0,4 e 0,6 %, (m/m) e foto-degradados

como descrito na mesma segio.

44



Il — Degradagdio Foto-oxidativa e Foto-gstabilizagdo
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Figura JI.3: Estrutura quimica dos foto-estabilizantes estudados: Tinuvin® 770 DF, Chimmassorb®

944 FD e Tinuvin® P.

[11.3- Resultados e Discussio
I1.3.1- Estudo da degradagio foto-oxidativa

No estudo da foto-oxidag@io da Epichlomer-C foram observadas notaveis mudancas
no espectro de infravermelho dos filmes em fung#o do tempo de irradiacio, figura 1114 (a).
Na figura I11.4 (b € c) mostramos a evolugdo do espectro de FTIR com diferentes tempos de
irradiagdo, destacando as regides entre 3750 - 3050 e 1800 — 1650 ¢cm™’. Na figura {I1.4 (b)
foi observada uma nova banda entre 3100-3600 cm™’, a qual tem um maximo a 3480 cm’".
A intensidade desta banda aumenta com o tempo de irradiagdo e é tipica de grupos
hidroperoxidos e hidroxilas com hidrogénio associado e nfo associado, 0s quais nfo podem
ser distinguidos. Na figura II1.4 (b) pode-se também observar a existéncia de franjas de
interferéncia entre 3100 e 3375 cm™, que permitem medir a mudanga na espessura do filme
durante a irradiagdo. [69] Entretanto, neste estudo isso ndo foi possivel devido a variagdo
do indice de refragdo do elastdmero durante a degradagdo foto-oxidativa. [70, 71] Essa

variagdo pode ser atribuida ao fato de que a foto-oxidagio produz a formagfio de novos
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grupos funcionais, cisdo de cadeias e/ou formagdo de produtos volateis, Isso conduz a um
rearranjo das cadeias poliméricas e, consequentemente, 4 formacio de um filme mais
compacto. A figura Ill.4 (c) mostra os resultados da anélise espectral na regido da
carbonila. Nesta figura observa-se uma nova banda a 1728 cm™, a qual aumenta
continuamente durante a irradiagdo UV. Ao mesmo tempo é também observado o
desenvolvimento simulténeo de uma absorgdio a 1754 cm™. A primeira banda ¢ atribuida a
cetonas alifaticas, acidos carboxilicos, formiatos ¢ lactonas, e a segunda a peracidos, grupos
esteres € peroxi-ésteres. Resultados quantitativos n3o podem ser obtidos pela medida da
diminui¢do da absorbancia da ve.o.c em 1115 em™ jé que esta € muito intensa, mesmo para
filmes finos, devido ao alto coeficiente de extingio.

Neste estudo de degradagdo foto-oxidativa deve ressaltar-se que, a cinética de
oxidagdo do elastdmero ocorre sem uma limitagio na velocidade de difusdo do oxigénio na
matriz polimérica. Isso devido ao fato de que os filmes utilizados apresentavam uma
espessura de 40 pm, permitindo que a oxidagiio ocorresse homogeneamente. Para filmes
com espessura acima deste valor € observado um desvio da linearidade, entre a absorbancia

e espessura, devido a uma escassez de oxigénio. [19]
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Figura 1l1.4: (a) Espectro de FTIR da Epichlomer-C original e apds 6 h de irradiagdo UV, (b)
variagdo do espectro de FTIR na regido correspondente a voy e (¢) variagdo do espectro de

FTIR na regifio correspondente ve=o em funcdo do tempo de irradiagdo UV.

A cinética de formagio dos grupos carbonila e hidroxil/hidroperdxido durante a foto-
oxidagéo foi determinada utilizando-se os dados dos espectros de infravermelho (FTIR),
figura II.5. A curva do indice de carbonila mostra um tempo de indugdo de
aproximadamente = 2 h, no entanto, a curva do indice de hidroxil/hidroperéxidos mostra
um tempo de indugido mais curto, = 1,75 h, de acordo com o método tradicional de

obtengéo do tempo de indugZo para polimeros. Entretanto, se consideramos como o tempo
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de indugdo o periodo durante o qual nfo se observa mudanca no espectro de infravermelho
do material polimérico (absorbincia £ 0,02), como considerado por Commereuc e cols.,
[72] tem-se que para a Epichlomer-C, tanto o indice de carbonila como o de

hidroxil/hidroperdxidos apresentam um tempo de indugio de 35 min.

0.25-

0204

0.15-

irlice de carbonila

.10+

Indice de hidroxil/hidroperéxido

Tempo de irradiag@o/ h Tempo de irradiagio / b

Figura IIL.5: (a) Indice de carbonila e (b) indice de hidroxii/hidroperdxidos durante a foto-oxidagao

da Epichlomer-C,

Para esclarecer se os grupos contendo carbonila sdo formados no elastdomero a partir
de hidroperdxidos, filmes pré-oxidados foram irradiados em atmosfera inerte {(argdnio) e
analisados por FTIR. Apés a irradiacdo, foi observada uma diminui¢do da intensidade de
absor¢do vpy € um incremento da intensidade de absor¢do vc-p, figura H1.6 (a). Estes
resultados indicam que, na auséncia de oxigénio ocorre uma decomposi¢dio de
hidroperdxidos com a conseqliente formagdo de produtos contendo grupos carbonila. Para
estudar os tipos de grupos carbonila que sdo formados durante a foto-degradagéo do
elastdmero, filmes foto-oxidados foram submetidos a reacdes de derivatizacdo com NH;j e,
subseqgiientemente, foram analisados por FTIR. [73,74] Esta reagfo levou a uma diminuigéo
da intensidade de absorgdio entre 1700 e 1750 cm™’, a um incremento na banda de absorgio
a 1630 em™, e & formacio de uma nova banda a 1690 cm™, figura IIL.6 (b). Este estudo
indicou a ocorréncia de conversdo de 4cidos carboxilicos a sais de amdnio e a conversdo de
éster a amidas, respectivamente. Além disso, tem-se que os grupos formiato dos finais da
cadeia reagem com o NH; para formar formamida, os quais também apresentam uma

absorbancia a 1680 cm’’. A formagio de grupos éster, no material polimérico, que ocorre
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através da reagdio de condensagio de 4cidos carboxilicos com alcoois, contribui
significativamente para a concentragdo de grupos éster em um material polimérico oxidado.
[75] O estudo de derivatizagdo permitiu também confirmar a presenga de &cidos
carboxilicos no elastémero apés irradiagio, indicando a ocorréncia de reagdes cisdes de

cadeia durante o processo foto-oxidativo.

cia/ ua,

Absorbincia/ua

0,10 +—— - f— — 005 . .
4000 3800 3600 3400 3200 1760 1720 1680 1750 1700 1650 1600 1550

Niimero de onda / cm’' Nimero de onda/ cm’

Figura II1.6: (a) Espectro de infravermelho (FTIR) do filme da Epichlomer-C foto-oxidado irradiado
em uma atmosfera oxidante por 1,5 h, e apds irradiagio em atmosfera inerte per She(b)
espectro de infravermelho (FTIR) do filme do elastémero foto-oxidado antes e ap6s reacdo de

derivatizagdo com NH; .

O estudo da variagdo da massa molar do elastdmero foi realizado por GPC antes e
apds irradiagdo UV, curvas de GPC apresentadas no anexo [. Neste estudo foi observado
que a massa molar do elastdmero (M,) diminui exponencialmente durante as duas
primeiras horas de foto-degradagdio (parte 1) de 1 x 10° a 4,75 x 10°, uma diminuicdo de
aproximadamente uma ordem de grandeza, figura II1.7. Apos este periodo, a M, permanece
constante. A partir dos resultados obtidos torna-se evidente a existéncia de reacdes de
cisbes de cadeia durante a degradagfio. A diminuigio exponencial da M,, € devida a uma
reaglo auto-catalitica como resultado dos radicais livres formados durante a degradacéo.
Este elastémero ¢ foto-quimicamente mais instavel que o poli(éxido de etileno), o qual
apresenta uma diminui¢éo da massa molar de 81870 para 67730 g mol™ e 58260 g mol™
apos 2 e 4 h de irradiagio, respectivamente. [66] Além disso, o elastémero apresenta maior
estabilidade que o poli(éxido de etileno) dopado com NiCl,, o qual apresenta uma

diminui¢do da massa molar de 81870 para 16170 g mol™ apos 4 h de irradiacdo. [66]
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Portanto, a alta instabilidade do elastdmero pode ser atribuida principalmente ao grupo
clorometilénico da unidade co-monomérica e as interagdes dipolo-dipolo entre o oxigénio e
0s grupos metilénicos vizinhos de ambas unidades co-conoméricas.

A variagio da polidispersidade das amostras do elastémero, irradiadas em diferentes
tempos, também € mostrada na figura I11.7. Pode-se observar uma diminuic3io durante os
primeiros 30 min seguida por um incremento na primeira etapa (parte I) da degradagio.
Apbs este tempo a polidispersidade permanece praticamente constante. Isso significa que,
apesar de haver um predominio das reagSes de cisdo de cadeia, existe uma recombinaggo de
radicais na matriz polimérica. Estas rea¢des sdo uma conseqiiéncia da difusdo dos radicais,
¢ sua recombinagdo € facilitada pela alta flexibilidade das cadeias poliméricas do
elastbmero. Um incremento na polidispersidade também foi observado por Kaczmarek e

col. a0 estudarem o poli(éxido de etileno) puro e o dopado com sais inorganicos. [66]

9
_L Parte 1 Parte 1 r

Log Mw
polidispersidade

Tempo irradiacdo / h

Figura II.7: Logaritmo da massa molar média (W) e da polidispersidade da Epichlomer-C (A) em

fungio do tempo de irradiagéo.

A reagdo de cisdo da cadeia polimérica apés irradiagio UV pode ser expressa em
termos do niimero de cisdes por grama de material (V,), equagdo II1.5, onde, M, e M, sio
os valores das massas molares médias em niimero para um tempo / e antes da exposigio a

irradiagdo, respectivamente. [76]
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A’rt =1/ Mm - 1/ Mno; (eq HIS)

As reages de cisdo de cadeia podem também ser expressas como o nimero médio de
cisdes de cadeia (S) por molécula, equagio II1.6, onde, My(0) e M,(¢) correspondem a
massa molar média em nimero do polimero antes e apés tempo ¢ de irradiagdo,

respectivamente. [77,78]

S=[ Mu(0) / M, (1) ] - 1 (eq. I1L6)

Para este estudo foi observado que N, ou S do elastdmero, aumenta exponencialmente
nas primeiras duas horas de irradiacdo, e apds este periodo observou-se que o N, e S
aumenta linearmente, figura I[I1.8. Kaczmarek e cols. também observaram este
comportamento ao estudar a foto-oxidagdo do poli(dxido de etileno) dopado com 1 %
(m/m) de NiCl;, sendo o numero de cisdes por molécula 4 a § vezes maiores que o
poli(éxido de ctileno) degradado por 1 e 4 h, respectivamente. [66] Estes pesquisadores
observaram que o NiCl, pode, sob irradiagio UV, sofrer foto-redugio a Ni (I) ou foto-
oxidagdo a Ni (III) formando, portanto, dois complexos diferentes e um radical CI. Desta
forma, os radiais Cl, os quais sfo muito reativos, iniciam o processo de degradacio do
poli(6xido de etileno) pela abstragéo de um dtomo de hidrogénio da cadeia polimérica.

Com os resultados obtidos neste estudo pode-se propor que, de forma similar ao
poli(cloreto de vinila), PVC, a foto-degradagio do elastdmero ¢ causada pelo radical cloro,
formado durante a irradiagdo € proveniente das unidades epicloridrina. O radical cloro (CI°)
¢ o responsavel pela abstragdo de hidrogénio das unidades de dxido de etileno, processo
denominado de deidrocloragdo, conduzindo 4 formagfio de diferentes tipos de radicais
alquilicos. Esses radicais reagem com oxigénio molecular formando radicais peréxidos,

hidroperéxidos e outros produtos de degradagéo, figura I11.9.
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Figura 1I1.8: Namero de cisdes de cadeia por grama (M) e por molécula (A) de polimero em fungdo

do tempo de irradiagéo.
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Figura I11.9: Mecanismo proposto para a foto-oxidagdo da Epichlomer-C.
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A degradagiio foto-oxidativa do elastdmero também foi analisada por MEV para se
detectar as mudangas da superficie polimérica causadas pela irradiagdo UV. Neste estudo,
apesar do procedimento de preparagdo das amostras (casting), os filmes ndo apresentaram
microporos, figura I11.10 (a), indicando a boa afinidade entre o elastdmero € o solvente
escolhido. [79] Além disso, na analise por SEM foram observadas microrrachaduras sobre a
superficie apés um tempo relativamente curto de foto-degradacdo (4 h), figura IIL.10 (b), as
quais aumentam com o tempo de irradiacdo, levando ao rompimento do filme ap6s 6 h,
figura 11110 (c). Isso pode ser devido ao fato de que o rompimento das cadeias poliméricas
produz fragmentos que ocupam um volume maior que a macromolécula original. Desta
forma, as tensOes apresentadas pelo material envelhecido sdo as responsaveis pela formacéo
das rachaduras. Este tipo de fenémeno também foi observado por Kaczmarek na foto-
oxidagdo de filmes poliméricos de PVC e PEL [79, 80] Estes filmes poliméricos
apresentaram rachaduras, bolhas e buracos de diferentes tamanhos e formas na superficie

do filme ap6s irradiagdo com luz UV devido a producdo de compostos volateis.

Figura IIT.10: Micrografias eletronicas de varredura de filmes da Epichlomer-C: A) ndo degradado,
B) irradiado por 4 h, e (C) irradiado por 6h. (aumento de 500x).

I11.3.2- Estudo da foto-estabilizagio

O estudo de diferentes tipos de foto-estabilizantes para o elastdmero foi realizado
através de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e do célculo do indice de carbonila. A
figura IIL.11 apresenta a variacio do indice de carbonila para o elastdmero contendo
diferentes tipos de estabilizantes na concentrag3io de 0,1 % m/m. A partir destas curvas foi
obtido o valor do tempo de indug#o para o polimero com cada foto-gstabilizante. O estudo
indicou que o Tinuvin® 770 n#o apresenta um efeito estabilizante no elastémero devido ao

periodo de indugfio ser menor que o apresentado pelo elastdmero sem estabilizante (1,45 h).
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Para o Chimmassorb® 944 ¢ Tinuvin® P obteve-se um efeito estabilizante com um tempo de

indugdo de carbonila de 1,9 e 2,4 h, respectivamente,
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Figura IIL11: Grafico do indice de carbonila em fungio do tempo de degradacgiio foto-oxidativa

para a Epichlomer-C pura e na presenca de diferentes tipos de estabilizantes.

A baixa capacidade de estabilizacdo do Tinuvin® 770, que deveria estar agindo na
etapa de propagacgdo do processo de degradagdo, visto que ¢ um supressor de radicais, pode
ser devida a incompatibilidade do estabilizador com a matriz polimérica e/ou ao efeito pro-
oxidante. [811 Além disso, tem sido reportado na literatura que, em materiais poliméricos
estabilizados com Hals expostos em meio dcido (principalmente Acidos halogenados
volateis) ocorre a formacgdo de sais de amina, o que leva a um prejuizo do desempenho
deste tipo de estabilizante. A formacg8o de sais de amina do Hals evita que o estabilizador
seja convertido a sua forma ativa (radical nitroxi e alcoxiamina). {82, 83] Isso pode estar
acontecendo neste estudo, ja que durante a foto-oxidagdo da Epichlomer-C tem-se a
formagio de HCL.

Sinturel e cols. propuseram, através de estudos de derivatizac®o e espectroscopia de
infravermelho, a estrutura do complexo intramolecular entre a carbonila do grupo éster ¢ o
sal de amina formado sob irradiacdo UV, figura II1.12. [82] De acordo com estes
pesquisadores a formacdo desse complexo envolve a modificagio da conformacio do ciclo

piperidinico.
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A agio estabilizante do Chimassorb® 944 sobre a Epichlomer-C deve-se 3 estrutura
quimica deste composto, que impede a modificagfo da conformagdo do ciclo piperidinico.
O estabilizante reage com os radicais alquilicos, produzidos durante a oxidac@io da cadeia

polimérica, formando o éter hidroxilamina. [84]
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Figura IL.12 Estrutura do complexo intramolecular entre a carbonila do grupo éster € o sal de amina

formado sob irradia¢do UV para estabilizador tipo Hals.[82]

O efeito estabilizante do Tinuvin® P ¢é devido a radiagdo UV absorvida ser convertida
em calor figura 111.13. Ressaltando-se que a molécula do estabilizante ndo é consumida
durante a exposicio. [26, 85] Ja no estudo do efeito da concentracdo do Tinuvin® P sobre a
estabilidade do elastdmero, foi observado que mesmo que se aumente a concentragdo do
estabilizante o tempo de indugfio da oxidagio permanece constante, figura II1.14 (a).
Entretanto, apds o periodo de indugdo (aproximadamente apdés 2 h de irradiagio) foi
observado que a cinética de degradagdo do elastdmero fica mais lenta a medida que ha um
aumento na concentragdo de estabilizante, devido a diminui¢do do indice de carbonila,
Realizando-se um estudo do coeficiente angular de cada curva obtida na figura I11.14 {(a)
apos 2 h de irradiagdo, observou-se que existe uma diminuigio linear da velocidade de
degradacdo a medida que se incrementa a concentracdo de Tinuvin® P no elastémero,
figura 111.14 (b).
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Figura 1I1.13: Estabilizagio da radicaco UV pelo estabilizante Tinuvin® P, tautomerismo ceto-

endlico. [26]
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Figura II1.14: (a) Gréfico da variagdo do indice de carbonilas dos filmes da Epichlomer-C em
funcdo do tempo de degradacio oxidativa na presenca de diferentes concentragdes de
Tinuvin® P, e (b) Grafico da variagio do coeficiente angular obtido para curva do grafico

I11.14 (a), apés 2 h de irradiagdo, em fungdo concentragdo de Tinuvin © P.

111.4- Conclusdes

O processo foto-oxidativo da Epichlomer-C foi estudado por espectroscopia de
infravermelho, cromatografia de permeagdo em gel e microscopia eletronica de varredura.
Através dos dados obtidos podemos afirmar que a aceleragio do processo foto-oxidativo da
Epichlomer-C, formando produtos contendo grupos carbonilicos, carboxilicos, hidroxilicos,
€steres, se deve a presenca do grupo clorometilénico e as ligagSes C-O nas unidades co-

monomeéricas. O processo de degradacdo se inicia através da formacgdo de radicais livres, os

56



Il — Degradagdo Foto-oxidativa e Foto-estabilizagio

quais participam de uma reagio em cadeia com formagio posterior dos produtos de
degradacao.

Quanto a seqiiéncia de reagdes que ocorrem durante o processo foto-oxidativo com a
conseqiiente formagdo de produtos, podemos afirmar que os hidroperéxidos se formam na
etapa inicial do processo degradativo, os quais se decompdem formando grupos cetonas e
acidos carboxilicos.

A adigio do foto-estabilizante Tinuvin®-P aumenta o tempo de inducdo da foto-
oxidagdo da Epichlomer-C, entretanto aumentando-se a concentracio deste estabilizante
nzo ha mudanga no tempo de indugfio, mas a velocidade de formagio de grupos carbonila

nas cadeias poliméricas diminui.
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CAPITULOIV - DEGRADACAO TERMICA E TERMO-OXIDATIVA

“A COISA MAIS BELA QUE O HOMEM PODE EXPERIMENTAR E O
MISTERIO. E ESSA EMOCAO FUNDAMENTAL QUE ESTA NA RAIZ DE
TODA CIENCIA E DE TODA ARTE.”

ALBERT EINSTEIN

(1879-1955)
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IV - DEGRADACAO TERMICA E TERMO-OXIDATIVA

IV.1- Introdugiio

Os estudos de eletrélitos poliméricos constituidos de P(EO-EPI) e Nal/l, tem sido
realizados buscando-se a aplicagdo destes em células foto-eletroquimicas, uma vez que este
sal proporciona uma boa condutividade idnica e atua como par redox. Nesses estudos foi
verificado que a condutividade do P(EQ-EPI)-Nal/l; era comparédvel & obtida com outros
sais e ainda, que apresentava estabilidade térmica até 300 °C. [5]

Apesar da importdncia tecnoldgica da poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), o
mecanismo de degradag@o térmica e termo-oxidativa ndio foi totalmente descrito na
literatura. No entanto, de acordo com a estrutura quimica apresentada no capitulo anterior,
sugere-se que durante a degradagdo térmica o material nio somente degrade como os
poliéteres, mas também que ocorra uma reacio de deidrocloragio.

A degradagfo térmica de materiais poliméricos € devida a ruptura das ligacdes
quimicas, produto do efeito da temperatura, que ocorre quando a energia térmica
adicionada ao sistema ¢ superior A energia das ligagBes intramoleculares. Em geral, a
degradacio térmica pode ocorrer através de trés tipos de mecanismos: (i) rompimento de
ligagOes na cadeia principal, o qual produz diminui¢do da massa molecular e evolugdo de
produtos gasosos de baixa massa molar, (ii) reagdes intramoleculares que provocardo
ciclizagdes, eliminagdes ou reticulagdes, e (iii) despolimerizagio, processo que leva i
quebra de ligagbes na cadeia principal formando mondmeros (reagdo em cadeia). Apesar
destes mecanismos de degradagdo serem descritos separadamente, eles ndo sdo totalmente
independentes. [19,21]

Atualmente, € conhecido que os poliéteres podem apresentar diferentes mecanismos
de degradagfio térmica. Isso € devido ao fato de que tanto o mecanismo idnico quanto o
radicalar sdo os responsaveis pela degradagio. No entanto, polimeros obtidos por
condensagfio degradam geralmente por um mecanismo idnico devido & presenca de grupos
funcionais polares. [86] A degradagfo térmica do poli(6xido de metileno) ou
poli(formaldeido), o poliéter mais simples, apresenta um mecanismo tipo unzip, que conduz
a formacdo de mondmeros. [86-88] Entretanto, quando a degradagiio térmica ¢ catalisada
por um agente doador de prétons, sdo formados oligbmeros ciclicos via uma reagfio de

troca intramolecular. [86] A degradagdo térmica de poli(6xido de etileno) e poli(dxido de
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propileno) envolve uma eliminagio de hidrogénio e uma etapa de clivagem da ligagdo C-O
com abstra¢io de hidrogénio, que leva a formagio de aldeidos, éteres e dlcoois com grupos

finais saturados (metilénicos) e insaturados (olefinicos), figura IV.1. (89, 90]
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Figura IV.1: Mecanismo de transferéncia de um dtomo de hidrogénio na cadeia polimérica durante a

degradagdo térmica de poliéteres.

Tem sido reportado por vérios pesquisadores que a ligagio mais fraca na cadeia
principal dos poliéteres, € a mais susceptivel a cisdo a baixas temperaturas, ¢ a ligacdo C-O,
correspondendo a 322 kJ mol™. A diferenca de 20 kJ mol™ nas energias de ligacfo entre as
ligagdes C-O e C-C (342 kJ mol ™), implica em que elas sofrerfio cis@o a velocidades
comparaveis, mas em temperaturas que diferem em 50 °C. [91]

Devido a estrutura quimica da poli(epicloridrina-co-0xido de etileno), pode ser
esperado que durante degradagdo térmica deste material exista a formagiio de HCI, como
ocorre para polimeros clorados como o poli(cloropreno) [92] e o poli(cloreto de vinila),
PVC [93,94].

A degradacdo térmica do PVC, que leva & formagdo de seqiiéncias de polienos
conjugados com evolugio de HCl, é uma reacdio em cadeia, e o mecanismo de degradacio €
particularmente denominado eliminagio zipper. [93] O mecanismo para as diferentes etapas
de reagfio € ainda controverso, sendo propostos mecanismos via radical, iénico € molecular
baseados diferentes evidencias experimentais. No entanto, dois tipos de mecanismos via
radical tem sido particularmente discutidos. De acordo com Winkler [95] e Stronger e col.
[97] o inicio da degradagfio via radicalar € proveniente dos residuos do catalisador utilizado

durante a polimerizagdo e/ou dos radicais gerados durante a degradacio da cadeia
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polimérica que atacam o hidrogénio metilénico. Segundo estes pesquisadores, o
macroradical formado elimina um atomo de cloro 1abil para formar uma dupla ligagfo, e o
radical cloro abstrai outro atomo de hidrogénio do grupo metilénico adjacente gerando um
novo radical.

Diferentes técnicas tém sido utilizadas para o estudo do mecanismo de degradacio
térmica dos materiais poliméricos. No entanto, na Gltima década a técnica pirdlise-GC-MS
tem sido amplamente utilizada. [97, 98] Isto se deve ao fato de que esta metodologia
permite a separacdo e identificagfo dos produtos volateis apés uma pirdlise. Nesta técnica o
espectrometro de massas ¢ utilizado como detector do cromatégrafo gasoso, o qual
proporciona a facilidade da caracterizacio do produto associado a cada pico cromatografico
obtido no cromatograma da corrente idnica total apés uma pir6lise. O detector, além de
apresentar uma sensibilidade compardvel ao detector de ionizacdo de chama (FID), permite
a deteccdo e quantificagio de gases, os quais nio sdo detectados pelos FID, como por
exemplo 0 HCI, CO,, H;0, NH;, CO, N, C;H,. [99, 100]

Os 1iltimos avangos tecnoldgicos da técnica pirdlise-GC-MS, tais como o desenho de
unidades de pirdlises que atingem altas temperaturas em segundos e a utilizagio de
amostras da ordem dos microgramas, tem proporcionado dados quantitativos confidveis,
que podem ser utilizados para a obten¢do de informacSes mecanisticas de Processos
degradativos e/ou na dedugdo da estrutura polimérica inicial de um determinado material
polimérico. [97, 101]

A técnica pirdlise-GC-MS € o método quantitativo mais preciso para medir e
comparar a estabilidade de materiais poliméricos j& que nos permite: (1) avaliar as
constantes de velocidade da degradacdo sob condigdes definidas, (2) determinar os
parametros de Arrhenius para os processos de degradagdio e (3) distinguir processos de
degrada¢do primdrios, possibilitando a dedugdio dos processos de degradagdo secundarios
[102-104].

Nos estudos de degradagéo térmica de materiais poliméricos através da pirdlise-GC-
MS cabe destacar que[102]:

(a) iniciadores ¢ solventes ndo sdo necessarios, portanto a ordem da reacdo tem uma
diferenca significativa com os resultados obtidos a partir do estudo em solugio,
(b) a velocidade e a conversdo fracional sdo, usualmente, avaliadas com base nos

produtos,
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(c) aordem da reagfio de degradagfo se refere a perda de massa,

(d) o sistema esta continuamente diminuindo em volume, e como consegliencia a
velocidade de qualquer processo de degradagdo secundario pode ser corretamente
definida,

(e) a constante de velocidade de primeira ordem (constante de velocidade especifica de
pirdlise) proporciona uma forma para comparar as velocidades de degradagdo de
diferentes materiais,

(f) a analise dos produtos voldteis da degradagfo, fornece informacGes mecanisticas

sobre o processo degradativo.

A técnica de pirdlise-GC-MS foi utilizada por McGuire ¢ cols. para estudar os
elastdmeros poli(epicloridrina) e poli(epicloridrina-co-6xido de etileno). [105] Os autores
observaram que os produtos de pirélise dos materiais produziam uma deterioragéo das
colunas capilares. Os pesquisadores atribuiram esse fato aos élcoois alifaticos produzidos
durante a degradacdo dos materiais, os quais eram totalmente absorvidos pelas colunas.
Com o objetivo de resolver esse problema os pesquisadores utilizaram a técnica de pirolise-
MS direta. Desta forma, este grupo de pesquisa observou que os maiores produtos de
degradagio térmica da poli(epicloridrina) eram os fons de m/z 41 e 43, os quais
correspondiam aos fragmentos resultantes apoés a perda de uma molécula de CH;Cl da
unidade de epicloridrina, os ions de m/z 55 e 37, correspondentes a fragmentos obtidos da
perda de uma molécula de HCI, a partir da unidade de epicloridrina, e o ion de m/z 93,
correspondente 4 unidade de epicloridrina protonada. Resultados similares aos da
poli(epicloridrina) foram obtidos para o copolimero da epicloridrina com o dxido de
etileno, exceto pela intensidade relativa dos fons de m/z 29 e 45. Os pesquisadores
postularam que os fons eram formados por reagdes via radical livre que so gerados durante
a degradaco térmica do material. Entretanto, neste estudo néo foi possivel distinguir entre
os fons caracteristicos da degradagdo térmica do elastdmero e os formados a partir da
fragmentagZo pelo impacto de elétron.

Recentemente, Lehrle e cols. obtiveram excelentes resultados utilizando a técnica
pirélise-GC-MS no estudo dos mecanismos de degradagdo de polimeros clorados, como por
exemplo para o poli(cloreto de vinila} e o poli(cloropreno). [92, 104] Este grupo de

pesquisa nio somente demonstrou a eficiéncia de uma coluna semipolar 5 %
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fenilmetilsiloxano na separagdo de produtos de degradacio de polimeros clorados, mas

também a reprodutibilidade dos resultados.

[V.2- Parte Experimental

Parte do trabalho experimental (itens IV.2.1 a IV.2.4) foi realizada no laboratério do

Prof. Roy Lehrle da Universidade de Birmingham, Inglaterra, durante um estagio de 4

meses.

IV.2.1- Unidade de pirélise e instrumento CG-MS

A unidade de pirélise utilizada neste trabalho foi um filamento de nichrome ribbon
controlado por um microtermopar tipo chromel-alumel-feedback, o qual foi desenvolvido e
fabricado pelo grupo do Prof. Roy Lehrle, figura IV.2. {106, 107] Este pirolisador apresenta
um rapido tempo de resposta (ca. 20 ms), além de permitir utilizar qualquer temperatura até
800 °C com um desvio de 0,5 °C.

Neste estudo foi utilizado um cromatdgrafo de gases (GC) Carlo Erba GC série §000
conectado diretamente a um espectrdmetro de massa (MS) Thermoquest MD 800
quadropole, o qual realiza e registra um espectro de massa de impacto de elétron de 70 eV
dez vezes por segundo, figura IV.3. A corrente idnica total (TIC) e a corrente idnica
selecionada (SIC) para cada fon foram obtidas em fungfio do tempo. A coluna
cromatografica utilizada foi do tipo Phenomex Zebron ZBS semipolar 5 %
fenilpolisiloxano, com didmetro interno de 0,22 mm. Na parte do trabalho em que foi
realizado um estudo do rendimento total de volateis, uma conexZo direta entre 0 GC e 0 MS
foi feita utilizando uma coluna de 80 cm de comprimento, e a temperatura do cromatografo
foi mantida constante a 200 °C. Para a caracterizagio dos produtos obtidos apds uma
pirolise, foi utilizado o programa de aquecimento: 1) isoterma a 30 °C por 10 min, 2) rampa
de temperatura a 6 °C min™ até 250 °C e 3) isoterma a 250°C por 10 min. O gas de

varredura utilizado foi o hélio de alta pureza (BOC) a um fluxo de 1 ¢cm’ min™.
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Figura IV.2: Unidade de pirdlise acoplada a um instrumento GC-MS [106].
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Figura IV.3: A unidade de pirdlise-GC-MS.
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IV.2.2- Montagem da amostra sobre o filamento de pirélise

Neste estudo foi utilizado o elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)
(50/50), Epichlomer-C, como cedido pela Daiso Co, Ltd.

A montagem da amostra sobre o microtermopar e o filamento foi feita pela técnica de
casting utilizando-se uma solugio de Ig L' do polimero em THF (Riedel-de Haen, GmbH).
A maior parte do solvente foi evaporado antes do filamento ser introduzido na camara de
pirclise através do aquecimento do filamento a 70 °C por poucos segundos (ca. 2-4 s). Para
as pirolises cujo objetivo era estudar os produtos volateis de degradacio térmica da
Epichlomer-C foram utilizados 100 ug de amostra. No estudo do rendimento total de
produtos volateis (pirdlises sequienciais) 200 pg de amostra foram depositados no filamento
a fim de se obter um maior nimero de dados para a determinacdio da cindtica de

degradacgio.

IV.2.3- Pirélise do elastdmero Epichlomer-C

Foram escolhidas temperaturas de pirélise entre 250 e 550°C e a duragfio da pirélise
foi na faixa de 1 a 20 s dependendo do tipo de experimento. Assim, nos experimentos cujo
objetivo foi estudar os produtos de degradagéo, o tempo de duragdo da pirdlise foi de 20 s.
Para o estudo das constantes de velocidade, o tempo de pirélise usado foi de 2 s.
Ressaltando-se que, antes de realizar a pirdlise entre cada amostra foi respeitado um
intervalo de 10 a 15 min para garantir na cidmara de pirélise uma atmosfera totalmente
inerte.

O procedimento para realizar o branco foi inserir o filamento sem amostra na camara
de pir6lise, e aquecer o filamento de acordo com o programa de pirdlise ao qual foi
submetida a amostra. Para a limpeza do filamento este foi submetido a alta temperatura
(500 °C), uma vez que este procedimento remove os residuos que ficam no mesmo

filamento.

IV.2.4- Meétodos utilizados na medida da constante de degradacio do elastdmero através

de pirdlises seqlienciais

Para o estudo da constante de velocidade total de degradagdo de um polimero, é

necessaria a quantificagido dos volateis totais produzidos apds uma pirélise. Para tanto, foi
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utilizada uma coluna cromatografica de 80 cm a uma temperatura de 200 °C, onde os
produtos ndo resolvidos s3o detectados como um inico pico no cromatograma. Apds a
corrente idnica total no cromatograma voltar a linha base (aproximadamente 10 min)
procedeu-se uma segunda pirdlise do material polimérico residual. Esta seqiiéncia foi
repetida at€ ndo serem observados picos no cromatograma.

As areas dos picos no cromatograma (Ai, Az, As,..., Aj)) ¢ seu tempo de pirdlise
correspondente (11, T2, T3,...., T;) foram utilizados para obter a curva da pirdlise cumulativa
para a seqiiéncia completa de pirdlise. Esses dados foram utilizados para o calculo da
constante de velocidade, £, para o processo de degradagfo total do material polimérico.

Varios métodos diferentes sdo utilizados para a obtengao da & a partir da curva da
pirdlise cumulativa, os que foram desenvolvidos a partir da equacio de velocidade para
uma curva de primeira ordem. [102] Isto ¢ feito tendo como base que a degradacdo térmica
de uma substincia 4 produz uma perda de massa m (produtos volateis) e que o
comportamento de uma cinética de primeira ordem implica que a velocidade da perda de
massa de 4 € proporcional & massa de 4 remanescente no tempo, equagdo IV.l e figura

IV.4, onde ks € a constante de velocidade (velocidade especifica) para o processo.
-d4/de =k yp5 A (eq. IV.1)
Portanto, baseado no exposto anteriormente e realizando-se um tratamento

matematico tem-se a equagdo IV.2, correspondente a equagdo base para os métodos

utilizados na determinag#o das constantes de velocidade.

- In[1-(m/m)] = ke (eq. 1V.2)
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massa (m)

Produto

Reagente 4

tempo -

Figura IV .4: Curva cinética de primeira ordem para a produgio de volateis.

Na equacdo IV.2 m ¢ o rendimento cumulativo para um tempo ¢, e & € a constante de
velocidade (“velocidade especifica™). A razdo m/m. (“conversio fracional™) é o rendimento

cumulativo em qualquer tempo expresso como uma fragio do rendimento total cumulativo

limitante.
Os métodos utilizados neste trabalho para determinar as constantes de velocidade de

degradacdo do elastdmero sfo apresentados a seguir:

- Método de Ericsson

Neste método o valor de m., é estimado a partir do platd do grafico de rendimento
cumulativo. Isso nos permite obter os valores de m/m., e, portanto, fazer o grafico de LHS
(produtos volateis totais em fungio do tempo de pirdlise) da equagdo IV.2. Ao verificar-se
um comportamento de primeira ordem, podemos obter o valor de £ a partir da inclinagdo da
curva. [102]
- Método de Guggenheim

No método de Guggenheim, valores crescentes de m so utilizados em um tipo de
grafico diferente, onde m € o valor de m para um tempo ¢, e m* é o valor de m para um
tempo 7 + 1, 0 aumento € (m*-m). A teoria de Guggenheim mostra que a duracio de t € a
mesma para todas as pirdlises na seqiiéncia. Um grafico de In(m*-m) em funcdo de f nos

permite obter & a partir da inclinagdo da curva. Como pode-se observar, ¢ evidente na
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presente terminologia que o aumento dos valores de (m*-m) para cada tempo ¢ idéntico ao

valor das areas de cada pirolise (A}, As, ..., An). [102]

- Método de Kezdy-Jaz-Bruylants (KJB)

A teoria deste método baseia-se em que os valores de m (ordenada X) sdo graficados
em fungdo de seu correspondente m* (abscissa) e o valor da & pode ser obtido a partir da
inclinagdo da curva, uma vez que a inclinagdo da curva € igual a exp(kt) e & pode ser
calculada tendo-se que t € o tempo padrio de duragéo de cada pirdlise na seqiiéncia. [102]

Em contraste com o Método de Ericsson, o método de Guggenheim e o de Kezdy-Jaz-
Bruylants (KJB) ndo requerem que m. seja estimado para obter o valor da . Isto é uma
vantagem devido ao fato de que os resultados sfio muito sensiveis a uma variagio na
estimativa de m., a partir do grafico de rendimento cumulativo, Atualmente, a teoria de
Kezdy-Jaz-Bruylants mostra que a interse¢o sob a abscissa do grafico KIB deve ser m., [1-
exp(k7)], desta forma o valor de m., pode ser obtido.

Os trés métodos descritos anteriormente permitem o uso da constante de velocidade

de primeira ordem como uma medida da estabilidade térmica total de um polimero.

IV.2.5- Termogravimetria

As termogravimetrias foram realizadas em um instrumento Thermogravimetric
Analyser TGA 2950 da TA Instruments. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™', uma faixa de temperatura de 30 a 900 °C e um fluxo de argdnio de 100 mL min’
(White Martins N-30). Foram utilizadas amostras de Epichlomer-C, poli(éxido de etileno)

(Aldrich, Mw = 6 x 10°) e poli(epicloridrina) (Aldrich, Mw = 7 x 10°) sem purificagdo.

IV.2.6- Cromatografia de permeacio em gel (GPC)

As massas molares médias das amostras do elastdmero Epichlomer-C antes e apds
degradagdo térmica foram analisadas através de GPC. Este estudo foi realizado utilizando
um forno elétrico a 100 ° C e um fluxo de ar de 20 ml min™' (ar sintético White Martins N-
50}. Foi utilizado um cromatdgrafo Waters equipado com trés colunas em série (Styragel®

HR SE Water, faixa de massa molar efetiva 10° a 10%) e um detector de indice de refracéo
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Waters Modelo 410. Para este estudo foram utilizadas as mesmas condigdes experimentais

descritas no item [11.2.4.

IV.2.7. Estudo do tempo de indugo da oxidagdo (OIT) da Epichlomer-C

Foram utilizados filmes de Epichlomer-C purificados, como descrito no item 1I1.2.1,
sendo adicionado o estabilizante em diferentes concentragdes entre 0,1 a 0,8 % (m/m). Os
termo-estabilizantes estudados foram o Irganox 1076 ([Octadecil-3-(3,5-di-ter-butil-4-
hidroxi-fenil)propionato], o Irganox B 900 [Irganox 1076: Irgafos 168 (1:4)], figura IV.5, o
MARK CZ 11 (estearato de Ca e Zn) e 0 MARK 17 Mck D (Octil estanho) fornecidos pela
CIBA GEIGY QUIMICA S.A. Esses estudos de estabilidade foram feitos em triplicata.

O OIT foi realizado seguindo-se o método descrito na norma ASTM D-3895-95, a
um fluxo de oxigénio de SO ml min™ (White Martins N-40), e uma temperatura de 180 °C,
utitizando-se um DSC (Calorimetria diferencial de varredura) da Du Pont [nstruments 910 e

um seletor de gas da TA Instruments. Para cada estabilizante a medida foi feita em

triplicata.
OH
0 P
1
- -C-C-0-C 3
CH2 CH2 C-C-0 C18H37
b
(a) ( )

‘~_ — — C(CHy);,

Figura [V.5: Estrutura dos terme-estabilizantes Irganox 1076 (a) e [rgafos 168 (b).

[V.3- Resultados e discussido

[V.3.1- Caracterizacdo dos produtos de pirélise do elastdmero Epichlomer-C

Primeiramente foi realizada uma andlise térmica da Epichlomer-C no Instituto de
Quimica da Unicamp a fim de conhecer a temperatura maxima de perda de massa do

elastdmero e a cinética de degradacdo do material em atmosfera inerte, e desta forma, poder
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selecionar as temperaturas em que seriam realizadas as pirélises no Instituto de Quimica da
Universidade de Birmingham, Birmmgham, Inglaterra.

No estudo termogravimétrico da Epichlomer-C e dos respectivos homopolimeros, em
atmosfera inerte, foi observada uma Gnica cinética de decomposi¢io para todos os materiais
poliméricos, com uma temperatura maxima de decomposi¢do para a Epichlomer-C,
poli(éxido de etileno) e poli(epicloridrina) de 320, 377 e 329 °C, respectivamente,
correspondente a uma velocidade de ca. 33,26 €32 % min”, respectivamente, figura IV 6.
Desta forma, pode-se observar que a estabilidade da Epichlomer-C é principalmente
dependente do grupo clorometilénico presente na unidade co-monomeérica de epicloridrina.
Além disso, a velocidade de perda de massa pelo poli(6xido de etileno) estd de acordo com
os resultados obtidos por Cameron e cols. [108] Entretanto, a temperatura de decomposigio
obtida neste estudo (377 °C) é menor que a reportada por esses pesquisadores (405 °C),
devido ao fato de que o polimero estudado pelos pesquisadores apresenta uma massa molar

muito elevada (5 x 10° mol g™).

LA

Tk ==

a)

Ferda de massa / %%
dPadademassa/ d't{%min ")

Temperatura / 'C Tempertura/ 'C

Figura IV.6: (a) Curvas da perda de massa e (b) curvas de dm/dt em fun¢do da temperatura para a
Epichlomer-C, poli(6xido de etileno) e poli(epicloridrina). Taxa de aquecimento de 10 °C

min"' em atmosfera inerte.

No estudo da pir6lise da Epichlomer-C, utilizando-se a unidade de pir6lise construida
por Lehrle e cols. e a técnica de GC-MS, curvas da corrente idnica total (TIC) em fungéo
do tempo foram obtidas para uma série de temperaturas de pirélise, figura IV.7. [106]
Desta forma, foi verificado que todos os produtos sdo volateis e ndo separaveis através de

um programa de temperatura para as colunas. Desta forma, a partir dos-dados, obtidos nos
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TIC foram obtidas as curvas de corrente ibnica selecionada (SIC), afim de estudar um
produto especifico de pirdlise através de seu ion caracteristico. Para a pirdlise a 350 °C,
curvas significantes de SIC para ions de m/z 35 e 37 foram obtidas, as quais fornecem
evidencias que ions CI” sdo constituintes importantes dos produtos totais observados nas
curvas de TIC para o elastomero. Para temperatura de pirdlise de 450 °C foram observados
ions de m/z 35, 36, 37 e 38, correspondendo a Bcrr, g¥crt, Yl e HYCl,

respectivamente, indicando que HCI € produzido a altas temperaturas, figura IV.8 e IV.9.
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Figura IV.7: Curvas da corrente i6nica total (TIC) obtidas a partir da pirdlise de 100 pg de
Epichlomer-C por 20 s a 250, 350, 450 ¢ 550 °C.
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Figura 1V.8: Curvas da corrente idnica selecionada (SIC) para os fons de m/z 35, 36, 37 e 38

obtidos pela pirdlise de 100 pg de Epichlomer-C por 20 s a 350 °C.
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Figura IV.9: Curvas da corrente ibnica selecionada (SIC) para os ions de m/z 35, 36, 37 ¢ 38
obtidos pela pirolise de 100 pg de Epichlomer-C por 20 s a 450 °C.
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Hidrocarbonetos clorados de baixa massa molar podem também ser previstos como
produtos de pirdlise para o elastdmero. Portanto, um grande niimero de curvas de SIC
foram examinadas para identificar os diferentes produtos de degradacio do elastdmero, a
fim de propor possiveis vias de reacdo para a formagio dessas espécies. Neste estudo, fons
de m/z 42 e 56 foram observados, correspondendo aos fragmentos residuais apds a perda de
CH;Cl e HCI, respectivamente, a partir da unidade monomérica de epicloridrina produzida
durante a degradacdo térmica do copolimero. Também foram observados jons de m/z 41 e
43, fragmentos residuais apds perda de CH;Cl, e os ions de m/z 55 e 57, fragmentos
residuajs ap6s perda de HCI da unidade de epicloridrina, a qual perdeu ou adquiriu um
atomo de hidrogénio. Além disso, no estudo foram detectados fons de m/z 29 e 45,
correspondentes aos fragmentos obtidos na degradacio das unidades de éxido de etileno.

A partir dos resultados obtidos anteriormente pode ser postulado que o mecanismo de
degradagdo térmica da Epichlomer-C ocorre devido a: i) eliminagdo de hidrogénio,
transferéncia de um hidrogénio na posigéo o ou B, e clivagem da ligagio C-O, resultando
na formagdc de aldeidos e dlcoois, e ii) rompimento da ligagdo C-Cl, liberando o radical
CI%, 0 qual abstrai um hidrogénio da cadeia principal, gerando HCl e um radical alquilico,

figura IV.10.
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Figura IV.10: Mecanismos de formacéo dos principais produtos da pirélise da Epichlomer-C.
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Em adigdo, durante a pirdlise-GC-MS também foi observado um pico na curva da
corrente idnica total (TIC) a 30,69 min para qualquer temperatura de pirdlise utilizada
acima de 350 °C. Como exemplo a figura IV.11 mostra o cromatograma obtido para a
pir6lise realizada a 350 °C. O estudo por espectrometria de massa nos indicou que este pico
corresponde ao 2.6-di-ter-butil-4-metilfenol (BHT), figura 1V.12. {109] O BHT ¢ um
antioxidante que atua como desativador de radicais livres. [19] Portanto, o material cedido
pela companhia ja apresenta este estabilizante a fim de manter as propriedades do

elastdmero até o mesmo ser processado.

Corrente i6nica total / w.a.

T T T T T T T T T Y T T ) T T T T T T T T
.0 10.008 13,000 20,680 26,000 .000 25080 40,004 at00 20000 35000

Tempo de retengdo / min f

Figura IV.11: Curva de corrente i6nica total (TIC) obtida na pirélise de 100 pg da Epichlomer-C a

por 20 s a 350 °C com uma amplia¢do do pico em 30,69 min.
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Figura IV.12: Espectro de massa correspondente ao pico a 30,69 min da curva da TIC da

Epichlomer-C apresentada na figura IV.11.

Desta forma, o estudo utilizando a técnica de pirdlise-GC-MS indicou que: (a)
virtualmente todos os produtos obtidos na pirdlise do elastdmero Epichlomer-C s&o
volateis. Entretanto, os produtos ndo sdo separaveis com o programa de temperatura € a
coluna utilizada durante o estudo, (b) somente um produto com longo tempo de retengio foi
detectado, o qual apresenta um tempo de retengdo de 30,69 min correspondente ao BHT,
(c) niio foram detectados neste estudo produtos com longos tempos de retengdo exceto o
citado acima, apesar da sensibilidade do detector do espectrdmetro de massa ter sido
aumentada ao maximo, e (d) a auséncia de picos para produtos de alta massa molar
(superior a 3 unidade co-monoméricas) implica na existéncia de um mecanismo de cisdo

ndo aleatorio.

IV.3.2- Estudo da pirdlise seqiiencial do elastdmero Epichlomer-C

Utilizando-se a pirdlise segilencial e a técnica de pirolise-MS direta, foi estimada a
constante de velocidade para a evolugdo dos produtos totais e especificos da degradagfo
térmica da Epichlomer-C. Neste estudo, uma seqliéncia de aproximadamente 15 pirélises
foi realizada para cada amostra. Cada uma dessas pirdlises foi de 2 s de duragfio ¢ o
cromatograma correspondente foi obtido completamente antes de se proceder & pirdlise
seguinte. Este estudo foi realizado para temperaturas de pirdlise de 350, 387 e 400 °C,

devido ao estudo termogravimétrico da Epichlomer-C indicar que o inicio da perda de
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volateis ocorre a partir de 320 °C em atmosfera inerte. A pirdlise a 387 °C foi realizada com
0 objetivo de comparar a estabilidade térmica da Epichlomer-C com o policloropreno,
estudado por Lerhle e cols. sob as mesmas condigdes experimentais. [92] Um exemplo de
uma seqiiéncia completa de resultados obtidos no presente estudo para a pirdlise de uma
amostra € mostrado na figura IV.13. A diminui¢do no tamanho do pico dos produtos
volateis totais mostra que a evolugfio & virtualmente completada no final da seqiiéncia. A
area de cada pico foi estudada e o grafico cumulativo foi feito para as diferentes
temperaturas de pir6lise. As curvas desses graficos apresentam um comportamento de
crescimento exponencial. Como exemplo, na figura 1V.14 € apresentada a curva de
crescimento exponencial para a pirdlise da Epichlomer-C a 350 °C. A constante de
velocidade especifica para a degradagdo da Epichlomer-C foi determinada utilizando-se os
métodos de Ericsson, Guggenheim e Kezdy-Jaz-Bruylants, e os resultados obtidos sdo
apresentados na figura IV.15 e na tabela IV.1. O grau de linearidade desses grificos suporta
a interpretacio de uma cinética de primeira ordem, a qual indica que reagdes secundérias
consecutivas néo sdo importantes durante a pirdlise da Epichlomer-C. Os valores médios

obtidos para a constante de velocidade dos produtos totais, &, foram 0,15 + 0,03; 0,25 £

0.03e0.6x 02 st a 350, 387 e 400 °C, respectivamente. Ao se comparar a constante de
velocidade de degradacdo (k) da Epichlomer-C a 387 °C com a do policloropreno, observa-
se que a Epichlomer-C € muito mais instdvel, pela maior £ e uma tnica cinética de
degradag&o. Isto porque o policloropreno apresenta uma &; de 0,065 s’ e uma &, de 0,013
s, [92] A tabela IV.1 mostra que cada método fornece um valor diferente para a constante,
0 que se deve a diferenga nos valores do limite assintdtico total de produtos obtide em cada
método. De um modo geral, podemos concluir que os altos valores na constante de
velocidade de degradagéio sugerem que o elastdmero possui uma baixa estabilidade térmica,

com respeito a evolugdo dos volateis.
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Figura IV.13: Curva da corrente idnica total da pirélise seqiiencial da Epichlomer-C a 350 °C,
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Figura IV.14: Gréfico cumulativo obtido na pirélise seqiiencial da Epichlomer-C a 350 °C.
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Figura IV.15: Grafico de Ericsson (a), Guggenheim (b) e Kezdy-Jaz-Bruylants (c) dos dados do

grafico cumulativo para a pirélise da Epichlomer-C a diferentes temperaturas.
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Tabela IV.1: Constante de velocidade (s7) da pirolises de Epichlomer-C para varias

temperaturas acordo com diferentes métodos de analise dos dados.

Temperatura/°C  Ericsson Guggenhein ' Kezdy, Jaz & Média
Bruylants
350 0,16 0,12 0,12 0,13 £0,03
350 0,16 0,15 0,20 0,17 £0,03
387 0,22 0,32 0,22 0,25 + 0,06
400 0,72 0,55 0,37 0,60 £0,20

As curvas da corrente idnica selecionada (SIC) dos derivados do co-monémero oxido
de etileno, ions m/z 29 e 45, da pirdlise seqtiencial a 350 °C sio apresentadas na figura
IV.16. Os valores da constante de velocidade para a produgéo destes ions foram também
obtidos através dos trés métodos citados anteriormente, sendo que graficos de primeira
ordem foram obtidos. Os resultados da constante de velocidade para os ions m/z 29 e 45,
para as diferentes temperaturas, estdo na tabela IV.2 e [V.3, respectivamente. Nestas tabelas
pode ser observado que a constante de velocidade para a formagdo desses fons sdo muito
proximas, considerando-se o desvio padrio de cada método. Isto sugere que OS pProcessos

de formacdo dessas espécies estdo intimamente relacionados.

m/z = 45

CorrentEdnicBefecionada fu.a.

T T T T T T T T T T * T T T Y
25.000 30.000 15.n00 0000 45.000 $0.000 $5.000 0,000

Tempo /min

Figura IV.16: Curvas da corrente idnica selecionada para a pirdlise seqiiencial da Epichlomer-C a
350 °C para os ions de m/z 29 e 45.

82



1V — Degradagdo Térmica e Termo-oxidativa

Tabela 1V.2: Constante de velocidade (s™') para a formagio de fons de m/z 29 a partir da

pirolise da Epichlomer-C para varias temperaturas usando diferentes métodos de

analise dos dados.

Temperatura / °C Ericsson  Guggenhein | Kezdy, Jaz & Meédia
Bruylants
350 0,16 0,15 0.28 0,20 £ 0,07
350 0,15 0,12 0,13 0,13 £0,02
387 0.65 0,52 0,31 0,49 0,17
400 1,00 1,05 0,86 0,97 £0,01

Tabela IV.3: Constante de velocidade (s™) para a formagio de fons de m/z 45 a partir da

pirolise da Epichlomer-C para varias temperaturas usando diferentes métodos de

analise dos dados.

Temperatura / °C Ericsson  Guggenhein Kezdy, Jaz & Média
Bruylants
350 0,18 0,15 0,27 0,20 £0,06
350 0,16 0,12 0,13 0,14 £0,02
387 0,54 0,48 0,33 0,45%0,10
400 1,16 1,18 0,76 1,03 £0,24

1V.3.3- Estudo da degradagéio termo-oxidativa da Epichlomer-C através de Cromatografia

de permeagdo em gel (GPC)

O estudo da variagdo da massa molar do elastdmero antes e apés a degradagfo termo-
oxidativa foi realizado por GPC, curvas de GPC apresentadas no anexo L. Neste estudo foi
observado que a massa molar do elastdmero (M,) diminui exponencialmente durante a
primeira hora da degradag@o termo-oxidativa a 100 °C, levando a uma diminuigdo da massa
molar em duas ordem de grandeza, figura IV.17 (a). Apds este periodo, a M, permanece
constante. A partir destes resultados tomna-se evidente a existéncia de uma reacdo auto-
catalitica, como resultado dos radicais livres formados durante a degradagdo. A baixa
resisténcia a degradago pode ser atribuida em parte a uma interacfio dipolo-dipolo entre os
grupos metilénicos e o oxigénio, o que aumenta excepcionalmente a tensdo na cadeia,

levando a uma menor energia de ativagio para abstraciio do hidrogénio dos grupos
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metilénicos, tornando as ligagdes C-H mais susceptiveis ao ataque de radicais livres,
especialmente pelo radical Cl. [110, 111]

Na figura 1V.17 (a) pode ser observado que os valores da polidispersidade em geral
diminuem com o tempo de degradacio. Observa-se uma elevagfio entre 0,75 e 1 h de
degradago. A elevagio da polidispersidade esta relacionada com possiveis recombinagtes
entre macroradicais formados no inicio do processo.

Segundo Hoeskstra ¢ col., reagbes de cisdes de cadeias podem ser expressas em
termos do numero de eventos de cisdo por grama e por molécula de material polimérico,
como exposto no capitulo anterior. [76] Neste estudo o numero de eventos de cisdes por
grama e por molécula de material, aumenta levemente durante os primeiros 45 min da
degradagdo térmica, seguido por um rapido aumento até 1 h de degradacio, figura IV.17
(b). No entanto, apos a primeira hora de degradagio o nimero de cisdes por molécula e por
grama de material aumenta linearmente em fungio do tempo de degradagdo, figura IV.17
(b). Segundo Lehrle e cols. [112] e Canevarolo {113], as cisdes na cadeia polimérica do
elastdmero ocorrem ao acaso, ja que o ntimero de cisdes € menor para as cadeias de alta

massa molar e incrementam com a diminuig¢8o da massa molar dos fragmentos.

a} 12 -] b)
L - 35
2
5 » 304
2,5
<2, £ s
TN ﬁ 'S 5 204 gz
A ~ 225 2%
U T T ba 5 BB sl Eg_
i . £ g £
Sl -4 rd
~x 1.04
-2
054 410
T ¥ T T T ’— 1 00 e T T T T T T T 0
15 20 25 30 35 40 45 00 05 10 115 20 25 30 35 40 45
Tempo de degradagio / b Terrpo de degradacio / h

Figura IV. 17: (a) Variagdo da massa molar média (M) e da polidispersidade da Epichlomer-C (a) e
(b) variagdo do numero de cisdes de cadeia por grama (M) e por molécula (a) de material

polimérico em funciio do tempo de irradiagio.
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IV.3.4- Estudo do efeito do termo-estabilizante sobre a Epichlomer-C

O tempo de indugdo da oxidagdo (OIT) é o tempo requerido para que a oxidagdo de
um material se inicie em condigdes estaveis de temperatura e fluxo de oxigénio, sendo,
portanto, uma medida relativa da resisténcia do material 4 degradagfio oxidativa e uma
avaliacdio relativa do desempenho de um estabilizante contido em um material polimérico.
A analise do OIT da Epichlomer-C confirmou sua baixa estabilidade termo-oxidativa, pois
o valor para o OIT foi menor que 0,5 min. O valor do OIT da Epichlomer-C é menor ao
valor de OIT apresentado pelo PVC (1 min). [114] Cabe ressaltar que, a baixa estabilidade
desses materiais € devida a presen¢a de cloro metilénico nas unidades monoméricas dos
respectivos polimeros, ocorrendo a produgio de HC! durante sua degradagio termo-
oxidativa, levando a um processo autocatalitico.

Com o objetivo de aumentar a estabilidade da Epichlomer-C o efeito de diferentes
termo-estabilizantes foi estudado através da avaliagdo do OIT. Foi observado que o Irganox
1076 foi o unico termo-estabilizante que atuou efetivamente nas condigdes estudadas,
tabela IV.4. Isso devido ao fato de observar-se um incremento do OIT a medida que
aumenta a concentragdo do estabilizante no material polimérico.

O Irganox 1076 € um antioxidante fendlico que atua como um supressor de radicais
livres. [19] O mecanismo de estabiliza¢dio baseia-se na transferéncia de um 4tomo de
hidrogénio do grupo fenoxila do estabilizante para um radical peroxilico, resuitando na
formagdo de um hidroperoxido. A vantagem deste estabilizante € que alguns de seus
produtos de transformagfo também contribuem na estabilizagio, tais como as quinonas, as

quais reagem com os radicais terciarios. [115, 116]
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estudados.

Tabela IV.4: Valores de OIT (min) para a Epichlomer-C com os termo-estabilizantes

Estabilizante

(%) (mm™)

Epichlomer-C Epichlomer-C Epichlomer-C Epichlomer-C

+ Est. A +Est. B +Est. C +Est. D

0 <0.30 a a a
0,1 0,48+0,08 09004 094+£0,13 092x0,01
0.2 0,60+0,08 094+0,04 097£0,08 1,0240,02
0,4 0,88 £0,10 097001 094+004 09540,13
0,6 0,88x£0,03 098x0,06 106001 1,19£0,01
0.8 1,88 £0,07 0,99+£0,05 1,07£0,15 1,26%40,15
1,0 3,17 £0,10 a a a

Estabilizantes: A = Irganox 1076, B = MARK CZ 11, C = MARK 17 Mok D, D= Irganox

B 900, a = ensaio nio realizado.

No estudo do termo-estabilizante Irganox 1076 foi observado que para produzir um
aumento no OIT do elastdmero € necessdria uma concentragdo maior que 0,6 % (m/m), e
que a melhor estabilizagdo € obtida quando a concentragio do estabilizante foi de 1 %
(m/m), tabela IV.4 e figura IV.18 (a). Assim, para avaliar a cinética de estabilizacdo foi
calculado o valor de OIT relativo, o qual corresponde a razdo entre o OIT da Epichlomer-C
com estabilizante e do OIT da Epichlomer-C pura (OIT= 0.30 min, sendo t; = 12 min). Na
figura IV.18 (b) podemos observar um aumento exponencial na estabilizagio da

Epichlomer-C 4 medida que aumenta a concentracdo de Irganox 1076.
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Figura IV.18: (a) Gréfico do fluxo de calor versus o tempo para a obtengdo do OIT da Epichlomer-
C ¢ (b) variagdo do OIT relative da Epichlomer-C em fun¢fo do porcentagem de Irganox

1076.

IV.4- ConclusBes

Nesta parte do trabalho os resultados obtidos nos permitiram um melhor
entendimento da degradagfo térmica do elastdmero Epichlomer-C. De uma maneira geral,
durante a degradagdic ocorre a despolimerizagdo de macroradicais formados pelo
rompimento homolitico das ligagdes C-O ¢ C-C, e a abstragio de hidrogénio do dtomo de
carbono adjacente a ligagdo C-O, o qual é um dos processos mais importantes na formagao
de radicais alquilas altamente reativos.

Os valores médios obtidos para a constante de velocidade de degradacdo, &, da
Epichlomer-C durante a degradacdo térmica foram 0,15 £ 0,03; 0,25 £ 0,06 ¢ 0,60 £ 0,20
para 350; 387 e 400°C, respectivamente. Os resultados nos permitem propor que o rapido
processo de degradago térmica € devido principalmente a presenga das ligagdes C-O em
ambas unidades co-monomeéricas e ao grupo clorometilénico presente no co-mondmero
epicloridrina.

No estudo através de OIT usando diferentes estabilizantes térmicos para a
Epichlomer-C, pode-se concluir que o Irganox 1076 € o Unico que atua eficientemente.

Em resumo, podemos concluir que a presenca de ligagGes éteres e unidades
clorometilénicas em uma mesma unidade co-monomérica levam a uma baixissima

estabilidade térmica do material polimérico. Como conseqiiéncia disso, novos tipos de
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aditivos terdo que ser desenvolvidos para obter uma estabiliza¢3o térmica da Epichlomer-C

que o apresentado pelo Irganox 1076.
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CAPITULO V - ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS BASEADOS NA BLENDA
DE EPICHLOMER-C E POLIPROPILENO

“A IMAGINACAQ E MAIS IMPORTANTE QUE O CONHECIMENTO. O
CONHECIMENTO E LIMITADO, A IMAGINACAO RODEIA O MUNDO.”

ALBERT EINSTEIN
(1879-1955)
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V- ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS BASEADOS NA BLENDA DE
EPICHLOMER-C E POLIPROPILENO

V.1- Introdugdo

V.1.1- Elastomeros Termoplasticos

Os elastdmeros termoplasticos (TPE) preparados a partir de blendas de elastdmeros e
termoplasticos tem tido muita importéncia no avango tecnoldgico dos materiais poliméricos
nos ultimos anos. [117] Entendendo-se por blenda como uma mistura fisica de pelo menos
dois polimeros ou copolimeros. [118, 119]

O impacto dos TPE na érea dos polimeros se deve ao fato de que estes materiais
possuem as excelentes caracteristicas do processamento dos materiais termoplasticos (a
altas temperaturas) ¢ uma ampla faixa das propriedades fisicas dos elastdmeros
temperatura ambiente. [117] Estes materiais s&o obtidos principalmente através da mistura
mecdnica sob fusdo ou pela dissolugdo dos polimeros em um co-solvente (e posterior
evaporagio).

Um aspecto importante e determinante das propriedades destes materiais € a
miscibilidade. Segundo Utracki as blendas sdo definidas em duas classes: (i) blendas
misciveis, quando apresentam homogeneidade a nivel molecular (AGm<0) e (ii) blendas
imisciveis, quando o material final apresenta duas ou mais fases (AGm>0). [119] Devido &
baixa entropia em misturas de macromoléculas, a maior parte das blendas é imiscivel,
sendo que a miscibilidade nesses sistemas ¢ atribuida s interagGes especificas entre os
componentes que as constituem, que geralmente conferem um valor negativo & energia
livre de mistura. [120]

Blendas compatibilizadas s&o caracterizadas pela presenca de uma fase finamente
dispersa, pela boa adesdo entre as fases e pela estabilidade quanto a coalescéncia,
apresentando desta forma propriedades tecnoldgicas desejaveis. J4 blendas incompativeis
apresentam propriedades fisicas inferiores aquelas exibidas pelos componentes puros
devido 2 alta tenséo interfacial quando no estado fundido, caracterizando uma morfologia
de duas fases, levando & fraca adesdio interfacial no estado sélido, tornando o material
quebradi¢o quando submetido a tensdo. Estes problemas podem ser minimizados pela
adi¢do ou formagdo in situ de um compatibilizador ou agente interfacial. [120] De acordo

com Paul e Barlow, a adi¢do de um compatibilizante pode levar: (i) 4 reducio da energia
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interfacial entre as fases, (i1) permitir uma fina dispersdo durante a mistura e (iii)
proporcionar uma maior estabilidade contra a segregacdo de fases, e portanto, uma
melhoria na adesdo interfacial. [121]

Um reagente que tem se destacado na Ultima década como agente compatibilizante ¢
o anidrido maleico, o qual tem sido utilizado para modificar muitos materiais poliméricos
por enxertia. Por exemplo, apds enxertia de cerca de 1 % de anidrido maleico em
polietileno, este passa a ser compativel com a poliamida-6 e com a poliamida-6,6. [122] A
enxertia de cerca de 3 ou 10 % de anidrido maleico em polipropileno leva este material a
ser compativel com a borracha nitrilica. [123, 124]

O método pelo qual se realiza a modificagdo de um polimero com compostos de
baixa massa molar, como o anidrido maléico, é conhecido como mistura reativa e o
processo como processamento reativo. A modificagdo no estado fundido de um material
polimérico apresenta vantagens como: processo continuo, controle de temperatura,
bombeamento eficiente em uma ampla faixa de viscosidade, baixos custos € baixo impacto
ambiental devido a inexisténcia de solventes. [120]

Outro método utilizado para produzir TPE € denominado de vulcanizagio dindmica, o
qual permite a obten¢do de particulas elastoméricas vulcanizadas em uma matriz
termoplastica fundida, sendo denominados termoplésticos vulcanizados (TPV). [117] Em
geral, entre as propriedades que sdo melhoradas pela vulcanizagdo da fase elastomérica
podemnos citar: o aumento da resisténcia ao ataque por solventes e a maior estabilidade das
fases no estado fundido. [125]

Os elastdmeros termoplasticos vulcanizados dinamicamente tém sido preparados a
partir de um grande numero de plasticos ¢ elastdmeros, mas somente um nimero limitado
de combinagdes & tecnologicamente vantajoso. Segundo diversos pesquisadores as
melhores combinagdes sdo aquelas que apresentam as seguintes caracteristicas: (1) energia
superficial dos componentes semelhante, (2) comprimento molecular da rede elastomérica
baixo e (3) componente pléstico com grau de cristalinidade entre 15 € 30 %. [126]

O efeito da vulcanizagéo dinamica nas propriedades mecénico-dindmicas de blendas
poliméricas tem sido abordado por vérios pesquisadores nos ultimos 15 anos. Entre os
sistemas estudados estdo as blendas PPi/NR [127], NR/EVA [128], BR/PPi [129] e

PVC/ENR [130], observando-se que as propriedades mecénico-dindmicas apresentadas
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pelas blendas depende da quantidade e do tipo de agente de reticulacdo, assim como da

composi¢do da blenda.
V.1.2- Sistema em Estudo

Existem poucos trabalhos na literatura sobre blendas da poli(epicloridrina-co-dxido
de etileno) com outros polimeros. A maior parte deles estudam tanto as blendas de
poliepicloridrina como de copolimero com vérios poliacrilatos e com poliésteres alifaticos.
Nos trabalhos de Fernandes e cols. foi estudado o comportamento de fases destas misturas
através das técnicas de DSC, DMA e por microscopia Optica, sendo observado que, tanto o
homopolimero como o copolimero eram misciveis com o poli(metacrilato de metila),
PMMA, porém somente o homopolimero era miscivel com o poli{metacrilato de etila), o
poli(metacrilato de »#-propila), o poli(metacrilato de n-butila) e parcialmente miscivel com o
poli{metacrilato de iso-propila). [131] Ressalta-se que, em analogia ao estudo de blendas
de poli(cloreto de vinila) com o PMMA a miscibilidade ¢ atribuida a interag¢des envolvendo
0 grupo carbonila do PMMA e o hidrogénio o da poli(epicloridrina). [132] Rocha estudou a
influéncia da densidade de reticulagdo do PMMA sobre a miscibilidade de misturas com o
copolimero obtido a partir de uma polimerizacio in situ do MMA. [133] Nesta pesquisa foi
observado, para todas as composigbes avaliadas, a formacdo de microregides com
diferentes composi¢des e densidades de reticulagdo, também foram obtidas evidéncias
sobre a possivel reagdo de enxertia do elastdémero no PMMA e sua participagdo como
reticufante. Avaliando-se as propriedades mecdnicas, através de ensaios de flexdo, foi
observado que misturas da mesma composicdo, mas com densidades de reticulacio e
formaco de rede diferente, apresentaram comportamento variando de tenaz a rigido.

Em geral, a Epichlomer-C pode ser reticulada por diferentes agentes através do cloro
metilénico via reagdo de substitui¢do nucleofilica. Entre os agentes de reticulagio podem
ser citadas as diaminas, como a hexametilenodiamina, os sais de aménio, os carbamatos, o
2-mercaptoimidazol, etc. [134, 135] Na figura V.1 e V.2 estdo apresentados os mecanismos
de reticulagido da Epichlomer-C utilizando-se como agente de reticulagdo uma diamina e
um imidazol, respectivamente. [134, 135] Na reagdo de reticulagdo ressalta-se a
necessidade da adigdo de um agente aceptor de acido devido a liberagio de 4cido cloridrico
durante a reagdo. Para isso podem ser utilizados como aceptores de 4cido, o estearato de

célcio ou de zinco, os carbonatos basicos de chumbo, etc.
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Neste trabalho foi proposto o estudo dos TPE baseados nas blendas de
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), Epichlomer-C, e de polipropileno utilizando-se
diferentes tipos de compatibilizantes, ¢ a avalia¢do do efeito da vulcanizagfio dindmica.

A combinagio do elastdmero com um termopldstico commodity como o
polipropileno, permitiria a obtengéo de um elastdmero reforcado, dependendo da proporgio
entre eles, do comportamento de fases e da morfologia da blenda. Além disso, a
combinacdo da Epichlomer-C e do polipropileno permitiria a obtengdo de materiais com
excelente resisténeia a Oleos e solventes ASTM, bem como com as excelentes
caracteristicas de processamento e propriedades mecénicas apresentadas pelo
termopléstico.

O polipropileno isotatico (PPi) foi escolhido neste estudo pela possibilidade de ser
processado por diferentes técnicas, como moldagem por inje¢io, extrusio e
termoformagem. Este material polimérico ¢ um dos termoplasticos cujo volume de
utilizagdo mais cresce atualmente no mundo. Sendo que a produgdo anual mundial esta
acima de 10° t. [136] Em 2000 seu consumo mundial aumentou 6 % com relagdo ao ano
anterior ¢ previsdes indicam um crescimento médio anual de 8,3 % até 2004. [137, 138]. O
consumo aparente de polipropileno no Pais em 2001 registrou uma expansdo de cerca de
3,3 % em relacdo a 2000, segundo dados da Associagio Brasileira da Indistria Quimica
(Abiquim). A producdo nacional da resina, cuja capacidade instalada é de 1,15 milhdes de
toneladas anuais, recuou 1,9 % - de 848 mil toneladas, em 2000, para 832 mil toneladas,
em 2001- e as importagdes expandiram-se 22,4 %, passando de 67 mil toneladas, em 2000,
para 82 mi toneladas, no ano passado. Além disso, os produtores nacionais venderam ao
exterior 97 mil toneladas, em 2001, quase 30 % a menos que no periodo anterior quando
embarcaram 137 mil toneladas. [139]

Devido aos beneficios de se trabalhar com o PPi, especialmente agueles relacionados
a baixos custos e facilidade de processamento, a modificagic do PPi com cargas eou
aditivos na tentativa de substituir outros materiais, € freqiientemente vantajosa do ponto de
vista econdmico, contanto que as propriedades necessarias possam ser atingidas.

No sistema proposto, pode-se esperar pouca ou nenhuma interagio entre a
Epichlomer-C e o PPi devido a diferengas no caracter quimico dos materiais, um
fortemente polar € o outro altamente apolar. Essa caracteristica especifica de cada material

pode levar a uma baixa adesdo e, portanto, afetar as propriedades mecanicas da blenda,
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como tem sido descrito para muitos outros sistemas. Desta forma, para atingir as mais
diversas exigéncias em termos de desempenho, propriedades e durabilidade, torna-se
necessaria a aditivagio do PPi, e por vezes também a introdugio de modificagbes quimicas
nas cadeias poliméricas, que 0s tornem compativeis com outros materiais poliméricos.

O sistema mais comum de funcionaliza¢io do polipropileno € a inser¢do radicalar de
anidridro maleico (AM) nas cadeias poliméricas através da utilizagio de peroxido de
dicumila. [123, 124, 140] Essa modificagio pode ser realizada em solugéo ou no fundido.
Diferentes mecanismos de inser¢io das terminagdes de anidrido maleico nas cadeias de PPi
tem sido descritos na literatura. No entanto, ¢ mais comumente descrita a formagédo de
radicais nos carbonos tercidrios da cadeia polimérica, seguida por dois processos possiveis:
) a ligagdo do anidrido maleico ao radical tercidrio formado ou a cis@o-f das cadeias, e ii) a
ligacdo do anidrido maleico aos radicais de terminagdes de cadeia formados, sendo este
altimo mecanismo o mais citado na literatura. [140, 141] Entretanto, ressalta-se que ainda
existe controvérsia no que concerne & ocorréncia ou ndo da enxertia de poli(anidrido
maleico). Na figura V.3 estdio apresentados possiveis mecanismos de enxertia de anidrido
maleico nas cadeias de PPi no estado fundido.

Outro sistema de funcionalizagio do polipropileno € a enxertia de resina dimetilol
fenolica (RF), que tem sido muito utilizada na Gltima década especificamente para a
compatibilizagio da blenda de polipropileno e de borracha nitrilica. [123, 124] Segundo
Coran ¢ col. a reacéio de enxertia da RF no PPi se deve a presenca de insaturagio olefinica
nas moléculas de PPi. [142] De fato, para satisfazer a demanda da estrita estequiometria de
polimerizagdo, existe, em media, uma dupla ligagdo por molécula de PPi. [143] Segundo os
pesquisadores, 0 mecanismo de reacdo de enxertia da RF no PPi € similar ao mecanismo
postulado para a reticulagdo de borracha com RF. [143] A figura V.4 apresenta a reago de

enxertia da RF nas cadeias de PPi.
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Figura V.3: Mecanismos de reago postulados para a enxertia de anidrido maleico nas cadeias de

polipropileno, no estado fundido, na presenga de peroxido organico. [140]
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Figura V.4: Mecanismo de reagdo da resina fendlica com o polipropileno. [143]

V.2, Parte Experimental

V.2.1. Preparagdio dos elastdmeros termoplasticos baseados na blenda Epichlomer-C /

Polipropileno utilizando diferentes compatibilizantes

Os materiais utilizados foram a poli(epicloridrina-co-oxido de etileno} 50/50,
Epichlomer-C, cedida pela Daiso Co. Ltd. e o Polipropileno H5303 (indice de fluidez de 3.4
g 10 min™), cedido pela Braskem S.A., S3o Paulo. Os polimeros foram usados como
fornecidos. Para a reagio de enxertia de anidrido maleico no polipropileno isotatico (PPi)
foi utilizado 5 % (m/m) de anidrido maleico (Aldrich), 3 % (m/m) de perdxido de dicumila
e 0,75 % (m/m) de benzoquinona (Merck). [123] Para a reagio de enxertia da resina
dimetilo] fendlica no PPi foi utilizada 4 % (m/m) de resina e 4 % (m/m) SnCls (Aldrich).
[123]

As blendas foram preparadas no acessorio misturador interno de 2 rotores contra-
rotatérios do Redmetro Haake 600 (rotores para processamento de termoplasticos, banbury
rotors) na seguinte seqiiéncia: a) adi¢do de polipropileno (PPi) € dos reagentes necessarios
para a modificacdo do PPi (anidrido maleico ou resina dimetilol fendlica, SP 1045/C),
tempo de reagdo 2 min a 180 °C e 60 rpm, b) adicio de Epichlomer-C ¢ fechamento da
cdmara de mistura. O tempo total de mistura foi de 6 min, a velocidade de rota¢do dos

rotores e a temperatura foram mantidas constantes a 60 rpm e 180 °C. Ap6s os 6 min totais,
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a mistura foi retirada e, posteriormente foi confeccionada uma manta utilizando-se um
moinho aberto de rolos a 70 °C, a velocidade dos rolos foi de 19 e 23 rpm, obtendo-se uma

manta com uma espessura de 2 £ 0,1 mm. A composicio de cada blenda & apresentada na

tabela V.1.

Tabela V.1: Formulagdo das blendas Epichlomer-C / PPi com e sem compatibilizante

(porcentagem em massa, % m/m).

Blendas
Reagente PB PB1 PB2 PR1 PR2
Epichlomer-C 70 66,5 63 66,5 63
Polipropileno (PPi) 30 28,5 27 28,5 27
PPi + Anidrido maleico (PPi-AM) - 5 10 - -
PPi + Resina fenélica (PPi-RF) - - - 5 10

V.2.2. Preparacio dos elastdmeros termopiasticos baseados na blenda Epichlomer-C /

Polipropileno vulcanizados dinamicamente

As blendas foram preparadas no acessério misturador interno de 2 rotores contra-
rotatérios do Redmetro Haake 600 a 180°C, 60 rpm e 6 min de processamento. Primeiro
procedeu-se a adicdo de polipropileno (PPi), negro de fumo, ZnO e estearato de Zn. O
negro de fumo foi utilizado como pigmento, o ZnQ e o estearato de Zn foram utilizados
como auxiliadores de processamento. Apés 2 min, foi adicionado o elastdmero ¢ o agente
de reticulagéo (etilenodiamina, EDA ou etilenotiouréia, ETU). Apds 4 min, a mistura foi
retirada e, posteriormente confeccionou-se uma manta utilizando-se um moinho aberto de
rolos a 70 °C, a velocidade dos rolos foi de 19 e 23 rpm, obtendo-se uma manta com uma
espessura de 2 + 0,1 mm. As blendas foram vuicanizadas com uma prensa hidraulica e o
sistena de aquecimento Jasco-HP3 a 130 e 200°C para a EDA e ETU, respectivamente, por

10 min e 130 Pa. A composi¢do de cada blenda € apresentada na tabela V.2.
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Tabela V.2: Formulagdo das blendas Epichlomer-C / PPi (70/30) vulcanizadas

dinamicamente (partes por cento, phr).

Blendas
Reagente BVD BVE1 BVE2 BVD1 BVD2 BVD3 BVIM
Etilenodiamina (EDA) - 1 2 - - - -
Etilenetiouréia (ETU) - - - 1 2 3 4
Zn0 l | 1 1 1 1 i
Negro de fumo 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Estearato de Zn 2 2 2 2 2 2 2

V.2.3. Ensaios de intumescimento e resisténcia a solventes

Seguiu-se 0 método descrito na norma ASTM D 471-93. Para este estudo foram
utilizadas pegas circulares de filme de borracha vulcanizada com didmetro de 20 mm e
espessura de 2 + 0,1 mm, as quais foram pesadas e imersas em 20 mL de cloroférmio a
temperatura ambiente por um tempo determinado de intumescimento (8 dias). Apds esse
tempo as amostras foram removidas do solvente e secas sob vacuo para determinagdo da
fragdo gel. Para o calculo da fragdo gel (Gg) utilizou-se a equagdo V.1, onde M € a massa da
amostra.

GF (%) = ( MInsoluvel M Inicial) x 100 (eq V. 1)

Para o estudo da resisténcia a solventes das blendas utilizou-se a norma ASTM D
471-93. Os solventes estudados foram ASTM A, B, C, D e E. Sendo que A € Iso-octano, B

¢ Iso-octano/Tolueno, 70/30; C € Iso-octano/Tolueno, 50/50; D € Iso-octano/Tolueno,
60/40 e E é Tolueno.

V.2.4. Estudo merfologico das blendas através de microscopia eletronica de varredura
(SEM)

Este estudo foi realizado para amostras sem e com extracdo com cloroformio. As
amostras foram fraturadas em N» liquido e submetidas & secagem utilizando-se uma bomba
de vacuo por 48 h. As amostras foram metalizadas em um metalizador Sputter Coater SCD

050 Baltec, usando-se uma liga Pd e Au por 100 s a 90 mA. Posteriormente as amostras
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foram estudadas em um microscopio eletrdnico de varredura Jeol JSM-T300 Scaning

Microscope.

V.2.35. Analise Dindmico-Mecénica (DMA)

Para a realizagio destes ensaios utilizou-se um DMA DuPont Instruments modelo
983. Os ensaios foram realizados na faixa de temperatura de 100 a 150 °C, sendo utilizada

uma taxa de aquecimento de 2 °C min’', uma freqiiéncia de 1 Hz e 0,10 mm de amplitude.

V.2.6. Ensaios Mecéanicos

As medidas de tensdo-deformagdo foram realizadas de acordo a norma DIN 53504
utilizando uma maquina universal de ensaios EMIC DL 2000. Para esta analise foi utilizada
uma c€lula de carga de 500 N e uma velocidade de deslocamento das garras de 200 mm

. . .- P 0.
min . Para todos os experimentos foram utilizados no minimo 5 espécimens por amostra.

V.2.7. Propriedades Térmicas

As termogravimetrias foram realizadas em um instrumento Thermogravimetric
analyser TGA 2950 da TA Instruments. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™', uma faixa de temperatura de 30 a 900 °C e um fluxo de ar sintético {White Martins,
N-50) ou de argdnio (White Martins, N-50) para a cela de medida de 100 mL min™'.

O estudo das temperaturas de transi¢fo de fases foi realizado através de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), utilizando-se um instrumento T.A. Instruments Thermal
Analyser modelo 2100 acoplado a um T.A. 2100 Data Analysis System, de acordo com o
seguinte programa de anélise: 1) aquecimento até 250 °C, 2) isoterma por 5 min, 3) rampa

de resfriamento a 10 °C min™

até —100 °C, 4) isoterma por 5 min, e 5) rampa de
aquecimento a 10 °C min™ até 250 °C.

A porcentagem de cristalinidade do PPi nas blendas foi calculada usando-se as
medidas de AH¢ a partir das curvas de DSC utilizando-se a equagdo V.2, onde AH;® € de

209 J g”' para PPi 100% cristalino [144] e AH°™ corresponde ao AH; da amostra.

% cristalinidade = (AH** / AH¢ ) x 100 (eq. V.2)
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V.2.8. Medidas do Indice de Fluidez do Fundido (MFT)

Este estudo foi realizado de acordo com a norma ASTM D 1238, em um plastémetro
DSM M I-3. As condi¢Bes experimentais utilizadas corresponderam as condigdes padrdes

para o PPi, especificamente 230 °C e uma carga de 2,16 kg.

V.3- Resultados e discussdo

V.3.1- Caracteristicas do processamento das blendas Epichlomer-C/ Polipropileno na

presenca de compatibilizantes e na vulcanizagfio dindmica

A figura V.5 apresenta a curva de torque e de temperatura em fungédo do tempo de
processamento para as blendas Epichlomer-C/PPi sem e com compatibilizante. De um
modo geral, nesta figura pode-se observar que as blendas apresentam o mesmo
comportamento, independentemente do tipo e da concentracio de agente compatibilizante
usado. Desta forma, para uma melhor caracterizag@o, as curvas de torque e temperatura em
fungdo do tempo de processamento foram divididas em 3 regiGes. A primeira regido (I)
corresponde ao carregamento da cdmara de mistura com o PPi e com os reagentes
necessarios para a modificagdo de 5 ou 10% do PPi. Nesta regido foi observado um leve
aumento do torque (preenchimento incompleto da cdmara de mistura) seguido de uma
diminui¢do do mesmo a medida que o PPi funde e reage com o anidrido maleico (AM) ou
com a resina dimetilol fendlica (RF). Portanto, nesta regido, observa-se a diminuigio da
temperatura devido 4 fusdo do PP. A segunda regido (II), em todas as curvas, corresponde 2
adi¢io da Epichlomer-C. Nesta regido foi observado o aumento de torque devido ao
preenchimento de 70% do volume da cdmara de mistura. Apos o fechamento da cdmara de
mistura imediatamente observou-se um aumento do torque seguido de uma gradual
diminuicio do mesmo a medida que ocorre 0 amolecimento do material elastomérico. Cabe
destacar que, no caso da blenda sem compatibilizante, curva a figura V.5, ocorreu um maior
tempo na adigio da Epichlomer-C, o que levou a um deslocamento do torque de
carregamento em 1 min aproximadamente. Na terceira regido (III), em todas as curvas,
observou-se uma diminui¢do do torque em fungdo do tempo de processamento. Isto fol

devido ao total amolecimento da Epichlomer-C e a mistura eficaz entre o elastdmero, o PPi
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¢ 0 compatibilizante. Nesta mesma regido, nas curvas de temperatura em fungio do tempo

de processamento, tem-se um aumento da temperatura até sua estabilizagso a 180 °C.
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Figura V.5: Curvas de torque e temperatura fungdo do tempo de processamento para as blendas de
Epichlomer-C / PPi (70/30): (a) blenda sem compatibilizante (PB), (b) blenda com 5 % de
PPi-AM (PB1), (c) blenda com 10 % de PPi-AM (PB2), (d) blenda com 10 % de PPi-RF
(PR1) e (&) blenda com 10 % de PPi-RF (PR2).
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As curvas de torque e temperatura obtidas durante o processamento das blendas com
diferentes agentes de reticulagio foram semelhantes. Portanto, comeo exemplo serdo
apresentadas as curvas de torque e temperatura para a reticulacio das blendas utilizando-se
diferentes concentragdes de etilenotiouréia, figura V.6. Como as blendas apresentaram
novamente o mesmo comportamento durante o processamento, as curvas foram divididas
em trés regides a fim de permitir uma melhor interpretagdo do processamento. A primeira
regido (I) nas curvas de torque corresponde & adig¢do do polipropileno, do ZnO, do negro de
fumo e do estearato de Zn. O ZnO foi adicionado por ser aceptor de acido cloridrico, o qual
¢ liberado durante a reagfio de reticulagdo. Nesta regido foi observada a auséncia do torque
de carregamento devido ao fato de nfo existir um preenchimento total da camara de
mistura, j4 na curva da temperatura em fungdo do processamento, foi observado uma
diminui¢o da temperatura devido & fusdo do termoplastico. A segunda regido (II) nas
curvas de torque caracterizou-se por um torque maximo inicial devido a adi¢do do
elastomero e do agente de reticulagdo seguido de uma diminui¢do do mesmo devido ao
amolecimento do material elastomérico. A terceira e ultima regido (IlI) corresponde a uma
estabilizagdo do torque em fun¢io do tempo de processamento, sendo observado que o
torque final atingido para cada blenda € dependente da concentragdo de agente reticulante,
sendo que quanto maior a concentragdo do agente reticulante maior o torque. Nesta regido,
durante o processamento das blendas foi observado que a temperatura aumenta
progressivamente em fungdo do tempo, destacando-se que as blendas reticuladas
apresentam um incremento em 10 °C com respeito 4 blenda sem agente reticulante. Esse
aumento da temperatura € devido a reagdo de reticulagdo. Cabe destacar que, para a blenda
sem agente de reticulagfo existe uma diminuigo do torque 4 medida que aumenta o tempo
de processamento devido ao cisalhamento das cadeias poliméricas. Cabe ressaltar que, a
estabilizagdo de torque nas blendas vulcanizadas dinamicamente pode ser devido a uma
compensagdo de dois efeitos que podem estar ocorrendo conjuntamente: i) a reticulacio da
fase elastomérica, que leva a um aumento progressivo do torque em fungfo do
processamento e i) a existéncia de cisbes de cadeias devido ao cisalhamento que ocorre nos
materiais durante o processamento e a alta temperatura da camara de mistura.

Como a extensdo da reticulagdo nas blendas esta relacionada com o valor do torque
final, foi realizado um estudo do torque final para as diferentes concentracdes dos agentes

reticulantes utilizados. Neste estudo foi observado que para uma concentragdo de ! phr de
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ambos tipos de agente reticulante (ETU e EDA) as blendas apresentam o mesmo valor de
torque final, existindo provavelmente a mesma densidade de reticulagio apesar do
mecanismo de reagéo de reticulagio ser diferente. Neste estudo também foi observado um
incremento linear do torque final em fungio da concentragdo do agente reticulante ETU,
para concentragdes acima de 1 phr, figura V.7. Desta forma, foi observado que a extensdo
da reticulac@io e os valores do torque final estdo relacionados. Este resultado também foi

obtido por George e col. para a blenda de poli(propileno) e borracha nitrilica vulcanizada

dinamicamente com perdxido de dicumila. [126]

140 - T L— T
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Figura V.6: Curvas de torque (a) e temperatura (b) das blendas Epichlomer-C / PPi (70/30) em

fungdio do tempo de processamento para as diferentes concentragdes de etilenotiuréia (ETU).
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Figura V.7: Torque final em fungfo da concentragiio de agente reticulante para as blendas de

Epichlomer-C/PPi (70/30) vulcanizadas dinamicamente com ETU e EDA.
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V.3.2- Estudo da resisténcia a solventes das blendas Epichlomer-C/PPi vulcanizadas
dinamicamente

No estudo de intumescimente em cloroformio segundo a norma ASTM D 471-93
obteve-se, em geral, que as blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas apresentam
aproximadamente 50 % de material insolivel em cloroformio. Como o PPi € insolivel em
cloroférmio, determinou-se a fragdo gel em relagdo a fase elastomérica (fracdo gel relativa),
tabela V.3. Desta forma, foi obtido que, cerca de 20 a 30 % da fase elastomérica nio foi
recuperada apos o tratamento com cloroformio nas diferentes blendas. Isso indicou que
pode existir um certo grau de reticulagio da fase elastomérica e/ou algum tipo de interacdo
quimica entre 0 PPi modificado e a Epichlomer-C, que néo permite a recuperacio total da
fase elastomérica.

No estudo das blendas vulcanizadas com diferentes agentes de reticulagio, em
diferentes concentragdes, obteve-se que, aproximadamente 80 % da blenda € insoltvel em
cloroformio, tabela V.3. Da mesma forma que para o sistema anterior determinou-se a
fragdo gel em relagdo & fase elastomérica (fracdo gel relativa) a fim de se observar as
diferengas na densidade de reticulaciio. O estudo indicou que, em média 75% da fase
elastomérica foi reticulada apesar da quantidade de agente reticulante ter sido aumentada.
[sso pode ser devido ao fato de que a fase termoplastica ndo permite a total reticulagio da
borracha, existindo desta forma um impedimento fisico. Além disso, pode ser possivel que
o termopldstico ndo permita um total intumescimento da fase elastomérica.

O estudo da resisténcia a solventes indicou que, tanto as blendas sem e com
compatibilizante (PP-AM e PP-RF) e as ndo vulcanizadas, como as vulcanizadas com
etilenotiouréia, apresentam uma alta resisténcia a solventes ASTM A, B, C, e D, da mesma
forma que a borracha vulcanizada [54], tabela V.4. Assim, podemos propor que estas
blendas podem substituir as borrachas vulcanizadas na construcio de cabos para o
transporte de combustiveis. Cabe ressaltar que, as blendas vulcanizadas com etilenodiamina

(EDA) por ndo serem resistentes aos solventes ASTM nio foram caracterizadas.
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Tabela V.3: Valores da fragio gel (FG) e fragfio gel relativa (FGr) apresentados pelas
blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas e vulcanizadas dinamicamente com

etilenotiuréia (ETU) ou etilenodiamina (EDA) (solvente CHCI3).

Amostra FG (%) FGr (%) Amostra FG (%) FGr (%)
PB 49 + 1 70 £ 1 BVD 54+ 2 72 + 3
PB1 44 + 1 77 +£2 BVE 1 86 + 1 80 +3
PB2 45 £ 2 76 + 1 BVE 2 85 + 2 77 £3
PR1 47 + 1 72 +1 BVD 1 87 + 1 78 +£3
PR2 49 + 3 79 +£2 BVD 2 79 + 4 67 £5

BVD 3 84 + 1 78 1
BVD 4 85 + 2 79 +3

Tabela V.4: Variagdo da massa no estudo da resisténcia a 6leos ASTM, apresentados pelas
blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas com polipropileno modificado e

vulcanizadas dinamicamente a temperatura ambiente.

Combustiveis ASTM / AM(%)

Blendas A B C D E

PB 020+0,50  045+0,65 0,73+0,56  023:089 41,80 % 1,50

PB1 1,32+ 0,04 2,22 +1,52 2,33+ 1,07 3,04 £ 1,34 43,69+3,28

PB2 0,68 £ 0,21 2,70 £ 0,33 3,02£1,63 2,470,778  45,50x2,52

PR1 127+0,88  2,36+0,50 2,09+ 0,75  2,01+0,82 42,40 +0,85

PR2 0,20 £ 0,50 2,45+£0,60 2,60£0,70 2,70£0,79  47,50+1,23
BVE1 1,72 £ 0,04 10,13 £1,52 1422 +1,07 13,08+1,34 2322+3.28
BVE 2 1,37 £ 0,21 11,02 0,33 14,12+ 1,63 12,07+£0,78 22,38x£2,52
BVD 1 1,33 +0.,88 1,70+ 0,50 0612075  060+082 10,53+0,85
BVD 2 1,50 £ 0,50 1,75 £ 0.60 1,50+ 0,70 2,920,79 8,60 £ 1,23
BVD 3 1,05 £0,32 1,70 £ 0,06 2,79 £ 0,62 1,98 £ 0,02 0,71 £0,19
BVD 4 1,34 £ 0,06 1,61 £009 1,99+021  1,87+0,04 6,77 £0,20

A: Iso-octano, B; Iso-octang — Tolueno (70/30), C: Iso-octano — Tolueno (50/50), ID: Iso-octano —
Tolueno (60/40), E: Tolueno, AM{(%): Mudanca da massa da amostra apds ensaio, em porcentagem.

V.3.3- Estudo da morfologia das blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas e

vulcanizadas dinamicamente

O estudo da morfologia superficial através de SEM das blendas Epichlomer-C/PPi
compatibilizadas apds extrag@o com cloroférmio, mostrou que as blendas apresentam uma

morfologia de fase dispersa, figura V.8. Esse resultado estd associado com a baixa
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viscosidade do polipropileno. Nesta figura podemos observar também que o tamanho das
fases diminui com a adi¢do do compatibilizante, e ainda que, quanto maior € a concentragéo
do PPi-modificado menor € o tamanho das fases. Para o PPi modificado, tanto com anidrido
maleico como comn resina fendlica, espera-se que ocorra uma diminuicdo na tensdo
interfacial entre as fases. Desta forma, para o sistema Epichlomer-C/PPi o compatibilizante
ndo somente reduz as dimensdes da fase, mas também leva a uma distribui¢do uniforme da
fase dispersa. Isto também foi observado por Willis e Favis para a adi¢do de um
compatibilizante aos sistemas poliolefina/poliamida. [145]

Como foi apresentado na introdugio deste capitulo, o PPi modificado com anidrido
maleico apresenta grupos enxertados de anidrido maleico na cadeia principal, e portanto
sua agdo compatibilizante para este sistema pode ser devida a interacdo dipolar entre os
grupos de anidrido maleico e a Epichlomer-C. Tem sido descrito que o PPi modificado com
resina dimetilol fenolica apresenta grupos dimetilol enxertados na cadeia principal {123] e,
portanto, a agdo compatibilizante para este sistema pode ser devida a uma interagdo dipolar
entre os grupos de dimetilol fendlicos e a Epichlomer-C. Cabe ressaltar que, uma alta
concentracdo de PPi-modificado com resina dimetilol fenolica pode levar a formagéo de um
copolimero de enxertia entre PPi-modificado e a Epichlomer-C, copolimero que pode atuar
como um emulsificador na interface, reduzindo a tensao interfacial.

Na figura V.9 (a) podemos observar a presenca de espagos vazios entre as fases, o
que indica uma pobre ades3o entre as fases, caracterizando a incompatibilidade do sistema.
A pobre ades&o ocorre devido a alta tensdo interfacial existente entre os componentes. De
fato, pode-se observar nessa figura que varias particulas foram retiradas totalmente da
matriz quando ocorreu a fratura do corpo de prova. Ja no estudo das blendas vulcanizadas
dinamicamente observou-se uma drastica mudanc¢a da morfologia. Isso devido ao fato de
que as fases elastoméricas vulcanizadas exercem um maior torque, o que leva a um maior
cisalhamento que conduz a uma mistura mais efetiva das diferentes fases, figura V.9. Os
resultados sugerem a existéncia de particulas de borracha reticulada distribuidas
uniformemente na matriz continua de PPi.

Segundo a literatura, a vulcanizagdo dindmica de elastdbmeros termoplasticos
melhora a morfologia do sistema, obtendo-se uma distribui¢fo fina e uniforme de particulas

de borracha reticuladas em uma matriz termopléstica. [129,146] De acordo com estes
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pesquisadores, existe uma inversdo de fase durante a vulcanizagdo dinAmica de uma blenda
com alto porcentagem de material elastomérico, figura V.10

Figura V.8: Micrografias das blendas Epichlomer-C / PPi (70/30) compatibilizadas apds extragio
em cloroformio: A) PB; B) PB1 (5% PPi-AM); C) PB2 (10% PPi-AM); D) PR1 (5% PPi-
RF); E) PR2 (10 % PPi-RF).

Figura V.9: Micrografias das blendas Epichlomer-C / PPi (70/30) vulcanizadas dinamicamente com
etilenotiuréia: (A) BVD; (B) BVD 1 (1phr); (C) BVD 2 (2phr); (D) BVD 3 (3phr); (E) BVD
4 (4phr).
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Fase continua Particula de elastomero
(Elastomero) retlculadaF ’
Fase dispersa ase continua

(termoplastico)

(termopléstico)

Vulcanizagio dindmica

Inversio de fase

Elastdmero Termoplastico (70/30)

Figura V.10: Representagdo esquemitica da morfologia apresentada por um elastdmero

termoplastico vulcanizado dinamicamente. {146]

V.3.4- Estudo dindmico-mecidnico das blendas Epichlomer-C/PPi com e sem

compatibilizantes e das blendas vulcanizadas dinamicamente.

A técnica de andlise dindmico-mecénica, DMA, permite a determinagio da
temperatura de transigfo vitrea e de transi¢des secunddrias nos materiais poliméricos. Esta
técnica também nos permite avaliar a extensdio da separagdo das fases, as mudangas
motfologicas e estruturais causadas pelo processamento.

Neste estudo os corpos de prova foram submetidos a uma tens&o mecinica oscilatoria
de 1 Hz, e a deformagio resultante foi medida em fun¢do da temperatura de ~100 até 150
°C. O estudo dindmico-mecanico foi primeiramente realizado para os componentes puros ¢
as blendas Epichlomer-C/PPi (80/20; 70/30; 60/40). A figura V.11 mostra a variagéo da tan
8, E' ¢ E” em funcdo da temperatura para as blendas Epichlomer-C/PPi ¢ para os
respectivos polimeros. A curva da tan 8 da Epichlomer-C mostra um pico a -35°C, o qual
corresponde a relaxagdo-o devida aos movimentos segmentais das cadeias (transico vitrea
do material elastomérico), figura V.11 (a). Tem sido reportado na literatura que o PPi
apresenta uma temperatura de transicdo vitrea (7g) de 20 °C, mas devido a condigGes
experimentais e ao instrumento utilizado neste estudo o PPi apresentou um pico na curva da
tan & a 5 °C. No entanto, o PPi apresentou uma larga faixa de relaxagdes entre 0 e 20 °C que
pode ser associada a presenga de dominios constituidos por materiais com volumes livres,

mobilidades e tempos de relaxagfo diferentes. Podemos observar também nas curvas que, a
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Epichlomer-C apresentou um fator de perda maior que o PPi, devido a sua natureza
elastomérica.

No caso das blendas obtiveram-se dois picos na curva da tan § em funcio da
temperatura, o primeiro entre -35 ¢ -40 °C e o segundo entre 6 ¢ 9 °C, os quais
correspondem a 7g da Epichlomer-C e do PPi, respectivamente. O deslocamento niio
significativo nos valores das temperaturas de transi¢o vitrea dos polimeros que constituem
a mistura indicou a imiscibilidade das blendas, independente do teor de elastdmero
utilizado, como observado nos estudos de microscopia eletrdnica de varredura, discutido
anteriormente. Nesta figura também podemos observar que o fator de perda ou damping das
blendas aumenta com a concentragio de Epichlomer-C. A variagio da tan 8.4 da blenda
em fungdo do conteudo de Epichlomer-C & apresentada na tigura V.11 (b). O incremento na
tan Oma com o aumento da concentragdo de Epichlomer-C foi devido a redugio no volume
cristalino do sistema. Este comportamento poderia ser explicado em termos da morfologia
co-continua das blendas, o que ndo foi observado através dos estudos de microscopia
eletrdnica de varredura devido ao estudo ser feito somente de amostras submetidas a fratura
transversal.

As curvas do médulo de perda (E’’) nas blendas mostram a presenca de um méximo
de perda para a Epichlomer-C e para o PPi a -39 e 5 °C, respectivamente, figura V.[1 (c).
Nesta figura também podemos observar que o modulo de perda das blendas mostra a
mesma tendéncia que as curvas da tan &, dois picos maximos entre -50 e 40 °C,
correspondentes & Tg da Epichlomer-C e do PPi. Além disso, podemos observar que o
modulo de perda aumenta com a concentracdo da fase elastomérica.

Nas curvas do modulo de armazenamento (E’) podemos observar que o maodulo da
Epichlomer-C apresentou uma queda acentuada na regido da transi¢do vitrea, ja para o PPi
o modulo caiu [entamente, figura V.11 (d). Em materiais com certo grau de cristalinidade,
somente a parte amorfa sofre movimentos segmentats durante a transi¢do, enquanto que a
regido cristalina permanece como um solido até a temperatura de fusfio ser atingida. No
caso das blendas, o médulo diminuiu acentuadamente devido a alta porcentagem de
material elastomérico. A figura V.12 apresenta a variacdo do mddulo de armazenamento
em fun¢do da concentragdo de Epichlomer-C. Nesta figura podemos observar que o médulo
diminuiu com o aumento da concentracdo de elastdmero, como discutido anteriormente, e

que a curva apresenta um desvio negativo comparando-se com a curva tedrica de
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aditividade. Este desvio negativo pode ser devido & caréncia de interacdo interfacial e
adesdo entre a fase polar da Epichlomer-C e a fase apolar do PPi.

(B) 18—t

tan &, da blenda
2

© @

E"x 10% / Nod®
E'x 107 / No®

——TT T T T T
60 40 20 0 20 4 & 80 100 120 140

Temperatura /°C

Figura V.11: (a) Vanagéo da tan 3 (a), (b) da tan 8 mis, (¢) do médulo de perda (E™) e (d) do médulo
de armazenamento (E’) das blendas Epichlomer-C/PPi e dos polimeros respectivos em fungido
da temperatura, taxa de aquecimento de 2 °C min’’.
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Figura V.12: Varia¢do do médulo de armazenamento (E’) das blendas Epichlomer-C/PPi em fungdo

da concentragdo de Epichlomer-C na blenda para 30 °C.

Para obter maiores informagdes sobre a morfologia das blendas e utilizando os dados
do modulo de armazenamento (E’) a 30 °C, foram avaliados diferentes modelos que
relacionam o comportamento viscoelastico de blendas binarias com sua morfologia.

O primeiro modelo avaliado foi 0 modelo em paralelo, que descreve o comportamento
do moédulo em fun¢fo da composi¢do para blendas que apresentam uma morfologia co-
continua. [123] De acordo com este modelo, os componentes estdo arranjados em paralelo
um com respeito ac outro, sendo que quando uma tensdo € aplicada, cada componente
deforma na mesma quantidade, equacdo V.3, onde se tem que M ¢é a propriedade
viscoelastica teorica, M, e M, correspondem &s propriedades do componente 1 e 2,
respectivamente, ¢ ¢; e ¢; correspondem as fragdes volumétricas do componente 1 e 2,

respectivamente.,
M= Mg+ M2 (eq. V.3)

O segundo modelo utilizado neste estudo foi o modelo em série, o qual descreve o
comportarnento do médulo em fungfio da composicido para blendas que apresentam uma
morfologia dispersa. [123] Neste modelo tem-se que a fase elastomérica e a fase rigida
(termoplastico) estdo acopladas em série. Desta forma, quando uma tensdo € aplicada, a
deformacdo € dependente de qual fase € a continua, equagdo V.4, onde se tem que M € a

propriedade viscoelastica tedrica, M; e M- correspondem as propriedades do componente 1

113



V - Elastdmeros Termopldsticos

¢ 2, respectivamente, e ¢; e ¢ correspondem as fracdes volumétricas do componente 1 e 2,

respectivamente.
1/ M= ¢,/ Mp+ ¢/ M, (eq. V.4)

Aplicando-se estes modelos as blendas Epichlomer-C/PPi constatou-se que nenhum
dos dois modelos descreve o comportamento do médulo com a composicdo da blenda.
Entretanto, o0 médulo se aproxima mais dos valores previstos pelo modelo em série,
sugerindo que a morfologia das blendas se aproxima da dispersdo da PPi na matriz de

Epichlomer-C, figura V.13.

T

o ‘ = O-~ Expertmental
{ ~—&--Paralelo

| - Serie ;
-—o-—-Modelo de Takayanagi |

Madulo de armazenamento () x 16° (Nm : )

0 —————
0.0 0.2 04 08

Fragdo volumétrica de Epichiomer-C

Figura V.13: Curva experimental e curvas teéricas do modulo de armazenamento (E’) das blendas

binarias Epichlomer-C/PPi em fun¢do do frac@o volumétrica de Epichlomer-C para 30 °C.

Desta forma, a fim de poder conhecer a porcentagem em paralelo presente em um
sistema com morfologia dispersa foi utilizado o modelo de Takayanagi, equagio V.5 figura
V.14, onde £*, E*\y e E*y correspondem ao modulo tedrico, ao modulo da fase continua
(matriz) e ao moédulo da fase dispersa, respectivamente, € A ¢ ¢ correspondem a fracéo
volumétrica da fase dispersa e seus valores estdo relacionados ao grau de acoplamento em

paralelo. [123]

E* = (1-4) E* + [[(1-0) E*v] + (WE*D)]' (eq. V.5)
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(a) (b)

Figura V.14: Modelo de Takayangi generalizado com fase amorfa continua A: (a) modelo série

paralelo e (b) modelo paralelo-série. [147]

A fim de determinar o grau de acoplamento em paralelo da blenda Epichlomer-C/PPi,
foi realizada uma simulag@o dos valores de A e ¢ para cada blenda, para tentar descrever o
comportamento do modulo em fungéo da composi¢éo da blenda. Os valores de A e ¢ foram
simulados de 0 a 1, comparando-se o valor teérico do mddulo com o valor experimental.
Assim, foi determinado que os valores de A para as blendas 60/40; 70/30 e 80/20
correspondem a 0,98; 0,92 e 0,87, respectivamente, figura V.13.

Utilizando-se a equag@o V.6 e conhecendo os valores de A e ¢ para cada blenda foi

determinada a porcentagem de acoplamento em paralelo presente em cada sistema.

% paralelo = [ (1-A)/(1-¢A)] x 100 (eq. V.6)
Desta forma, foi obtido que as blendas com 60, 70 e 80 % de concentragdo de
Epichlomer-C apresentam uma porcentagem de 8,0; 3,0 e 0,5 % de acoplamento em

paralelo, respectivamente. Assim, quanto maior a concentracio da fase elastomérica na
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blenda, menor a porcentagem de morfologia em paralelo. Portanto, tem-se uma
interconveccdo entre as fases. O resultado obtido para a blenda 70/30 (PB) neste estudo
concorda com o tipo de morfologia mostrada pela mesma através do estudo de microscopia
eletronica de varredura (figura V.8), onde foi observada uma morfologia dispersa, onde a
fase termoplastica (PPi) esta dispersa na matriz elastomérica (Epichlomer-C).

No estudo das propriedades mecanico-dindmicas das blendas compatibilizadas, PPi
modificado com resina fendlica ou anidrido maleico, for observado que as blendas
apresentam 0 mesmo comportamento da tan & em fungo da temperatura que o apresentado
pelas blendas sem compatibilizante, figura V.15 (a). As curvas das blendas
compatibilizadas apresentam trés picos maximos, um correspondente a temperatura de
transi¢do vitrea da Epichlomer-C e dois correspondentes as relaxacdes do PPi. Estas
observagdes sugerem que o compatibilizante nfo altera o nivel de miscibilidade das
blendas, em outras palavras, a presencga de um compatibilizante ndo promove miscibilidade
em nivel molecular, o que estd em concordéncia com as observagdes realizadas por Paul e
cols. [121] Esses pesquisadores sugerem que, se dois polimeros s@io imisciveis, os
copolimeros ndo formam um sistema de uma fase. Em um sistema completamente imiscivel
a principal fun¢@io do compatibilizante ¢ atuar como um agente interfacial. Na figura 15 (a)
também podemos observar que a g da Epichlomer-C se deslocou levemente para menores
temperaturas na presenga de compatibilizantes e que a correspondente ao PPi permaneceu
sem alteracfo.

Na figura 15 (b) estdo mostradas as curvas da variagdo do modulo de perda (E") em
fungdo da temperatura para as blendas compatibilizadas com PPi modificado com resina
dimetilol fenélica e anidrido maleico. Nesta figura podemos observar dois picos maximos
correspondentes as transigdes vitreas dos materiais, € que o valor de E*’ para as blendas
compatibilizadas foi maior que para a blenda sem compatibilizante.

A varia¢io do mddulo de armazenamento em fungfo da temperatura para as blendas
compatibilizadas com PPi modificado com resina dimetilol fendlica e anidrido maleico €
mostrada na figura 15 (c). Nesta figura observa-se que, com a adicdo de compatibilizante o
modulo das blendas aumentou para temperaturas abaixo da 7g do elastdmero. O incremento
ne modulo foi devido a um aumento da adesdo interfacial entre as fases causado pela

interagio dipolar entre a Epichlomer-C e os grupos enxertados no PPi (anidrido maleico e
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resina dimetilol fendlica). Uma melhor interagdo entre as fases em presenca de PPi
modificado foi observada no estudo morfolégico das blendas, no item V.3.3.

@ ®
035+ 404
—PE
030- il 35
-
025+ — 7 Ao
L2
2 25+
o 001 = ]
204
5 0,15 E 4
715
0,10+ =
1.04
005 054
0.00 I T i ¥ T T =y ao T T ST SR Y T T =15 ]
4 40 -0 0 0 40 & 80 100 0 a0 il ] .1} Ll 80 oo ]
Temperetura / °C Temperatura / C

Temperahma/ C

Figura V.15: (a) Variagdo da tan §, (b) do médulo de perda (E), e (¢) do modulo de
armazenamento (E”) das blendas Epichlomer-C/PPi com diferentss compatibilizantes em
fungdo da temperatura, taxa de aquecimento de 2 °C min™.

Na figura 16 (a) sdo apresentadas as curvas da tan d para as blendas vulcanizadas
dinamicamente com etilenotiuréia (ETU). Nesta figura podemos observar trés picos
maximos para as diferentes blendas, onde a temperatura correspondente a 7g da fase
elastomérica reticulada (-40 °C) se desloca levemente para maiores temperaturas a medida
que aumenta a quantidade de agente reticulante. Este comportamento indica uma redugdo

da mobilidade das cadeias da fase elastomérica. Nas curvas podemos observar também que
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a reticulagdo da fase elastomérica incrementa os valores da tan & em comparagdo ao valor
apresentado pela blenda sem vulcanizagdo.

As curvas de E’” para as blendas vulcanizadas dinamicamente apresentam a mesma
tendéncia apresentada pelas curvas da tan 8, figura 16 (b). Em todos os casos,
independentemente de teor de agente reticulante utilizado, observa-se uma relaxagio a
baixa temperatura, aproximadamente a —40 °C, a qual se desloca em funcdo do teor de
ETU. Nesta figura podemos observar que a relaxacfo relativa a matriz, PPi, ocorre a 5
°C, o que nos indica a existéncia de uma separagdo de fases, confirmada pelos estudos de
microscopia eletrénica de varredura.

A vartagdo do mddulo de armazenamento em funcdo da temperatura para as blendas
vulcanizadas € apresentada na figura 16 (c). Nesta figura observa-se que o maéduto de
armazenamento (E’) das blendas vulcanizadas apresenta uma acentuada queda na regido da

transicdo vitrea.
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Figura V.16: (a) Varagdo da tan 5, (b) do médulo de perda (E”) e (c) do modulo de
armazenamento (E’) das blendas Epichlomer-C/PPi vulcanizadas dinamicamente com

etilenotiuréia em funcio da temperatura, taxa de aquecimento de 2 °C min™.

V.3.5- Estudo das propriedades mecédnicas das blendas Epichlomer-C / Polipropileno

Além do custo, um dos principais fatores que determinam a utilizag8o de materiais
poliméricos sdo as suas propriedades mecanicas. Por isso, para cada aplicagdo, ¢ necessario
o conhecimento do comportamento mecanico do material. As propriedades mecanicas dos
polimeros sdo caracterizadas pelo modo como estes respondem as solicitagdes mecdnicas
aplicadas, podendo estas iltimas ser do tipo tensdo ou deformacdo. A natureza dessa
resposta depende da estrutura quimica, temperatura, tempo ¢ da historia (condicdes) de

processamento do polimero.
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As propriedades mecanicas podem ser obtidas a partir de ensaios de tipo tensfo-
deformag#o, onde a amostra € submetida a tensfo, cisalhamento, tor¢do, compressdo ou
flexZo. Os comportamentos caracteristicos de tensdo-deformagdo, fluéneia, relaxacio de
tensdo, ou impacto sdo muito importantes na determinagdo da aplicagio e limitagio de um
material polimérico.

A figura V.17 mostra uma curva tipica de tensdo-deformagdo das blendas
Epichlomer-C/PPi sem compatibilizante. Verifica-se um comportamento eldstico com um
tipo de curva caracteristico para materiais mole e tenaz. Os diferentes pardmetros obtidos a
partir dos ensaios mecénicos para as blendas contendo diferentes compatibilizantes
encontram-se na tabela V.5.

A figura V.18 mostra as curvas tipicas de tensfo-deformag¢io das blendas
vulcanizadas dinamicamente com etilenotiuréia (ETU). As curvas de tensdo-deformacdo
mudam de acordo com a concentracdo de agente reticulante utilizado. As blendas com e
3 phr de ETU apresentam um ponto de escoamento, ja as vulcanizadas com 2 ¢ 4 phr néo
apresentam um comportamento eldstico sem ponto de escoamento visivel. Os diferentes
pardmetros obtidos a partir dos ensaios mecdnicos para as blendas vulcanizadas

dinamicamente também se encontram na tabela V.5.

Tensao/ MPa

Deformagio / %a

Figura V.17: Curva da tensdo-deformagdo representativa para as blendas Epichlomer-C/ PPi sem

compatibilizantes.

120



V - Elastémeros Termopldsticos

Tersdo / MPa

Deformecio/ %
Figura V.18: Curvas de tensdo-deformagdo para a blenda Epichlomer-C/ Polipropileno vulcanizada

dinamicamente com diferentes concentrages de agente reticulante (etilenotiuréia, ETU).
Onde BVD ¢ blenda sem reticulagio e BVD1, BVD2, BVD3 e BVD4 corresponde 4 blenda

reticufada com 1, 2, 3 e 4 phr de ETU, respectivamente.

Tabela V.5: Médulo Eléstico (E), tensio na for¢a méxima (Ggni) € deformagdo na ruptura

(¢) para as blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas (PPi modificado com

anidrido maleico ou resina dimetilol fendlica) e vulcanizadas dinamicamente

(etilenotiuréia).
Blenda Modulo Elastico Tensdo na forga Deformacio na
(MPa) Mixima, o, (MPa) ruptura, €, (%)
PB 45,26 + 6,13 2,52t 0,56 12,88 +2.18
PB1 81,52 £12,11 448+ 0,40 17,41 + 1,37
PB2 84,97 £ 20,23 3,08+ 0,78 10,49 + 1,87
PR1 70,87 £30.01 488+ 1,34 19,77 £2,93
PR2 79,31 £21,16 4,57+ 0,95 11,76 £ 0,89
BVD 1,67 £ 0,33 421 £0,61 7,72 = 1,18
BVD1 0,70 +£0,14 2,67+0,32 6,86 = 0,25
BVD2 0,61 £0,16 2,61 £0,53 6,58 + 1,02
BVD3 0,94 £ 0,06 2,79+£0,50 6,48 + 1,07
BVD4 0,58 £0,11 1,44 £ 0,18 3,77 £ 0,37
Epichlomer-C* 0,02 +£0,01 1,60+ 0,62 465,17 + 135,26

a = Epichlomer-C reticulada com 1 phr de etilenotiuréia (ETU)
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O mddulo de elasticidade (E) apresentado pelas blendas Epichlomer-C/PPi com
compatibilizante € maior que o apresentado pela blenda sem compatibilizante, pois a
medida que aumenta o indice de cristalinidade de um polimero o médulo de elasticidade
também aumenta. Como seré apresentado posteriormente, para as blendas compatibilizadas
tem-se um aumento do indice de cristalinidade do polipropileno devido & utilizago de
perdxido na reag¢do de enxertia de anidrido maleico, levando a cisdes da cadeia polimérica.
Para as blendas vulcanizadas dinamicamente observa-se que, & medida que aumenta a
quantidade de agente reticulante ocorre uma diminui¢iio do médulo de elasticidade.

A tensfo na forga maxima (Gsmsx) apresentada pelas blendas compatibilizadas é maior
que a apresentada pela blenda sem compatibilizante, tabela V.5. Além disso, observa-se que
um aumento da concentragio de agente compatibilizante nfo leva a um incremento
significativo da Gemax. Este comportamento era esperado devido ao agente compatibilizante
aumenta a adesdo entre as fases. Isto esta em concordincia com os resultados obtidos no
estudo da morfologia das blendas, onde foi observada uma diminui¢io do tamanho das
fases 4 medida que se aumenta a concentragdo de agente compatibilizante. A G
apresentada pelas blendas vulcanizadas dinamicamente diminui a medida que aumenta a
concentragio de agente reticulante devido & existéncia de uma maior separacio entre as
fases, tabela V.5, como uma conseqiiéneia da diminui¢dio do tamanho das fases e a
imiscibilidade dos componentes da blenda. Em comparagdo, foi observado que a blenda
baseada em polietileno/borracha nitrilica (50/50), um aumento da concentragio de agente
reticulante leva a um incremento da Gpygy. [123)]

As blendas compatibilizadas apresentam uma deformag#o na ruptura (g;) maior que as
blendas sem compatibilizante, mas com uma maior concentragio de agente
compatibilizante tem-se uma diminui¢do da €, tabela V.5. Para blendas vulcanizadas
dinamicamente, a &; € muito inferior a apresentada pela Epichlomer-C, o que logicamente ¢
devido ao termoplastico. Neste estudo também se observa que, quanto maior quantidade de
reticulante menor seré a g, devido a que a diminuigfo no tamanho das particulas reticuladas
conduz a uma maior 4rea interfacial. Nas blendas vulcanizadas a borracha estd presente
como uma fase dispersa discreta entre a matriz e ndo pode contribuir diretamente para uma
grande deformagdo. Portanto, a matriz deve primeiro escoar ou fraturar em torno das
particulas de borracha. Assim, a borracha altera a distribuigdio da tensio na matriz

produzindo uma mudanga no comportamento deformacional.
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V.3.6- Analise térmica das blendas Epichlomer-C/PPi

Nas blendas poliméricas com um componente cristalizavel as propriedades finais sdo
determinadas pela: (1) forma e estado de dispersdo dos dominios elastoméricos na matriz
cristalina; (2) textura, dimensdo ¢ distribuigdo do tamanho dos esferulitos da matriz; (3)
estrutura interna dos esferulitos, como por exemplo, a estrutura lamelar e espessura inter-
lamelar; (4) estrutura fisica das regiSes inter-esferuliticas ¢ as regides amorfas inter-
lamelares e (5} adesdo entre os dominios elastoméricos e a matriz cristalina. [148-151] Por
estes motivos o efeito da natureza da estrutura cristalina e a influéncia da cristalinidade
sobre as propricdades de varias blendas poliméricas tém sido pesquisadas. Uma das
técnicas que nos permite determinar o grau de cristalizagio de materiais poliméricos e que
nos fornece informagdes sobre a miscibilidade de blendas é a calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

Como podemos observar na figura V.19 (a) as curvas de DSC para as blendas de
Epichlomer-C/PPi com compatibilizante seguem o mesmo padrio. Observam-se duas
transicdes as quais ocorrem a temperaturas coincidentes ou muito préximas a Tg e Ty dos
componentes puros. A 7g da fase elastomérica (Epichlomer-C) ¢ aproximadamente -42 °C
e a 7y da fase rigida (PPi) & cerca de 156 °C. Estes resultados nos indicam a imiscibilidade
da blenda Epichlomer-C/PPi, como observado no estudo de microscopia eletrdnica de
varredura e na analise das propriedades dindmico-mecdnicas das blendas.

O grau de cristalinidade total (X;) das blendas foi obtido utilizando-se a entalpia de
fusdo de cada blenda e a entalpia de fusdo para o PPi 100% cristalino. [144] A variagdo do
arau de cristalinidade em fungdo da concentragdo de compatibilizante € mostrada na tabela
V.6. Como podemos observar os valores de AHy e X, sdo maiores para as blendas com
compatibilizante. O valor do grau de cristalinidade obtido para a blenda sem
compatibilizante (13,52) foi 0 mesmo observado por George e cals., os quais estudaram o
sistema PPi/NBR. [123] Estes autores, demonstraram que o crescimento dos esferulitos do
PPi nas blendas com bortacha é impedido pela fase elastomérica. O aumento da
cristalinidade das blendas € devido ao fato de que durante a modificaciio do PPi, realizada
através do processamento reativo, é utilizado perdxido, o qual gera radicais que levam a

uma cisio de cadeias no PPi.
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A figura V.19 (b) mostra as curvas de DSC obtidas para as blendas vulcanizadas
dinamicamente com diferentes concentragdes de etilenotiuréia, e os resultados obtidos estdo
apresentados na tabela V.7. Nesta tabela podemos verificar que a temperatura de transigéo
vitrea da fase elastomérica diminui com a reticulagfio, e que a temperatura de fusdo e de
cristalizagdo do termoplastico permanecem constantes para as diferentes blendas, mas o AH
de fusdo e de cristaliza¢do das blendas vulcanizadas é maior que o apresentado pela blenda
sem vulcanizagdo. Nesta tabela podemos observar que o grau de cristalinidade das blendas
vulcanizadas dinamicamente € maior que o da blenda sem vulcanizagio (BVD).
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Figura V.19: (a) Curvas de DSC das blendas Epichlomer-C/PPi com e sem compatibilizantes e (b)
para as blendas vulcanizadas dinamicamente com diferentes concentragdes de etilenotiuréia
(ETU), taxa de aquecimento de 10°C min™.

Tabela V.6: Analise das curvas de DSC das blendas Epichlomer-C/PPi sem & com

compatibilizantes.
Blendas Tg (°C) 7:(°C) AHe U gY) X
PB -42 156 28,3 13,5
PB1 -42 156 30,5 14,6
PB2 42 156 35,6 17,0
PR1 -40 157 323 15,5
PR2 -42 157 34,4 16,5

Ty, Tg e AH; : valores correspondentes ao 2° aquecimento
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Tabela V.7: Andlise das curvas de DSC das blendas Epichlomer-C/PPi vulcanizadas

dinamicamente com etilenotiuréia.

Biendas Tg (°C) 7,(°C) AH: (Jgh X,
BVD -42 156 28,7 13,3
BVD1 -48 156 28,8 13,8
BVD2 -50 156 42,2 20,2
BVD3 -47 156 41,8 20,0
BVD4 -44 158 36,1 17,3

Ty, Tg e A Hy : valores correspondentes ao 2° aquecimento

Nas blendas poliméricas, o comportamento de degradagdio ¢ bastante complexo e,
normaimente, diferente do comportamento individual dos componentes isolados, sendo
assim, este dificilmente pode ser previsto sem uma analise experimental. Este fato é em
parte devido a existéncia de co-reagdes na interface dos polimeros, que sdo controladas pela
morfologia das blendas. Muitos fendmenos envolvidos com a degradag@o de cada um dos
componentes da blenda podem influenciar diretamente o processo de degradagdo dos
demais componentes. Assim, por exemplo, compostos de baixa massa molar provenientes
da degradagdo de um dos componentes podem acelerar ou retardar a degradagio de um
segundo componente da blenda. Em alguns casos, pode existir a transferéncia de energia,
nos quais os estados excitados formados em um componente, a partir da absorcfo de luz,
sdo transferidos para o outro componente da blenda promovendo sua degradagio.

Foi descrito na literatura que o PPi em atmosfera inerte apresenta uma tGnica cinética
de degradacdo, sendo considerado estavel a temperaturas inferiores a 250 °C. A perda de
massa do PPi € iniciada a uma temperatura de 260 °C e completada a 385 °C. Essa perda de
massa corresponde a formagfo de produtos volateis originados pelas cisdes de cadeia ao
acaso, € pela transferéncia inter-molecular envolvendo a abstragdo de hidrogénio terciario
das cadeias poliméricas pelos radicais primarios. Entre os produtos de degradacfo descritos
na literatura tem-se o mondmero, o 2-metil-1-penteno, o 2,4-dimetil-1-heptano, o 2-penteno
e o isobuteno. [151]

A degradagio do elastdmero, Epichlomer-C, de forma igual ao PPi, também

apresenta um processo de degradagdo em atmosfera inerte, o qual comeca a 274 °C e
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finaliza a 330 °C, como descrito no capitulo anterior, existindo nesta etapa a degradagio
autocatalitica do material pela liberacdo de HCI.

Nas curvas de perda de massa em funcgfio da temperatura para as blendas Epichlomer-
C/PPi sem e com compatibilizante, e as blendas vulcanizadas dinamicamente com ETU,
foram observados dois processos de degradago em atmosfera inerte, figuras V.20 ¢ V.21,
respectivamente. Para as blendas compatibilizadas o primeiro processo de degradagio
ocorreu entre 275 e 310 °C, com perda de massa de 50 a 65 % (m/m), € o segundo processo
degradacdo ocorreu entre 350 e 485 °C, quando obteve-se uma perda de massa de 30 a 35
% (m/m), figura V. 20 (a). Para estas blendas a temperatura maxima de perda de massa
(Tmax) foi entre 309 e 318 °C e entre 432 e 465 °C para o primeiro e a segundo processo de
degradagdo, respectivamente, figura V.20 (b). A maior parte da perda de massa no primeiro
processo de degradacdo da blenda € devida & perda de compostos volateis originados da
degradagdo da Epichlomer-C, tais como HCI. J4 o segundo processo de degradagfo
corresponde principalmente a perda de volateis devido a degradagio do PPi. A partir destes
resultados tem-se que as blendas compatibilizadas sdo estaveis em atmosfera inerte até 270
°C. Além disso, observou-se que a incorporaciio de compatibilizante (PPi-AM ou PPi-RF)
nio incrementa a temperatura de inicio da degradagfo. Cabe ressaltar que, o incremento da
estabilidade das blendas, comparado ac PPi, pode ser originado pela interagdo dos radicais
formados durante a degradagdo do PPi com a Epichlomer-C.

O estudo termogravimétrico das blendas vulcanizadas dinamicamente com ETU
indicou que as blendas vulcanizadas também apresentam dois processos de perda de massa
figura V.21(a). O primeiro processo ocorre entre 270 e 350 °C ¢ o segundo entre 360 e 470
°C, correspondendo a uma perda de massa em média de 60 e 35 % (m/m). Para estas
blendas a temperatura maxima de perda de massa (T4} do primeiro processo € dependente
da quantidade de agente reticulante. Assim, quanto maior a concentracdo maior temperatura
maxima, figura V.21(b).

Como a vulcaniza¢do de elastdmeros melhora a resisténcia a2 degradagdo térmica,
sendo que uma maior energia € requerida para o rompimento das ligagdes, um estudo da
perda de massa em diferentes temperaturas foi realizado, tabela V.8. Nesta tabela pode-se
observar que quanto maior a quantidade de agente reticulante menor € a perda de massa
para baixas temperaturas de degradagfio (250 e 300 °C). Ainda, foi observada para todas as

blendas vulcanizadas uma porcentagem residual de massa < 0,3 % para 900 °C, tabela V.8.

126



V - Elastémeros Termoplasticos

® —y
od I .
14
2 o]
s
2 1
= 5 ¥
3 2o
& § 4 e
—rm
—— PRI
5 —pr2
o ' 0 40 S0 &0 70 80 90

Temperana/°C Temperatura/'C

Figura V.20: (a) Curvas da perda de massa em fun¢fio da temperatura em atmosfera inerte & (b)
curvas de dm/dT das blendas com e sem compatibilizante.
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Figura V.21: (a) Curvas da perda de massa ¢ (b) curvas de dm/dT das blendas vulcanizadas

dinamicamente, com diferentes concentragdes de etilenotiuréia, em fungdo da temperatura em
atmosfera inerte.
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Tabela V.8: Percentual de perda de massa das blendas vulcanizadas dinamicamente para
determinadas temperaturas durante a degradacdo em atmostera inerte, velocidade de

aquecimento de 10 °C min™.

Blendas 250 (°C) 300 (°C) 350 (°C) 400 {°C) CR (%)
BVDI 43 60,2 62.6 72,0 0,3
BYD2 3.8 56,2 61.5 75,3 0,2
BVD3 2,1 31,3 61,8 753 0,2
BVD4 2,9 223 68,0 81,8 0,2

CR = percentual residual de massa apds 900 °C.

O estudo da degradagdo térmica das blendas em atmosfera oxidante foi realizado
devido ac mecanismo de degradacdo em atmosfera inerte ser diferente ao apresentado em
atmosfera oxidante. Isso se deve ao fato de que, em atmosfera oxidante tem-se a formacdo
de radicais carbonilicos e/ou peroxilicos de baixa massa molar. O estudo de degradac¢do em
atmosfera oxidante foi realizado também para estabelecer a temperatura de trabalho para
um eventual processamento.

Um primeiro estudo termogravimétrico dos diferentes materiais poliméricos,
utilizados neste trabalho, foi realizade a fim de poder comparar a estabilidade termo-
oxidativa dos mesmos. Nesse estudo foi observade que o PPi comega a perder massa a
menores temperaturas que a Epichlomer-C, que por sua vez € mais instavel que a blenda
Epichlomer-C/PPi (70/30), PB, figura V.22.

Realizando-se uma simulagdo da estabilidade da blenda PB, curva calculada a partir
dos dados expertmentais para os materiais poliméricos puros (perda de massa da
Epichlomer-C x 0,7 + perda de massa do PPi x 0,3), foi observado que a blenda PB
apresenta uma perda de massa diferente da prevista, figura V.22, Esse resultado nos indica
a existéncia de um mecanismo de interagdo entre os componentes da blenda, o qual outorga
a mesma uma maior estabilidade termo-oxidativa em comparacio aos materiais puros.
Neste estudo também foi observado que a Epichlomer-C e o PPi apresentam somente um
processo de perda de massa em atmosfera oxidante, o que ocorre entre 275 ¢ 350 °C, tendo-
se uma perda de aproximadamente 95 % (m/m) do material. Além disso, foi observado que
a blenda PB apresenta dois processos de degradagéo, o primeiro entre 300 e 320 °C, com

uma raptda cinética de perda de produtos volateis, o que leva a uma perda de massa do
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material de 60 % (m/m), figura IV.22. Ja o segundo processo ocorre entre 320 e 500 °C,
observando-se uma progressiva perda de massa a medida que aumenta a temperatura
chegando a uma perda fotal do material polimérico, figura IV.23.
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Figura V.22: Curvas da perda de massa da Epichlomer-C, do PPi, da blenda sem compatibilizante
(PB) e calculada da blenda PB, sem nenhuma interag3o entre seus componentss, em fun¢io
da temperatura em atmosfera oxidante.

Nas curvas de degradacdo oxidativa das blendas Epichlomer-C/PPi sem ¢ com
compatibilizante, foram observados dois processos de degradagdo, figura V.23. O primeiro
processo de degradagdo das blendas compatibilizadas ocorre entre 275 e 310 °C,
correspondendo a uma perda de massa de 40 % (m/m). Ja o segundo processo de
degradagdo termo-oxidativa ocorre entre 310 e 500 °C, correspondendo a uma perda de
massa de 40 % (m/m). Comparando-se a estabilidade destas blendas com os materiais
originais observou-se que as blendas apresentam maior estabilidade que a Epichlomer-C ¢ o
PPi, mas que a presenca de compatibilizante nfio interfere na estabilidade do material. As
temperaturas maximas de perda de massa para os dois processos de degradacdo para todas
as blendas é a mesma, 315 e 460 °C para o primeiro e segundo processo de degradago,
respectivamente.

No estudo da degradagio termo-oxidativa das blendas vulcanizadas dinamicamente,
através de termogravimetria, foi observado que estes materiais apresentam
aproximadamente a mesma temperatura de inicio da degradagdio (275 °C), independente da
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conceniragdo de agente reticulante (ETU) utilizado, e a mesma estabilidade que a
Epichlomer-C, figura V.24. As curvas de perda das blendas BVD, BVDI, BVD2 e BVD3
apresentam trés processos de degradagdo, o primeiro entre 270 e 310 °C, leva a uma perda
de massa de 60 a 70 % (m/m) de material, o segundo processo entre 310 e 400 °C, leva a
uma perda de massa de 20 % (m/m), e no terceiro processo entre 410 e 500 °C tem-se¢ uma
perda de massa de 10 % (m/m). No caso da blenda BVD 4 foi observado somente dois
processos de degradagdo, o primeiro entre 275 e 310 °C e o segundo entre 310 ¢ 500 °C,
onde se tem uma perda de massa de 85 ¢ 15 % (m/m), respectivamente. Os diferentes
processos de degradagdo foram facilmente visiveis nas curvas da primeira derivada da
perda de massa em fun¢do da temperatura, figura V.24 (b). Nesta figura também foi
observado que a temperatura maxima de perda de massa para as diferentes blendas ndo

segue um comportamento padrio em fungdo da concentragdo de agente reticulante.
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Figura V.23: (a) Curvas da perda de massa em atmosfera oxidante ¢ (b) curvas de dm/dT das
blendas com e sem compatibilizante fungdo da temperatura.
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Figura V.24: (a) Curvas da perda de massa em atmosfera oxidante e (b) curvas de dm/dT das

blendas vulcanizadas com diferentes concentragdes de ETU em fungéo da temperatura.

V.3.7- indice de fluidez do fundido (MFT)

A tabela V.9 apresenta os valores de indice de fluidez do fundido obtidos para as
blendas Epichlomer-C/PPi. Neste estudo observou-se que as blendas sem e com
compatibilizante, apresentam valores de MFI maiores que o PPi puro. Observou-se ainda
que, a adi¢do do compatibilizante na blenda, PPi modificado, aumenta o MFI dos materiais
em comparagdo a blenda sem compatibilizante, ¢ que um aumento da concentragdo do
mesmo ndo leva a um aumento significativo do MFI. O aumento do MFI pode ser devido
ao peroxido, que adicionado no caso de PPi modificado com anidrido maleico, tenha
causado cisOes das cadeias, reduzindo a massa molar média do PPi, aumentando, por
conseguinte a fluidez do material. Esta afirmagdo estd em concordancia com os valores do
indice de cristalinidade (X.) das blendas, apresentados anteriormente, onde foi observado
um aumento da cristalinidade das blendas na presenca de compatibilizante.

Os resultados obtidos indicam que as propriedades finais das blendas Epichlomer-
C/PPi podem ser alteradas, de acordo com a aplicagdo pretendida, através da utilizagfio de
agentes compatibilizantes. Além disso, os valores de MFI obtidos para as diferentes blendas

permitem sugerir a possibilidade de se processar estes materiais por injecio.
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Tabela V.9: Valores do indice de fluidez do fundido (MFT) das blendas Epichlomer-C/PPi

sem e com compatibilizantes, segundo a norma ASTM D 1238 (230 °C e 2,16 kg).

Blenda PPi PB PB1 PB2 PR1 PR2
MFI

(g10min’)y  38+0,1 58+06 84+18 86+0,1 85+13 9,6+0,9

V.4- Concluséio

O estudo de DMA indicou que a blenda Epichlomer-C/PPi é imiscivel, como
mostrado pela presenga de dois picos de relaxacgdo correspondentes as 7g da Epichlomer-C
e do PPi. O estudo da morfologia da blenda Epichlomer-C/PPi (70/30) através de SEM e a
analise das propriedades dindmico-mecdnicas indicaram uma morfologia dispersa, onde a
fase termoplastica (PPi) esta dispersa na matriz elastomérica (Epichlomer-C). As variagdes
encontradas nas propriedades dindmico-mecdnicas para as blendas compatibilizadas e
vulcanizadas dinamicamente foram consistentes com as alteragdes morfoldgicas
observadas. A adigdo de compatibilizante levou a um aumento da adesdo interfactal entre as
fases, causado pela interagdo dipolar entre a Epichlomer-C e os grupos enxertados no PPi.
Embora ndo possamos induzir a miscibilidade pela vulcanizagdo dindmica da Epichlomer-
C, a melhoria de certas propriedades das blendas, sugere que a vulcanizacdo dindmica pode
ser utilizada como meto de compatibilizago tecnoldgica das blendas Epichlomer-C/PPi.

A andlise de DSC confirmou a imiscibilidade das blendas Epichlomer-C/PPi e que a
cristalinidade do PPi ndo € afetada pela presenca da fase elastomérica, para concentrages
superiores a 60 %, ¢ na presenga de agentes reticulantes. No caso das blendas, a utilizacio
de antdrido maleico durante a formagdo in situ do agente compatibilizante causa uma cisio
de cadeias do polipropileno, o que leva a um aumento da cristalinidade do material.

O estudo de TGA nos indicou que as blendas Epichlomer-C/PPi sdo estaveis até 250
°C e que existe um aumento da estabilidade das blendas reticuladas a medida que aumenta a
extensdo da reticulagdo.

Uma das principais propriedades apresentadas pelas blendas € sua alta resisténcia a
solventes ASTM, apresentando assim uma das caracteristicas necessdrias para propor o uso

destes materiais para a construcdo de tubos transportadores de combustivel para operar em
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baixas temperaturas. Ainda, pelos resultados obtidos na andlise do Indice de Fluidez do
Fundido € possivel propor que as blendas Epichlomer-C/PPi compatibilizadas podem ser

processadas como um material termoplastico.



VI - Conclusdes e Perspectivas

CAPITULO VI - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

135



VI- Conclusdes e Perspectivas

VI - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

V1. 1. Conclusdes gerais

Com o presente estudo foi possivel verificar que a degradaciio foto-oxidativa do
clastomero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) se deve principalmente 2 geragdo de
radicais livres causada tanto pela cisio das ligagdes C-O, na cadeia de ambos co-
mondmeros, como pela cisdo da ligagio C-Cl, da unidade clorometilénica do co-monémero
de epicloridrina. A etapa inicial deste processo degradativo ¢ a formagio de hidroperdxidos,
0s quais sdo responsaveis pela produgio de diferentes produtos que contém grupos
carbonilicos. Outra conclusdo importante deste estudo foi que, o melhor foto-estabilizante
para o material polimérico estudado entre os disponiveis no mercado € o Tinuvim-P. Este
estabilizante ndo somente aumenta o tempo de indugfio da foto-oxidagiio, mas também
diminui a cinética de degradaggo (velocidade de formagio de grupos carbonilicos).

O estudo da degradagdo térmica da Epichlomer-C através da técnica de pirdlise-GC-
MS permitiu propor que a degradagdo térmica do elastémero ocorre pela despolimerizagio
dos macroradicais formados pelo rompimento homolitico das ligagdes C-O e C-C, e
principalmente pela abstragdo de hidrogénio do atomo de carbono adjacente a ligagio C-O.
Neste mesmo estudo, através dos valores médios obtidos para a constante de velocidade de
degradacio térmica do elastdmero, 0,15 + 0,03, 0,25 + 0,06 ¢ 0,60 + 0,20 para 350, 387,
400°C, respectivamente, foi possivel verificar a baixa estabilidade da Epichlomer-C em
comparacdo a outros materiais poliméricos que também apresentam cloro na unidade
monomerica.

No estudo das propriedades fisico-quimicas dos elastdmeros termoplésticos baseados
na blenda poli(epicloridrina-co-0xido de etileno) e polipropileno, na presenca de
compatibilizantes foi possivel concluir que a blenda (70/30) apresenta uma morfologia
dispersa com 3 % de acoplamento em paralelo, onde na fase dispersa o material
elastomérico ¢ a matriz. Também, verificou-se que a adigdo dos compatibilizantes,
polipropileno enxertado com anidrido maleico ou resina dimetilol fendlica, a blenda levou a
uma diminui¢do da tensfo interfacial entre as fases da blenda, conduzindo a um maior
modulo de elasticidade € a um leve aumento da tensfo na for¢a méxima e da deformagdo do

material.
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No estudo das propriedades mecénicas das blendas vulcanizadas dinamicamente,
conclutu-se, que estes materiais apresentam propriedades mecanicas (deformacfio na
ruptura, mddulo de elasticidade e forga méxima) inferiores as do elastémero reticulado com
etilenotiuréia. Cabe destacar que, tanto as blendas Epichlomer-C/PP com compatibilizante
como as vulcanizadas dinamicamente apresentaram maior estabilidade térmica em
comparaglo aos materiais poliméricos puros, além de apresentarem uma alta resisténcia aos
solventes ASTM A, B,CeD.

Este estudo permite propor a utilizagdo do elastdmero termoplastico baseado na
blenda Epichlomer-C/PPi para a construgéio de tubos transportadores de combustivel, para

baixas temperaturas.

VI.2. Perspectivas

Qualquer que seja a pesquisa, jamais existem conclusdes definitivas. Bem como, um
trabalho que nfo origine novas idéias ndo é um trabalho completo. Portanto, alguns dos
resultados deste trabalho permitem algumas proposiges de estudos futuros que poderdo
complementa-lo.

A partir dos resultados obtidos nesta tese estd sendo desenvolvido no LPCR do
Instituto de Quimica da Unicamp, um trabalho de pds-graduagdo que tem como um dos
objetivos o estudo do Tinuvin-P® na foto-estabilizacio do material polimérico em células
solares. Neste estudo, a estabilidade do eletrélito polimérico na presenga do foto-
estabilizante sera investigada através de experimentos foto-eletroquimicos.

Os resultados obtidos na avaliagdo das constantes de velocidade de degradacio
térmica da Epichlomer-C através da técnica de pir6lise-GC-MS, ndo somente mostraram a
baixa estabilidade do material polimérico, mas também permitiram a identificagfio de
diferentes produtos volateis liberados durante a degradagdo do material; ¢ assim, propor um
possivel mecanismo de degradacio para o material. Desta forma pode-se sugerir a
utilizagdo desta técnica para estudar a degradagio térmica de outros materiais poliméricos,
o que forneceria maiores informagdes que permitiriam comparar a estabilidade de
diferentes materiais, além de possibilitar a aplicagdo de diferentes termo-estabilizantes a
fim de aumentar o tempo de vida til do mesmo.

Neste estudo também observamos que para os elastdmeros termoplasticos baseados

na blenda Epichlomer-C/PPi, uma alta resisténcia aos solventes ASTM, uma baixa
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temperatura de transicdo vitrea € uma alta estabilidade térmica. Isto torna este material
vidvel para a utilizacdo na construgdo de tubos transportadores de 6leos na industria
automotriz. Portanto, estes resultados incentivam o estudo deste material, tornando-se
necessario pesquisar formas de melhorar as propriedades mecénicas dos mesmos com o
objetivo de torna-los competitivos com os materiais presentes atualmente no mercado.

Os objetivos propostos e a forma de desenvolvimento para cada uma das diferentes
linhas de pesquisas, citadas anteriormente, dependerdo, evidentemente, do perfil ¢ interesse

de cada pesquisador e instituigdo.
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- Estudo da foto-oxidagdo do elastdmero Epichlomer-C através de Cromatografia de
permeacdo em Gel (GPC)
Para este estudo foram utilizados 11 padrbes de poliestireno de diferentes massas
molares, tabela 1. Apos estudo através de GPC foram obtidos os tempos de retencio de
cada padrdo de poliestireno utilizado e, consegiientemente, a curva de calibragio

apresentada na figura 1.

Tabela 1: Padrdes de poliestireno utilizados e tempos de reten¢fio de cada um dos

Mesmaos.

Poliestireno ( g mol'l) Tempo de retengZo ( min)
6,67 x 10° 17,95
5,48 x 10° 18,03
1,09 x 10° 20,28
7,06 x 10° 20,82
3,55x% 10° 21,62
9,64 x 10 23,58
1,81 x 10* 26,08
9,10 x 10° 26,93
5,97 x 10° 27,65
1.05 x 10° 29,70
4,56 x 107 30,37

GPC Cal Plot And Table Calibratien Curve
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- Cromatogramas das amostras de Epichlomer-C submetidas a diferentes tempos de
irradiagdo UV. Estudo realizado em duplicada, mas serdo apresentados somente um

cromatograma para cada tempo de degradagéo.

1. Cromatograma da Epichlomer-C sem degradacio.
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4. Cromatograma da Epichlomer-C ap6s 1 h de foto-degradacio.
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7. Cromatograma da Epichlomer-C apds 6 h de foto-degradagéo.
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8. Cromatograma da Epichlomer-C apés 8 h de foto-degradagéo.
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- Cromatogramas das amostras de Epichlomer-C submetidas a diferentes tempos de
degradacdo térmica a 100 °C em atmosfera oxidante. Estudo realizado em duplicada.

mas serac apresentados somente um cromatograma para cada tempo de degradacio.

I. Cromatograma da Epichlomer-C apds 20 min de degradacio termo-oxidativa.
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2. Cromatograma da Epichlomer-C apés 40 min de degradagio termo-oxidativa.
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3. Cromatograma da Epichlomer-C apds | h de degradacgio termo-oxidativa.
- . .
ao.soo— _______________________ N
S0.400— - - - ol ...
e Z = .
~ 2 ‘ .
£ 0.200 : 7 2 a8 e .
™ - [ =3 (=] T
- ) o hoom- o Ny
el . '
0.000 £ g : & & T

(B
o
(=]
-
o
(s
A}
[=]
(=]

log MW

]



VIl — Referéncias Bibliogrdficas

4. Cromatograma da Epichlomer-C apos 2 h de degradagdo termo-oxidativa.
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5. Cromatograma da Epichlomer-C apos 4 h de degradagéo termo-oxidativa.
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