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RESUMO

0 polidomi=2,6=dimetii=p-fenileno-&ter) (PPEY € un I i oo
tante plastico de engenharia. Devidoe & alta viscosidade do polimera
fundido, o que dificulta o sew processamento, U Qe s df principalmen-

te em misturas polimn€ricas.,

A reaglo de modificagdo com AR Triazolionadionas desc o
La por nosso grupo de pesguish, S8 processa a  temperatara  ambiente em
varios solventes, permitinde controle preciso do graw de modificagdo. 0
grupo wrazola pendente, fortemente polar, € capaz de produsie int erasdes
moleculares gue podem levar & uma alterac8o significat iva das  proprieda-
des do  polimerao. Tato  pode  aumentar A compatibilizagdo com  oubros

polimercs ¢ até levar & formaglo de  estruturas fonomer icas. A grande

var Tedade de grupos que podem ser

colocados na poeigdo 4 do anel R R

permite alterar de mado controlado o volume Tivee associado & cadeia  do

teragdo

PEE, o que representa, ainda, do ponto de wista tecnoldgica, al

das caracterlat icas de processamento do material .

Para abservar madangas  na estabilidade t€rmica oo PPE

madi Ficado en relag8o ao ariginal Foi extensivamente cuctaclo seu oo o e

tamento via Andlise Térmica.

Ueo-se o Termogravimebr iz (TOA) , em abtmosfera de Nz i e
ar, para observar o perfil da perda de massa dos dois tipos de pollneros,
@ W K 4 ceent ibilidane Ao el 1 6 A Y T I t‘ o o T ST [ . oy e 1 G r-a \ .'.-t' YA
cud susceptibilidade as cond i 0 supEr imentals & calodag paramet e os

cingticos das reasdes de degradagdo envolvendo perda de  me " Via DBC

ohteve-se as Tg dos v&-ios poldimeros e uama  descrig8o  gqualitativa do

processo degradat ivo.

Para estuadar sen comportanento a  temperalburas e f e ores
ag do inlcio da perda de massa acompanhou-se a velocidade de Ffornagdo de
g€is ¢ a distribuicdo dos pesos moleculares da  Frag8o sollvel W

extragdo por Sohxlet e GPC dos polimeros degradados.



Foi constatado gue as Tg dos polimeros modificados com PTD
var iam com o aumento da modificas8o, atingindo wm minimo para amn gran  de
modificacqo de 20%., lsto se deve ao aumento do  volume Tivee provocado
pelo arupa pendente, que dificulta o enpacotamento das cadeias. 0 perfil
das curvas de TOA mostra claramente duas etapas para o  degradas8o  dos
polimeros modificaeos sendo & primeira devido a salda do grupo pendente.
Dbservou-se ainda que tratamento mec8nico preliminar  pode  ter grande

influéncia nas cuwrvas de TOEA de polimeros.

O tratamento matemat ico das curvas  termogravinete icas  de
Forma a obter pac8neteos Cineticos demonstron gue pae s i degradagln  de

poidmeros ~ devido & grande complexidade aqulmica o o6 cEsYiEados G o

brados guardam poucs coerencia de am n2todo para oubteo. Bo Lermas porém,
de uma ané@lise comparat iva entre dois mater iais, estes mant€m sus wvalida-

G .

Conciulmos que a altas temperaturas o polfneroe  modificado
€ nenos estével termicamente que 0 original devido & perda  dos  proprios
arupos uwrazeia antes da degradas8o do PPE. Fotretanto, = e e al Uy g
inferiores, quando ainda nfo ocorrem processos de perda de massa € nas
quais o polinero € usualmente processado, & presenga do agenle modifican—
te diminui as reagdes de quebra de cadeia e de reticulag8o levando @ um
efeito termoprotetor. Este efeito € provavelmente devido @o  aumento de
volume Tivee causado pelo agente modificante, afastando as cadeias @
dificultando sua reticuiagdo ao mesno tewnpo que a cisdo das cadeias

tambem € freada.,



ARBSBTRACT

Al

Polyloxi-2,é6-dimethyl-p-phenylene) with differents deagrees
of modification and different groups in the 4d-position of the wazole
ring was exhaustively monitored by TGA 1so and non-isobthermal and DHC, in
nitrogen and air atmospheres. The shape of the TGH curves change with the
abtmosphere composition and phusical Fforw of bthe sampie. The THA data  was
mathemat ically treated to find kinetics parameters for the weight Toss
reactions. The gel formation rate and the variation in the nmolecular
weight of the soluble phase was monitored using Schxiet extraction  and
GPC, respectivelu, in order to study the behavior at  lower temperatuwres
than the degradation onset temperature of the polymer. The glass
Lransition temperatwes of the modified polymers change with the
madification degree, reaching & minimam at 20molX of urazole group. This
is due to the free volume increase caused by the pendant group. The
wrazole-noadified polymer has lower degradation onset temperature than the
pristine polumer, but at temperatures were no weiaght loss rveaction
ocoeurs, the modified polumer has lower extent of the crosslinking and

chain scisgsion reactions, configuring a thermoprotect ive effect.
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e APRESENTACAT DO ROLIMERD

O poli®ieres aromdticos «80 classificados entre 0% wRis

impor tantos  Plasztices de  Engenhsria pois preenchem @ maioria tlores

pr€eriaunie cbons ane B oatla teenoiogia demandan. Plasticos de Engenharia s8p

mantem s oesrabilidade  dimensionad & s maiaria das
. .. oA, ;
g mhaiqeo de 20 14, O wmaior LLED

armon1ast fooe aue
spopr fedados meclnicas acima de L1800

comercial ] dos poliffenileno €ter) € como resinas  NORYL  (General
Flectric), IWIaCE (Mitsubishi), H2YRON (Asahi) & PREVEX (Borg-barner),

igas de polifoxi-Bé-dimetil-4,2=feniteno), ou  simplgancnte PPE, oo

roliestivrene {P3)Y.,

importancia tecnoldgica por  pos-

LT amE D e termicn, manuteng&o das  propriedse

des  mecdnicas a albtas  tewperaturas, baixe coeficiente de expanzdo
termicin, baixa Flodugin sob carga, pegueno  encolhimento  apds  moldagem,
haixa higroscoricicdade & excelente reésistencia a2 4gun, acidos & hases

p

O PFE € sollvel  em Lolueno, benzeno & hidrocarbonetos
Salaoenwdon, 0 par@setro de solabilidade deste polimnero estd entre 9,% @

19.2: U0, 0 PPE. derendendo do ceso molecnlar, apresenta parcial molu-

Bilidade en hidrocarbonetos aliféaticos, acetona, aleoois & tebtrahideofu-
Fango, estes o onires: solventes causam auebras  em  pefas  moldadaz  aue

apresentem tens@o interna.

PPE dissolve-se en cloreto de metileno, mas Forma um

. ; . : . i
complexso insollvel com este solvente 5 baixss  tepperabtoaras [ 1. Fata
caracteriael jca € geada pare separsr o PPE do PSS & de ontras misburas

polin@ricaz, bew como para obbter fracdes de alto peso molecnlar € haixa



R o
polidisperz8o {7 1.

PPE possai alta bemperatura de  btransis8o vitrea (Tg),
S 7. ) o . — g _
r Ay WEE, e conbtrdrvio do P8, o PPE € gutil abaixo da

. ) o 1 .8 .
Tg e tem albts resist®ncia no impacto wmeswmo ahaixe de -200°C [ 1. A sua

entre 205 0

temperatura  de  fus8le cristalina  (Tm)  Jja& Ffoi peportada comt seEndo
TS = 22N ; o K 18
AGR-247 0 com entalpia de fus8o (AHr} de 3.5 calzyg [

) # »vo -y "O Y . . 4 .
temente, como 307 C 0D 2. & crivtelixag8o & a fusBo deste pollimero ewm

LA1-145 . of e
tolueno ¢ oulros solventes tem sido estudadas [ Ty =& criatal inidade

] &, wmais e En -

[ (S

obtida por wrecipilascdo em metano!l esld  entre 5-15%. Quando resfriado
diretamente do pollpera fundido, o PPE apresents uma peguens oristalini-

dade mensopraget,

0 peso molecular un®rico m@dic (Mn) normalmente varia  em

4.

Larng de 12,8000 a 44,099 dependendo do procedimento empregado para sinte-

5]

R iy N S R T R e i SN S e 4 e s ;
tiga-lo [ 1. O malecnlar € convenientements detarminadeo o part i oa

vigcosidade de soluees dituidaz oo polimero ouw por  cromatografia  de

permeaGio ea wel (GR0).

Palifoxi-2, 8-~dimetil-L,4~Ffenileno) & completamente

miscivel com o PS em todas as proporgdes. Isso se evidencia pelo apare-
Tg em temperataras  intermedidriaz as  dos

‘ . , : A6
homopollncr oz, de acorde com a composiGoo da mistara [0 1.

cimento de o Unico sinal de

0PEPrE n&o € usado diretanente para  moldagem  por injuecan
devido & alta viscosidade do poilnero fondido. Quase toda a sua  produGdo
e ousada en misturas com outros pollmeras, Misturas com  poliestivenao de
alto imeacto (HIPS) fornecem processabilidade e resist®neia =no  impacto,
Diferentes produtos podem ser feitos mudando a8 proporslo entre PPE e HIPS

e

. 8

fLa@a PROPEIEDADES DO MONOMERD

Alauiifencis s8o faci lmente oxidados pela @y & precisan

s mant icos sob o pitrogSnio para prevenir 5 Formaglo de produtos  colorie



dos escuaros. 0 potencial de oxidac8c de fenois € redusido por  algquil-
substituintes ¢ aumenta cow substituintes el®tron-aceitadores. A acides
das fenois € influenciads pelos substituintes de  maneira  semelhsnte w0
potencinl de odidagdo, isto €, gresce com a presenga  de  substitaintes

18
slé€ty on-ace i Fadores e diminui cam stbstituintes elétron-doadores [ 1.

Para a sintese do PPE, através de métodos por deslocamen-
o axidativo an aclopanento oxidative, sodem ser  enpregados  como subs-
Prato  A-browo-2, b-dinel it fencl on dob-dimetilfenol respect ivamente.
Enbtretanto por mobives econdmicos o use do  2,6-dimetilfenol  tornow-ge

mais vifvel, mons solevada puresa fon borpo 29,.8%5) €@ necoessaria para predae

cir o polimero de elevado peso polecoular.,

LuBa POLIMERTZAGAN

0 PPE pode ser obbtide por acoplamento oxidative de 2,6~
dimetl ilfenol, auandoe o mesno e encontra em presenga de oxigénio, piridi-

190
na e CuCl L .

fepbi@n Foi obbide por wscoslamento  oxidative de  A-hraomoe
T — — : 4 B0 §
Dededimet i LFenal pa presensga de alguns agentes odidantes [ &, levando

FormeGdo de polincroe doe poso molecular entre 2,000 & (0.000.

Matre  wetodn  usado Toi através el catal ise por
transferéncia de fase [0 & partir do  4-bhrowno-2,6-dimetilfennol e
coluClo aouoeas de NefOH asando Sidrogenossulfato de tetrabutilamdnio como

metodo possibilita a obhteng8o de pesos moleculares mais

cabad b eador,

ol evados, om borne de 44,008,

.4, LIGAS POLINMERICAS A BASE DE PPE [22:

0 PPE , desenvalvido pela General Eletric Co. ewm 1944, ndo

a



adguirin inport8ncia comercizl devido » sen alto custo e a dificuldade em
proceassl-io pelos processos convencionais. Isso levou a G.E. o ingressar
ne campo das misturas mec&nicas de pollimeros para, em 1944, TanGar  no
mercado a primeira mistura polin®r ica de grande importéncia comercial, o©

PPE modificado con PSS,

uando e trata de PPE modificado, sem ddvida as  proprie-
dades da mistura resultante depender8o do tipo & teor do  termopléstico
presente na Formelaslo,. Ma tabela 1.4 podemos verificar w infiluénecian do

HIPES @ dos poliamidas (PAY nas propriedades do PPE.

o RO L8 P N N o L 0 'c‘.-'l';g (%] ol e LLm elantOmer o

Coane e
abtravés do poliestireno de alteo impacto afetsn gsengivelmente a  tewperatu-
ra de distorg8o termica ¢ a resisténcia ao impacto da mistura polim@rica

resultant o,

J& a incorporagdo de um polimereo altamente higroscbpico e
cristalino, come ms PA . & responséavel pelo aamento dx contrag8co do
mater ial durante o resfriamento do molde ¢ pela maior absorg8o de  4gua.
Poyv oubro lado, csila apresenta superior graw de cristalinidade &, conse-

quentemente, superior resistEncia aos produtos quimicos e an calor.

»

L1440, PROPRIEDADES GERATS DAG LIGAHS

o
EE

PE P

e uma Formz geral, a resina PPE / PSS caracteriza-se  por

= menor aboor$do de Agua entre todos os plasticos de engenhari=a
- resistencia a hidrdlize

alta resist@ncia t&rmica
- excelente caracteristica de isolag8o elétrica

elevada resisténcia a fludneia a frio sob carga

= baixe peso especlfico

facilidade de processamnento em equipamentos convencionsis

ercelente eatabilidacde dimensional

Baisan contrag@o no molde



0 PRE / PA apresenta basicamente as mesmas propriedades do

PS,
malior res
ma i or

ma i or
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migturas de PPE o diferent subeténcias quimicas.

RESISTENCTIA QUIMICA DE LIGAS DE PPE

PPE/PS PPE/PA

Acidos minerais (diluidog? MR [

Acidos minerais (concentradns) 5] R

Alcalisg R M

Cetonas P i

Alcanisg R ik

Hidrocarbonetozs clorados P P

oy

Midrocarbonetos wromn@t icos P 15

Hidracarhonetos aliftaticos R el

Detoracnt ea [R12 R1E;

Graxas o Oleos i MB

G ! s 2 MR

o muito boa o pohre R -~ regular B -~ hom

. . ; , > ; . . -
fahela 1.2. Resist®ncia gquimica das ligas de PPE [ ]

0 PPE pode, inclusive, ser tornado ignifugo, através da

G - ; : : — . 2
modificasdo quimica do PPE o da mistuwra com PS halogenado © .

Ao propriedades que descrevemos 8o o motive das amplas
aplicagOes do PPE. Devido a elas o PPE Yornow-se um imnporbtante  compornern-

te de plasticos de engenharia, permitinde gue este polimero tenha  oaso

(8]



creascent s s induzteia satomoebilistics, e computadores, @l em 0 e

aplicagOes em construG8o, engenharia guimica & elétrica, bem como na

o 2.
medicing L0,

Lo MODIFICAGCDES

JULIMICAS NO PPE

A modificas3n de polimeros € um campo da ciéncia gque esta
expandindo-se rapidonente. As  wnodificasBes  em  polimeros  naburais  ow

sint€tico:sr tem por ohietivo modificar as propriedades do produto origis=-

nal. Az propricdades mais estudadas s8o a estabilidade térmica, a  Flexi-
hilidade, a solubilidade, a permeabilidade a gases, etoc. A seguir e A
detalhadas alygunas dessas modificagdes a que tem sido sujeito o polinero

cmoescndo.

d e , . . -23 :
0 PPE pade rFeagir com isocianatos [ 1, na presenga de Lim
acido de Lewis, Tewandn & incorporagdo  de  grEapos anida nao unidade

aromat jcn,

AT 4
<::>—w + RN=Cs=0 =5
i

/Lty [ /CH3
Mg l

A osubstituiclo pode ser comprovads por  espectroscopia no
infravermelho, pela presenca de bandas de estiramento de ligagSes N-H a
a320 :rmm1 ¢ de C~-0 a 1650 cmm‘nﬂ aray de substitui¢do pdde ser determina-
do por CHN ou BMMN. A tabela 1 apresenta alguns dados sobre a % de substi-

Puigin.

0 PPE tamb®em pode reagir, na presenga de um acido de

p ) " i . . i g 24 .
Lewis, com cloretos de sulfonila ou cloretos de acidos carboxilicos [ 0.

0 graw de substituicqo € tamhém determinado via RMM. JA na

tabela 1.3 s8o apresentados alguns dados  sobre a solubilidade do PPE

nd



moyd P cndon.

Pode—se mnotar tamb®n aue aloumas modificages Fizeram  com

dite o PPE e torne solUel em solvent aprdticos, Ffabo  importante  parn

" ; — . .23,
poder-se candece ionar menhranas de PPE perme@ueeis o gases [ i

0 PPE J& foi wmodificade por halogenagSo [T & pdde s

L4

Bromads selet ivamente no anely nas metils

e e oambos lugsres | i

0 PPE hromado nas mebilas  pode  sofrer  algumss  reacles
BT .

Pevando sosubst itaiclo s vinilicos 7 1.

mes i Tas bhromadas por gropos

. “
Pode baombiemn s

s peaeOen de esterificag8o onde serdo irmer bodos nas
RTRC i I

Com capncidade paya dane ol Pecs

eletrons. A introdug8ao

desses gruros pode favorecer a formagdo de ligas polinéric
.-

com

Dutvas modi £ oagOe

P luem R et alagd8n e s sEoguent s

. % 5 L2 - 24
introdusdo de grupos carboxdilicos | Je owmoaeilagdn | & @ e aGa

E M it
. : : s . .30 .
A—gubatitulde triazolinadions [ 1
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(a) (b
Figura t.1.¢08) R=-Triazolinadiona, (b)Y Radical R-Urazola ]
Foi augerido gue a  reagdo  ocorrs via substituigdo
cletrofflica aromltica no PPE, rice em elé€trons, pela triazolina, defi-~

ciente en el€lrans. 0 mecanismne Foi  evidenciado posteriormente, com @

. .o ; P . i .32 .
determina¢ldo dos complexos intermedidrios .

L) N f 74Ha
S Y O}
3] \N=ﬂl n

VCHg oy N Veha

-

Constata-se gue ndo se consegue inser e mais de dam subsb -
tuinte par anel (apesar de termos doss posigdes livees) porque o grupo

wrazola, retirador de el€trons, uma ver ligado ao anel aromdtico funciona

sat ivador da 8E, dificaltando am segundo atague eletrofilico no

.92,
mesno anel | .

coopo o am e

fa6b.l. IMPORTANCIA DA MODIFICAGAD

fi resGdo da PPE com a RTD, mostrada acimg, S&  processa f

temperatura anbiente em diferentes  solventes org&nicos, permitindo  uan
: . . — , 3 -89

controle precizso do gran de modifica¢8no e do sitio modificadeo I 0

arupo urazols insere no pollinero grapos fortemente polares, capages de

Farmar interagles moleculares de curto alcance, gue  podem  levau a0 uma

alteragdo significativa das propriedades do material polin@rico. Estas

interagdes podem @ausiliar na compatibilizac8o com outros polimeros es/ou

1@



.30 .,
Tevar a um aumento da ades8o entre fases nas ligas termoplésticas [ .

s grupos wrazola ainda permitem s formagdo de estruturas fononér icas

reticuladas ou nBlo. A presensa destas interagdes provavelmente levaria @

am aumento na estabilidade t€rmica do pollimero.

A versatilidade da reas8o de modificac8o €  tornada  maior
pelo grande nOmero de grupos que pedem ser ceolocados na posicdo 4 do anel
heterocdclico  como, pov edemplo,  hidrogé€nio, metila, fenila, paras
anbatitulda Fenila (C1, Br, NBZ, O, CHS), naftila, ete. A ineergdo
destes gruros permite alterar de modo controlado o volume Tivre da cadeia
de PPE levando a uma alterag8o consideravel de suaas  propriedades termoe
meclnicas ¢ oo miscibilidade com ligas de PS [B,S‘J“ Sab o ponto de wvista
teenoldgico, estas modiTicagdes poden também alterar significativamente
as propricdades de processamento do material polim@rico, principalmente

gquande sujuito 3 altas tasms de cisalbamento.

f1e6a2. TEMPERATURA DE TRANSICAD VITREA DE POLIMEROS MODIFICADOS

Em polidiencs modificados a Tg € consideravelmente ascen-
dente se o aran de modificas8eo com btriazolinadionas  exceder  Smolz
.85-37 . . . A ; :

I 1o Bepecialmente para polidienos com elevado grag  de  substituigdo,

- . . B - I " ) ’ -
a Ty pode elevar-se acima de 30 C. Fate crescinento da Tg tem sido  atri-

Tasw Como conseqlépcia, uma estratwra altamente reticulada com redusdo na
mobilidade dos segmentos de cadeia € obtida em elevados grans de  modifi-

cagao.

Na figura 1.2 as curvas do DEC para PPE modificado com
varias quant idades de 4--npaftil-1,2,4-triazolina~3,5-diona (NTD) s&o
obtidas para uma velocidade de aquecimento de ﬁﬁoﬁ/min, Surpreendente-
mente, a Tg do pollmero modificado diminui acentundamente com o aumento
do gran de modificas8o. A Figura 1.3 mostra a dependéncia da Ty, para

diferentes substituintes B no anel wrazola, com o gran de modificac8o,
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Embova o vegulavidade dn cadera anfionencre principalmente na temperatora
e fuaeln cydstatins dos polimeros, um potimero maito vegulay facilit=:nd s
aprovimacdo Jdas camdeins du Fase smordo, permitinde 20 agfn das Foven.
conbevina by loves responsdyeis poela Jge Fels dntvodue®o de grupos wrazelas
L bom empacotananto nda €@ mais possivaels figura LAy s  vesultando  noe
Areve e ims dae Ty Semellhants decrescime na Ta fem sido obsevvado pava PPE
cHI grvupon @aber lilgedos a cadeds 1.29 e oy oubro Lados wn o arngen ol
e Foveoyr pontes de H ocom outro similng oem umas oadeila adiacente, {oto
aumentaria #e Yo eas wnhevmolaculares oy copseqlentemente, 30 Tog.  Asuimy
unR peguena guant adades de agoente modiPicante € yesponsavel por ouwm girandao
Acgvescime na Ty. Duantadades adicionats. porems.  passaw o3 nxo afeta
tanto o smpacotament o dus ecaderss o ainds a aumentar o oOmeyo  de grupos
que poden Yormsay poantes de He Fos gstaes mobtivos =B 'F"i::gl.r.r;-'.a. 1«3 pavrece
. .

mosgtear oum Jamite pavn o decyesocimn na Ta. Nossos vreosulbtados. mostrados

ng capliale 5, vepreodugem a curva da Flgura 1.3 & apontam  paoa oum leve

qmEnto da Vo eara gquantaidades moloyes o aaents modificante.

(a) (b)

Porgura 4.4 0 Representaed@n ssgquendt wes do empacotamento wLbven da cadetas

p o i 5
i FHE. "2} naon substituidod (b)) com substituintens volumnsos L 1.



2 .DEGRADAGAD DE POLIMEROS

2.14. HistOria e Importancia

0 wais antigo exemplo documentado da deteriorag8o dos
materiais polin® icos modernos seguiu-se &  descoberta di borracha  por
svploradores ewropeus na Floresta anaz®nica. Estes inpressionaran-se  Con
o comportamento flisico do material extraldo da "Hevea brasiliensis™ € o
atribuiram a uma esp€cie de “vida prdpria” do material. Na longa viagem
de volta ao velho continente, a perda da elasticidade foi atribulda,
entfo, & "morte” do produto. Este tipo de antropomorfisme continua até
hoje na tecnologia da borvracha no use de termos como  "envelhecimento™ e
"fadiga® para designar diferentes manifestagdes da deterioraGdo da bhorea-

. L . .40
cha associadas com @ diminui¢do do pese molecular | .

A dearadagdo € um problema comum aos materias naturais €
sintéticos. 0s materiais naturais aparentemente estlveis geralmente
possuem potentes sistemas estabilizadores ou s8o continuamente renovados

por processos de crescimento como, por exdxemnplo, na epiderme hunmana.,

A import&ncia da degradagdo dos polimeros se torna  cada
vez maior em funsdo da generaliza¢8o do seu uso e do desenvolvimento de
aplicasSes em que estes substituem metais e outros materiais em condigdes
de uso bastante severas. Em muitas destas novas aplicagdes deve-se levar
em conta ndo somente o custo da substitui¢do de componentes deteriorados

comntg tamb@m s custos indiretos advindos de paradas de produGlo.

Alen disso, nos anos 70 tornou-se generalizada a convicGdo
de que as reservas de petrdieon, no qual a indUstria de polimeros atual-
mente € haseada, eram limitadas. Isto elevou rapidamente o0s pregos do
Oleo cru e de seus derivados. Paralelamente, pressdes ecoldgicas exigian
um melhor destine final para os plasticos do gue a queinma o o enterro.

Como  resultado, aumentaram  os  estudos  sobre A possibilidgade e

14



reut ilizagdo de redeitos plasticos. Estes estudos visavam resolver pro-
blemas t€cnicos envolvidos na reciclagem, principalmente o fato de que =a
degradasdo do primeiro uso € aguela que h& no reprocessamento vdo alterar

as propriedades do material Final.

Reagdes nos polimeros podem mudar amplamente suas proprie-
dades, via mudanGas na estrotura. A guimica de polineros deve englobar,
portanto, ndo somente os Fendmenos associados & polinerizas8o mas  tambén
a estabilidade das macromol€culas Fformadas, os  fatores que  contreibuem
para sua alteras8o bem como a cin€tica de degradasdo de polimeros.

A extensfo aparente e a import&ncia da  degradaglo  de
polineros € gsubjetiva ¢ € largamente determinada pelo wso do material.
Geralmente a degradac8o € associada & quebra de cadeia, com  conseqlente
decréscime no peso molecular. Em muitos casos, porém, reagdes de reticu-
lag¢8o tornam o polimero guebradico e, em outros, o desenvolvimento de cor
€ abjetado embora ndo necessariamente seja  acompanhado por  cisfo de

CAROE TS

Uma importante particularidade dos polineros €  a  extrema
sensibilidade a pequenas mudanSas quimicas, pois estas podem levar a  umin
G | =1l e suas proapre iedades se8n i cas - e 1t | e 19 () SUmer e
e Ia perda de suas propriedades mecanicas. A cisdo de um pegueno nlmero
de cadeias de ligagdo entre cristais em polimeros semicristalinos, por

exenplo, pode levar & desagregasdo do mater il

Alguns  pollmeros degradam  aleatorianente, aubtros [EXRT
depolimer izac8o em cadeia, enquanto ontros ainda sofremn pouca  quebra de
cadeia e muita reticulag8o, eliminando pouca reslduo volatil ¢ produzindo
grande quantidade de reslduo carbon&ceo altamente insatuwrado.  Alguns
polimneros «8o estéveis em atmosfera inerte, mesmo quando aquecidos  por
longos perliodos, mas os mesmos polimeros explodem em chamas quando expos-
tos wo ar ou dissocian-se rapidamente quando em contato com certos sol-

ventes.,

Em termos gerais, degradagdo usualmente envolve a  modifi-

; § - a4 i
caGldo gquimica do polimero pelo ambiente [ ], o que nem semnpre cont igurs
prejulzo o desempenho do material polingrico. Para muitas  aplicagBes @

degradas8o pode ser intencionalmente buscada para  alcangar  determinadas

15



propriedades.

Exemplios disto est8o na diminui¢do do peso molecular que
e consegue por extrus8o em condigdes controladas dos termoplilsticos
- 42 g Yo TN P o T
L)y na oxidagdo superficial de filmes de poliolefinas para permitir i

ades8o de tinta € em varios outros.

HA também cada vez mais estudos sobre tentativas de tornar
os polimeros mais comuns ambientalmente degradéveis. Basicamente tem-se
tentado misturar PE & aditivos pré-oxidantes & mesmo amido [43]. Not e-se
que dependendo do uso Final, diferentes mecanismos de degradacdo poderdo
atuar. Agssin, polineros usados na agricultura  como  cobertura morta  de
solo para impedir a lixivias&o dos nutrientes, por exemplo, ter8o
condieBes de degradar fotogquimica ou biologicamente enquanto que aqueles
que vEo ser enterrados com o restante do lixo wurbano -~ por exenplo,
fraldas descartlveis - dever8p ser capazes de degradar por a¢do do calor

2 . g ; ’ Py
e hiologicamente em um ambiente carente de oxig®nio | 1.

r3
18

« AGENTES E MECANISMOS DE DEGRADAGAD

0 caminho pelo qual um polimero serd degradado por a¢8o do

meio depender& da natureza do material e do tipo de aG80 agressiva.

Entre os agentes causadores da degradagdo mais estudados
podemos citars: calor, ondas eletromagn€ticas (luz, raios X), oxigénio,
odniao, produtos quimicos agressivos (Acidos, bases), bombardeio con
particulas energizadas (el€trans, fons) e, ainda, agentes bioclogicos. Ao
estudar-se a as8o de cada um  dos  agentes separadamente (degradacdo
t€mica, degradasdo fotoquimica, etc.) mede-se & contribuisdo de cada um
para 0 processo degradativo. Entretanto, na utilizas8o final desses
materiais raramente observamos a a0 de um Unico agente degradativo, mas
varios. 0 resultado da exposi¢8o a essas condi¢des d& lugar a processos
combinados, de efeitos mais delet€rios que a soma dos individuais. Tenos

entdo a ocorréncia de processos termooxidat ivos, fotooxidativos, eto.
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Deve-se levar em conta que, em todos £86E8 Processas, alén
da natureza do material polim®rico existe influéncia, as vezes marcante,
de impurezas (reaslduos de mandmero, de catalizador, de solvente, de
produtos volateis ocluldos) e de aditivos intenciconalmente colocados com
a finalidade de evitar ou promover =@ degradac8o. Entre  estes Qltinos
est8o aditivos antiodidantes, estabilizantes térmicos, absorvedores de
U.v. € outros sobre 0o quais muitos esforsos de pesguisa estdo  sendo

dedicados atualmente mas gue estd8o fora do alcance do presente brabalho.

Tamb€n influenciam os fatores Flsicos que afetam a et
tura do material, tais como percentagemn de cristalinidade, orientagldo das
cadeias, forma e tamanho dos cristais, eto. Fates WUltimos Fatores 8o

determinados pela histdria termomecnica do mesmno.

Além disso, as condi¢des de polimerizagdo influenciam O
peso molecular, ramificasBes, composi¢do ¢ ordenas8o nos cosolimeros e
at€ o tipo de contaminantes eventualmente presentes. Sdo fgualment e
importantes e devem, na medida do possivel, ser observadas pois afetardo

o desenpenho posterior do polinero.

Deve ser lembrado gque a instabilidade das macromol€cuias €
en parte devido & presenga de pontos fracos na cadeia principal devido &
anomalias do polinero, por exemplo?r lTigas duplas em cadeias de  poliole-

finas, hetercltomos em cadeias carbdnicas, pontos de ramificas8o, eto.

Foetas ¢fo muito menos provaveis de  ocoreer Gmo Compostas
modelo de baixo peso mnolecular, normalmente usados para Simaiar O Compor -
tamento dos pollmeros. 0 2,4,6-tricloroheptano (trimero do PYC), por
svemplo, <O inicia a degradaGdo termica, liberando HCL, A bemperat oy as

40 .
T. Outras precaugBes quanta @0 0so e

<o 7
200 C superiores &g do polimero [
modelons estB8o na maior infludneia das terminagBes de cadeia & no fato dos
netodos de sintese destes serem geralmente diferentes dagueles usados  em

polimeros.

Em geral, potimeros de condensag¢do que contém  grupos
funcionais na cadeia principal, notadamente  poliamidas, pol it eres @
poliuretanas estB8o muito mais sujeitos a hidrdlise ¢ & biodegradasgdo do

que polimeros de cadeisn exclusivamente carbdnica. As  poliimidas, cpadr o o



aquecidas em atmosfera de ar contendo umidade mostram acelerag@o da
. ‘5" (XL

degradagdo em relagdo ao mesmo aquecimento em ar seco [ 1. 0O HDPE, por

cxenplo, 0 € bhiodegradavel se for previamente oxidado e somente na parte

, .40 .
do pollmero que sofreun a oxidagdo [ 7.

A presenga de carbonos terci@rios torna o PP menos  resis-
tente & degradag¢lo do que o HDPE. Polimeros insaturados sZo ainda menos
resistentes como € evidenciado pela ozondlise da borracha natural e pela

G-,

4
degradagdo do PVC dehidrohalogenado [ .

2.2t e DEGRADACAD TERMICA

Na degradas8o t€&rmica, o pollmero, sujeito & temperaturas
elevadas, comeSa a sofrer mudanSas em sua estruatura gulmica sem o envol-
vimento simult@neo de outra substéncia. Fsta condicdo € particularmente
diffcil de ser asseyurada nos materiais polindricos pois estes raramente

s80 puros.

Se a degradag8o térmica do poliinero processar—se sob v&CUO
haver&d remo¢do continua dos produtos de degradag8o de baixo peso  molecu-
Tar enguanto que e a mesma for feita sob atmosfera inerte estes permane
cerdo em contato com o material nlo-degradado, podendo participar das
novas reasdes de decomposi¢8o. Por esse motivo, o0s produtos de degrada¢lo

«ob vacuo e sob atmosfera inerte geralmente ndo sdo 0s mesmos.

0 tratamento com calor de polimeros pode afetar tanto as
ligagBes da cadeia principal como as dos grupos laterais. A cisdo da
cadeia principal freqUentemente produz radicais livres € pode ocorver
tanto aleatoriamente na cadeia gquanto nas ligagBes fracas resuitantes de
estruturas an®malas como no poli{@-metilestireno) e polietilenc [‘7}n
Tambem as terminagdes de cadeia apresentam estruturas labeis apropriadas
para a iniciagdo de degradas8o térmica. Isto € observado com o polimetil-
metacrilato cujas cadeias terminam com 1ligasdes duplas. 0s macro-radicais

formades pela ruptura da cadeia principal podem experinentar  depol imer -

i8



zaG8o por uma reagdo em cadeia cuja extens8o varia de acordo com & estru-

tura do pol Lmer o & a temperaturi.

J& que a reas8o de propagas8o da polimerizasd3o € 0 inverso
da depropagac8o, os dois processos estd3o em equiltibrio e uma reliagdo

cin®ticw direta existe a gqualguer temperalura para os dois [ T R R

Para temperaturas paixas a@ constante de velocidade dz
reacdo de depolimerizac8o € pequena pois possul energia de at ivas8o muito
mais alta que & da reasdo de polimeriza¢do. Fntretanto, para temperaburas
mais altas as velocidades das reacOes de polimerizagdo & depolinerizasdo
se tornam iguais [433. Quando & constante de equilibrio da equagldo (R, 43
é

gual & unidade, @ polimnerizacdo cessa. A temperatura acima da qual )
polimerivacdo ndo € mais possivel € chamada de temperaturs teto de

'l

depolimerizag8o (Te - do ingl€s "ceiling temperature”).

A ovariagdo de energia livee da polineriza¢ldo (AFp) & zero
na Te pois o sistema estd em equillbrio.

AFp = AHp - Te.AGp (2.8

..

Termodinamicanente portanto, & Te € dada pela razfo entre

B : 5 5 . 1 < 3
a entalpia € a entropia de polimerizagdo | i

Al

be Asp

s (o
Clwidd

Polimerizagles «8o geralmente exot@rmicas, pois ligaedes
simples s80 mais estlveis do que ligagBes duplas e envolvem diminui¢do de
entropia porque a polinerizas8o envolve agregasdo molecular. Portanto, @
baixas temperaturas, o AHp negat ivo supera o termo T.ASp negalivo. Gagr -
do, porém se eleva a temperatura, T.AS8p supera a entalpia, tornando AFp
positivo. Polineros com AHp  baimas  tem, por  esse  moativao, s et e

bhaixas Te,

Frtretanto, polimeros comg PP e P, conforme mostra &

Tabela (2.41), geram  guant idades  despresiveis de  mondmero  durante a

(N



degradasdo térmica, evidenciando a ndo-existéncia de mecanismo oe
depol imerizagio. s macro-radicais Tormados pelo calor prechen G
envolvidos em transferéncias inter ou intramoleculares como no PS5 e na PE

a1

o

aquecidos a temperaturas noderadas t

Polimero Te () R (%)

S (urica )

PE 1Tinea 490 9,03 7]

PP d00 Q17 Z

P 230 - 300 41

oy

AHBO P F6O

P MMA 220 EA% o o JO90

Tabela (2.4). Depolimerizasdo termica de alguns polimeros. R o= rendimento

maxime de mondmero nos produtos de degradas8or 5 = seql@pcia de depolime-
re

FieaGda |

!

A chave da  diferenga no  mecanismo de  degradagdo  de
polimeros vindlicos pode ser encontrada na  estabilidade dos  maoro-
radicais e na propensfo A transferénecia de cadeia. 0 local Fara @
iniciac8o da depolimerizas8o em cadeia 80 (1 L O terminais
heterogeneos ou ligasdes fracas na cadeia que, apds a quebra, ae branse

Farmam em grupos terminaiss

X -
i |
R=(CH=CICH,=C-Z = R=(CHm0)CH-C" 4 2

Y Y

—Xx
>
-
3
=
~

-~
-

Uma ves Formado o macro=-vadical este pode  sofrer P eagles

oo . s 1l . s Fa - s = Hi o e
de depolimerizas8o, eq (2.5, desproporcionagdo, sq (.60, ou  terminagdo

por acoplamento com outeo radical (provavelmente reticulando o poifmera).

X T A F X
|
R CCH ) = LH, ~C = N""(&V%~4;);:tum =,

+ Cr:wf' (o isy
I e N
Y i g T ¥
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X X X X X

| | !

R=(CH =€) ZCH, =" & Re(DHy~E)pCHy = (OH
Y Y Y Y Y

X

; X P8
|
— R*(ﬂszL) GH,~CH,~Y * R~¢QCH “f)fLFE“
Y

!
3= (CH, ~CHR " (2.é)
bl
! i

nol2 2 2

_<_

. "

onde X =

A razdo entre o nmero de reasSes de depolinerizacdo e @
soma das reagdes de transferéncia mais reasdes de  terminasdo € chamado
taxa ou seql@pncia de depolimerizas8a, Unm grande valor da taxa indics  wum
mecanismo de depolimerizas8o, se Ffor pegqueno o rendimento emn  mondmero o
valor desta taxa € baixo ¢ & degradagdo tende a seguir um  mecanismo de

quebra de cadeia aleatdrio.

Pollmeros 4,1 dissubstituldos, como PMMA, depclimerizan
facilmente devido & estabilizacqc por  resson@ncia  aso  radical formado
promovida pelos substituintes e tamb®m pela aws®ncia  de  atomos  de

. . . v . P c e " Y.
hidrog®nio no carbono @, o que desencoraja & transferéncia | O - T

acrilato de metila (PMA) produz menos monGmnero pois possui hidrogénios .

0 PS produs bea quantidade de monSmero devido @ao  pronun-
ciado efeito de resson@ncia na estabilizas8o dos radicais tipo benzila,
podendo chegar a 85% de recupera¢lo de monGmero quando agquecido =@ 725°C
[463- Ja no PTFE isto € devido as ligasBes O-F serem mais fortes gque as

8ot 1

Fetas caracteristicas determinam quais polimeras poder8o
ser economicanente pirolizados, regenerando o seu mondmero Esiﬂn Para s
demais a pirdlise continua sendo uma Fforma de  obter produtos  de  maior
valor agregado -~ henzeno, Hilenos, ete - do gue a energin  advinda  da

Simples Que i ma.

0 polietileno € susceptivel & transferéncia especialmente
com 0% atomos de hidrogeEnio ligados a carbonos tercidrios, ou BEL) A, FrEs
Franificaedes, e, sem substituintes gue possan estabilizar os radicais por

Feseonfne ia, produz pogco monSmero & degeada aleator iamente,

21
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Os macroradicais formados nas cadeias alifaticas direcio-
~52 .

nam para a cisdo da ligagdo C-C na posi¢do & ou B em relac8o a eles [ 4.
Assim, estudos de pirdlise acoplada a BR/ME tem sido usados pars icdent i-

Ticar o nlmero & o tamanho das ramificasdes presentes no PE.

0 PMa, coma  muitos  outros  polimeros, sob  degradagdo

t€rmica sofre cisdo de cadeias produzindoe compostos voléteis e simaltae
neamente sofre reticulasqo por mecanismos de  transferéncia  de  radical
1 . . . .

4. A quantidade de gel Formado est& diretamente Ligado @0  grau e

o o . . , ,
ramificas&o da amostra original [ 1. Seoundo alouns autores uam pold mero

ramificado tende 2 ser mais parecido com uma esfera doo ogue  uam pollmero

linear ¢, durante a degradagdo, mesmo sofrendo cislo, tende a  reber Bl

. . : . Y . ¥ ; N a y . . .y . o

estrutura mais do gque s polineros lineares. Assim, poucas 1igagcOes

intermoleculares entre tais mol€culas tendem @ Fformar um reticnio infini-
.55

to L7 3.

& tendencia de um  polimero de sOf 1 er mel or nlmero  de
cisles de cadeia ou reticulagdo depende da sua natureza e da  temperatorn
gm o aue se encontra. O polibutadieno, por exemplo, sofre os dois tipos de

: . . - " - 56 .
reaeles, ja na borracha natwral n8o se detecta reticulacdo [ 1.

Como veremos adiante, a guantificasdo da frasdo sollvel e
da fragdo gelificada de um polimero permite deduzir as velocidades de
Feticulas8o ¢ quebra de cadeia durante um processo  degradativo, através

. 1
das gquais podemos faze previsBes sobre o comportamento do material [ 1

Como os fatores que podem levar & reticulac8o «8o varios
calor, radias8o, oxigénio ~ o fato de que um polinero se apresente mais
o menes reticulado ndo diz muita coisa sobre o seu nivel de  degradagdo,

A mMENDS que se conhega a histdria do mesna.

ReaGBes acorrendo na cadeian lateral ou  comn  substiteintes
da cadeia principal podem tamb®m afetzar marcadamente as propricdades dos

R . e R
polimeros. Reagdes de eliminagdo desse tipo occorrem com o PUC [

2

ReCH_~OH=CH, ~CH~R”  —  R-CH=CH~CH, ~CH-R + HX -
z z I
X X X

Uma ver Formada & liga dupla on esta estando presente  em



uma terminagdo de cadeia, o grupo X  se torna altamente reativo pela
possibilidade de formagdo de um intermedirio alllico ¢ sua elimina¢8o se
torna preferencial. 0 resultado do prossceguimento desta reas&o em  cadeia
€ unz estrutura conjugada que promove o aparecimento de cor no material.
As duplas formadas s8o pontos frégeis que podem também promover a ¢isdo

. . 50,
ou reticulasdo das cadeias [ 1.

0 mecanismo de degradag8o de polimeros de condensag8o €
freqlentemente complicado pela presenga e tragos de Agun e a0
dificeis de eliminar das amostras., Hidrélise entdo ocorre em altas tempe-
raturas e concorve com @ degradas8o termica propriamente dita.  Novas
terminagBes 80 formadas as quais podem em alguns casos afeltar marcada-

mente a estabilidade do polimero.

Ciclizas8o € outra reas8o freglente na cadeia lateral. Um
exenplo tipico s8o as estruturas clolicas resistentes wo  calor  formadas
na poliacrilonitrila (PAN) agquecida, utilizadas na fabricag8o das fibras

de carbono.

=CH2~CH~CHeg~CH-CH2 ~CH-— ] (8)

| |} |
CN CN CN /C§~N /

Cabe ressaltar que a reaGlo acima concorre com  outra, de

. . . g i s 60
mais alta energia de ativag8o, que produz a cisdo das cadeias i P
Quanto maiores as temperaturas a que se submete a PAN, maior € a partici-
pacio da rea¢8o de quebra e maior € o teor de volateis formados, eviden-—
ciando que as condi¢des de aquecimento (ré&pidosiento) influenciam ©

mecanisno geral da e ?3950 "

Do que foi dito sobre degradasdo t€rmica pode—se faszer  um

resumo esquendt ico como o apresentado na figura (2.10¢



* decréscimo no peso molecular
¥ Cisdo

¥ monSmer o

Reagdes na ] * formagldo de volateis
Cadeia Principal * 0ligSmeros

# aumento do peso molecular

% Ret iculagdo

% FformaGdo de gel

W formaglo de vollateis
# Fliminag8o de

grupo pendente q4%cisdo da cadein

\ . prrincipal
ReasBes nas o cadeia p G
Cadeias secundarias/s/ 4 secundéria swreticulaslo

ou Grupos Pendentes

[ % ciclizagdo [ insaturagdo

e o ) ) p 47.
Figura (2.1). Resumo dos efeitos da degrada¢do térmica em polimeros [ .

Deve~se aqui obhservar que o fato de ter-~se uam polimero
quimicamente inerte, se isso fosse possivel, ou estabilizado para supor~
tar altas temperaturas ndo necessariamente implica em que este possa  ser
dito "resistente ao calor”., Isso porque, para a maioria dos asos a  allas
temperaturas o fator limitante € a conservaGlp tas propriedades
mecanicas, que costuman  ser  seriamente  afetadas proxime & Ty nos
polimeros semicristalinos. A denominag¢do "resistentes ao calor” costuma

ser enpregada para designar os polimeros gque reté€m suas propy iedades por
S rds..,

centenas de horas a temperaturas I1gUaAISs Ou superiores a 239 .

2.2.2. DEGRADAGAD OXTDATIVA

As reasdes de degradacdo de polimneros envolvendo oxigénio

SAO At mais comunsg ¢ atingem praticamente todos os tipos de poilmneros. 3]



degradag8o oxidat iva €, pa maioria dos casos, uma rea¢do em cadeia  gran-
demente acelerada por raios ultravioleta, gama € X. Inexistindo radicais

Livires r aterie sate dificilimente reage com o oxigenio.
Livires no material esl Foeiimente geo g

Quardo em presenga de um radical em uma cadeia carbdnica o
oigenio Fforma com FTacilidade radicais perodi que por Gia ves  abstraem

hidrog€nios de uma cadeia prdsina, regenerando o radical wmacroalguila

—

SN (“' }.] " [__ t’ ” WO A o+ (} — S g e E( ][2 v (l{ _['] s {} ( ‘_,3 i '1),

|
e (e )" O p—" — CHZ s [ e i —

| "
— e I.Iz P [|" e (oo (Yo T e o llz 2 Il’ -2 l..iz R (2,10

A reasdo € controlada pela formagdo dos radicais  macroal-
quil que podem ser obtidos, por exemplo, pela asdo de calor ou da luz do
s01. A quebra de uma ligas8o C-H em um carbono tercidrio no PP exige 376
kJd/mol e corresponde o ouma onda de 318 nm [‘d]. A luz do sol, € nais do
que suficiente, chegando a atingir 2890 nm. O oxig€nio, por sua ver, esté
presente na parte amorfa de todos os polimeros ¢ possivelmente nos  Cris-

4 7 ’ : T
talitos de alguns deles [ 1.

Teto mostra que um  polimero como o PP ndo resisticia
exposto & Iux do sol por muito tempo caso n8o  recebesse aditivasdo com
estabilizantes eficientes. A necessidade de tais produtos  explica o
porgue da demora na transfornacdo do PP oen um prodoto  comercial, VaY | s

ancs apds sun descoberta.

O primeire produto da  oxidac8o, o macroidroperdsido, €
. . . Y o e oS
hastante reativo devido & fraca ligagdo O0-0, cerca de 188 kJ/mel [ 1.

A prort iy de sua decomposigldo, que pode  oCcorreEr  mesmo @
tenperatura ambiente, formam—-se radicais hidrosxi e macroalcoxi,  menos
selet Ivos que o8 macr oper ol [62], gue ir8a abstrair hidrog€nios Formando
Alcoois, Agun e novos radicais macroalguila  que  podem  tomar parte  em

muitos ciclos de oxidag8o em cadeia como nas eg. (2.9) (2 (2,500, Deat

»ye



forma, a concentras8o de perdxidos cresce, apds um perliodo de  induglo

var iavel para cada polimero, at€ atingir sua concentra¢8o méxima ainda
f BoEs : (a3 ] - .

nos estlgios iniciais da oxidas8o [ 1. A partir de sux decomposi¢do

comegam a surgir o0s produtos de oxida¢8o definitivos.

Quando se quer eliminar totalmente o hidroperdxidao rema-

nescente de uma amostra oxidada para, por exemnplo, estudo dos produtos de

; 3 ; o,

oxidacqo final, basta aguec®—la em atmosferw inerte até perto de 200 C
.42
A

O radicais macroalooxi podem tanb€em sofrer  B-cisdo  cau

sando quebra da cadeia ouw elininagdo de cadeia lateral

Va

0
|
T ] r—— e S 4 " e et s 2 44y
l
!
|

Como resulitado o PP, por exemplo, sob degradag8o termoosi-
dativa mostra uma diminuigqo continua do peso molecular, embora sua Massa
total aumente no inlcio da degradas8o, devido & absors8o de Uz, [t 8
decrescer continuamente logo a seguir, quando a perda de produtos

_ ) &4
volateis € maior [ .

A sensibilidade & degradas8o oxidativa sob radiagdo Aas
veres e origina de {(ou € aumentada por) Ffungdes osidadas j& presentes na
cadeia. Un caso tipico € o do PE contendo algumas Ffungdes cetona  aleato-
riamente distribuldas ao longo da cadeia. Fssas funegdes estlo sujeitas  a
reagdes de cis8lo com mecanismos conhecidos geralmente referidas como tipo

. .. .C5 . ) _ p
Norrish® L0, que sd8g induzidas pelos raios uw.v. do sol

Norvish 1
0 0
X (O 4 © Y g | Ry ——— §C' +" CH, ~CH,, ~=m=
2 2 2 2

s
—1 ~===CHY |

~
P
z

i—.'\.
P
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2

w4 G0
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Como advem deste fato, fungdes C=0 8o pontos Fracos na
cadeia polinérica, o processo degradativo acima € buscado para obter
pollneros fotooxidlveis, que se quebram em pPeEquUEnos Fragmentos sab s
diag8o. Para tal, etileno tem sido copalimerizado com mondxido de carbono
para ter carbonilas distribuidas aleatSriamente na cadeia a intervalos de
29 a 49 carbonos. 0s  fragmentos resultantes podem sofrer  degradagdo

hioldgica.

0 oxig®nio pode reticular cadeias poli®nicas através de um
radical perox como intermedi&rio EEGE ou, menos provavel, pela unifo e
doies radicais  alcoMi (reagdo e terminaglo G GRidaeEo) . Uiy
caracteristica da degradas8o de polidmeros, particularmente na  oxidativa,
€ a grande variedade de produtos de degradas8o. Isto ocorre porque, €O
vimos, 0 oxig®nio estimula a reticulagdo, quebra de cadeia & mais rebicu-
lag8o. Desta forma, o estudo da cin®tica, particularmente através do
consume de 0

i fica obscurecido pela variedade de reagdes simullblnens que

ocorerem no mater ial .,



2.2.3. DEGRADAGA(D POR RADIAGAQD

RadiaeSes ultravioleta e visivel & gque normalmente 80
sujeitas moléculas polinéricas n8p s8o suficientemente intensas para
causar s&rios estragos por si. Entretanto, em presenga de reagentes como
0xige€nio e a &gua, as reagdes de fotdlise podem ser bastante sérias,
especialmente na superflicie de Ffilmes. A subst@ncia deve absorver @
radiag8&o incidente antes de que esta possa reagir, assim  PMMYA, que @
transparente & radiagdo solar exibe edepcional resistéOncia ao intemperis:
me enguanto que resinas alquidicas, altamente arométicas, degradam vapi-
dament e [66]. A radiagdo solar pode tamb€m causar pequenas extensOeg e
degradas8o em varios materiais polim®ricos que apesar de ndo prejudicar
as propriedades mec&nicas do material € manifestada pelo desenvolvimento
de cor. 0 amarelamento de epdxidos & uretanas € um exenplo classico deste

cfeito.

As radiaedes de alta energia, como 08 raios ¥ ¢ X, promo-
vem e€l€trons indiscriminadamente por transferéncia direta de energia.
Esta radiac8o ionizante pode ser Util ou destrutiva para os poilmeros.
Poidmeros sem hidrog®nios & em relagGldp ao radical, como PMMA, € agqueles
como o PTFE, depolimerizam facilmente quando irradiados. Ja aguelies comno
o PE ramificado, gue promovem M Baﬂoe, sofrero mais reticulasdo  do CLe
cis8lo quando irradiades. Desta forma, o PTFE, que se destaca por  sua
resisténcia térmica, degrada facilmente quando sujeito & radiagdo ioni-
zante, enquanto o PE, gque amolece a temperaturas bem abaixo daguelas que

s ; ; ; . 40
afetam o PTFE, pode melhorar suas propriedades durante a irradiag8o [ He

A radiaglo ionizante, de allta energia & pequencs  Compri-
mentos de onda, conseaue penetrar Ffacilmente no  interior dos  mabteriails
polinericos, mesmo nas regides cristalinas. Seu efeito mais pronunciado e
o de geras radicais liviees que poden FSOMEr | 2RI SE,  CARLGAr aquebhra de

. . r . 41
cadeia ou reagir rapidamente com © 02 presente nas regiBes amorfas [ 1.

Os radicais carbdnicos das regides cristalinas podem ter
longas vidas e lentamente migrar8o para a interface onde rea¢des oxidati-
vas  em  cadeia podem acontecer algumas  semanas  ou neses  apds  sua
irradi ag8o [d?].



0 bombardeio com particulas ionizadas tende, de maneira
geral, a provocar imperfeigdes na  estrutura cristalina dos polimeros
(amorfizas8o ¢ cristais mnenores) - para baixas doses de radiacdo -  pas-
sando por modificaedes gulimicas basicamente devidas a0 rompinento de
ligasSes e recombinas8o, até€ chegar & carbonizas8o com aparecimento de
estruturas grafiticas e perda progressiva do isolamento elétrico para

N [a2:]
doses maiores L .

2.2.4. DEGRADAGAD MECANICA

A oxidag8o de polimeros necessita da formas8o de radicais

para tornar-se apreciavel. Estes podem vir a ser Tormnados  exclusivamente
y sy A2

por esforgos MeCanicos similares aos quUe Ocorrem no processamento L Jo A

partir  desta iniciag8o a degradag¢do segue o curso noemal de uma

degrada¢io oxidativa, com o agravante da geraG8o contipnua de radicais

enquanto persistir a tensfo.

Estudos combinados de fotooxida$do e esforg¢o mecanico en
PR mostram que o resultade € mais prejudicial  ao material gue quando
esees fatores atuanm isolados Cépﬂu Tato se deve em parbe & que w8 micro.
fissuwras que aparecem na superficie devido ao esforg¢o mecldnice facilitam
0 ataque do oxig®nio ao material. Por outro lado, o esforgo estético tem
um efeito protetor semelhante ao que ocorre nos polimeros orientados,
qual seja o de dificultar a difus8o do oxigénio pelo interior do material

pela diminuicqo de volume livie.



3. DEGRADAGAD DO POLICOXL-2, &=DIMETIL~1,4~FENTLEND)

.

3.4. Revis8o bibliogr&fica

Ui material semelhante ao PPE, o poli=-p=Tenileno, 1 aur s

(3.4), € um material altamente cristaline, extremamente diflcil de  prea-
7O . v i : n . . . .

Cessar | Je Isto se explica pela grande simetria da mol€cuisn & @ inedia-

téncia de ligagBes flexlveis na cadeia principal.

=0,

Figura 3.d. Poli=-p=fenilena

A introdus8o de substituintes no anel aromdltico gera, por
sua ver, nateriais sollveis, ndo~cristalinos, com massas moleculares
relat ivamente altas (346w 104). JA& woincius8o na de ligantes que Flesti-
bilizem a cadeia principal, como o oxigenic, acaba por  diminuir =a  sua
eatabilidade t€rmica. O poli-p~Ffenileno tem uma  temperatura inicial de
degradaglo (IDT), medida via TGA, de 675°C em  atmosfera  de nitrogdnio
contra 555°C do palilfeniteno €ter). Fste Ultimo apresenta  comportamento
mrito semelhante em atmosfera de nitrog®nio e em ar. Ja& o polilosi-2,6-
dimetil-i,4~Ffenileno) tem IDT de 41@00 en nitrogdnio & de apenas ﬁﬂﬁo €m

71
aur [ 3«

Og polilfeniline €ter) 8o geralmente obtidos pela polime-
Fizag8o de fendis. Os substituintes alguila presentes nas posigdes orto
do anel no PPE tem comg uma de suas perincipais justificativas o fato de
dirigiremn O Crescimento das cadeias para a s Gan L E @ I el agan B
fenol. Se hidroa®nio, bromo ou iodo  estiverem no  lugse  de  uam desses

alauil-subet ituintes obtém-se um polinero reticulado.

A degradag8o do PPE JA foi abjeto de var ios coatudos &

inclusive de uma revisdo [T, A variedade de condi¢8es Erper imentais [



m€todos empregados torna diffcil a sua comparac8c sistem@tica. Faremos
aqui, entretanto, um apanhado geral dos trabalhos que estudaram @ degra-
dag&o térmica € termooxidativa do PPE.

Crast E?aﬂ observon por TGA aue V&-ios polilfenilena etar)
diferentemente substituidos sefriam una rapida perda de massa  no indcio
da degradagdo seguida de uma etapa lenta. Atribuin esta caracterietics
geral & formac8o de sistemas de an®is aromdticos fundidos laga  apds @
eliminagdo dos substituintes. Observou ainda que guanto maior o nUmerao de
subtituintes no anel menor € a estabilidade t€rmica. Polineros com an€is
tetrasubst ituldos seriam incapazes de ter rotag8o sobre as 1i9aedes  C-0.
Aponta ainda para o Fato de aque diferentes metodos de  obtengdao  do

polimero cansam diferenGa na estabilidade t€rmica.

Emoum estudo comparativo usando diferentes polineros com
unidades arom@ticas na cadeia principal, Ehlers [?‘} concliuiu que o FPE
produz mais metano ¢ inicia a perda de massa a temperabras nenores que o
poali=p=fenileno. Nos produtos de degradas8o do PPE, analisados  por M5,
encontronw o pico mais abundante a 294 m/e e o atvribuiu a  um  terimero do
poli{fenileno €ter) com hidrosilas terminais, figura (3.2), além de uma

grande variedade de produtos resultantes da perda parcial das metilas.

Figura 3.2. Fetrutwa do principal produto de  degradagdo  proposto  por

v " [ ?‘ gz
Fhlers | i

0 mecanisno proposto pelo antor aponta para  a  guebra
simulténea das ligagBes C~0 ¢ as presentes entre s mebilas & o anel.

Factor E?sj ohservou por andlise elementar um  aumento no
conteQde de carbono no produto $8lido da reas8o em  TGA en  atmosfera
inerte. 0 residuo degradado até 51@°C J& perdeu $0% di massa original (=
perden relat ivanente mais hidrog@nio. Porém, ressalta, @& cownposiGlo

global do residuo € praticamente a mesma do  pollmero imicial até esse

ponto. Conclui gque o processo abrupto de  perda  de  massa iniciado  por

= . B . i . . .
volta de 490 C € basicamente devido a quebra de cadeias e eliminaglo de

ol igdmeros. Via DSC, o autor observou que 0 processo de perda de massa €



acompanhada por uma reacdo fortemente exoté@rmica, estimando em 10,4
kealsmol a energia envolvida, atribulda & grande estabilidade dos compos-
tos formados em relas8o ao polimerc. Via MTA (Espectroscopia de Massas
acoplada uma clmara de amostra com aguecimnento constante) observou que @&
degradagcldo iniciada a 4@®°C tem um md@ximo de velocidade a 4ﬁéoc (a4 tara
de 10°C/min) e tem como produtos principais xilendis, c¢resdis, Aagua e
mesitol (2,4,6 trimetil fenol). No intervalo de 500°C a 800 C ocorre  uma
perda de massa mais lenta cujos produtos principais s8o CH‘, co e H2 €
tem um m&ximo varidvel para cada produto. Pirolizando sob vacuo @ 45608
encontrou nos produtos 44% de xilenol, 34% de cresol, 1i% de &dgua e 10%
de mesitol. A presensa de mesitol €& um argumento Fforte para justificar &
cecorréncia de rearranjo de Fries, evidenciado posteriormente por  oultros
autores. Factor, entretanto, o atribui ao deslocamento da 1igagdo Eter
por radicais metila gue se desprenderam previamente de outro anel, embora
cite o rearranjo como uma possibilidade. As  energias de ativag8o (Ea)
obtidas pela an&lise da varia¢do da velocidade de formas8o destes quatro
compostos em Ffunslo da temperatura variaram entre 57 kcal/mol para a agua

¢ de Z8 oa 78 kcal/Zmol para os demais.

Conley [?d] comparou o comportamento do polimero com ©
anel dimetil-substituldo com ontro subtituldo com uma metila & uma iso-
propila. Encontron para o Qltimo uma maior estabilidade térmica em ar e @
atribuin &a estabilidades relativas dos perditidos inicialmente formados.
0 perdxido formade no radical isopropil, seaundo o autor, desprende-se do
anel na forma de acetona deixando em seu lugsr uma hidroxilsa, a qual pode
reticular o polimero via uma ligag¢do éter. A sua an&lise por DTA regis-
trou que a degradag8o do PPE em ar € um processo  exot®rmico  iniciado =@

= iy e o»\
aprodimnadamente 229 .

?7? - . i
L0 apontou para o desenvolvimento de bandas de

.- YR ] R S T s
absoredo no IR do polimero degradado em @ a 129 C devidas ao @parecimen

Kelleher

to de hidroxilas e carbonilas. Observou que nessas condigdes o polluwero

sofre reticulagio.

. . 78 . Y - :
Davie [ 1 comparou v&rios polimeros com an€is aroméat icos

na cadeia principal € atribuiu &s metilas & menor estabilidade té€rpica do
PPE. 0 mecanisme proposto para a degradagdo do PPE € via radicalar,

. o .75 . 2 [
Justificando da meswma Fforma que Factoe [0 & verificagda do oy e



dimetilfenol ser o mais abundante produto de degradagdo e também @ pre-

senga do trimetilfenol.

Jerusei L pﬂ investigou @ oxidacgo t€rmica w 270 C e
fotoguimica do €ter fenil-2,6~dimetilfeniiico e encontron um dlmero deste
composto unido por ligag8o €ster em ambos modos de degradasio. Também  um
filme de PPE foi oxidado =a QQGQC em oar. Apds 4% h oseu conteldo de gel foi
de 9%, 0 restduo tratado com base teve este valor redusido para 84%. 0D
espectro de IR antes ¢ depois do tratamento sugeriu gue a reticulatdo era
en parte causada por ligagdes €ster. A sepsragdo de compostos  com O
grupos alcool, aldeldo e acido benzilicos nos produtos  de  degradag8o
reforga esta hipdtese. A pegquena redusdo no conteldo de gel foi explicada
pela excessiva reticulag8o do polimero degradado, aque dificultaria @
solubilizac8o de cadeias no interior da rede.

Ja Jachowics [30_82] demonstra, via andlise dos reslduos
de degradas8o do PPE por GC/MS e por compara$8o com compostos modelo, aue
o PPE com radicais alguila nas posisdes orto & ligag8o €ter sofrem rear-
Fanjo de Fries como primeira etapa da  degradas8o, gerando  uma cadeia
polibenzflica gque degrada aleatoriamente. Fste rearranjo, porém, concoree
com as reasdes de quebra da 1igac8o éter ¢ de perda  dos substituintes
alaguila, gerando produtos parcialmente ou n8o-rearranjados. As hidroxilas
Tiberadas no rearvanjo apacrecem no TR do poilmero degradado ¢ observa-se,
tambem a manutenclo e ligasgSes éter, atribuldas @ Coadeas
n8o-rearranjadas presentes no residuo reticulade por wvia o oradicalar. M
pico de massa 294, encontrado por Ehlers [?‘l o aparece  nos o prodatos

de degradac8o de Jachowics. Apesar de ambos pirelizarem sob  vacuo as

-

amostras o primeiro realizon aquecimento a apiro<imadamente BQQC/min €0
segundo a Hﬁwoﬂfmin“ A amostra de partida do  primeiro  aubtor  Foi LU
anostra comercial, a do segundo foi abtida no prdprio laboratdrio pelo
método de Hay [191" 0 mecanisno de degradacdo pode bter  sido,  na 11006 5 &
apini8o, afetado por esses Ffatores.

—-Ba- - - -, %
Hudeo | Joutilizou apenas GPC para estudsae & dearadagldo

; ; . - sty By g
oxidativa do PPE entre 199 C & 150 . Nesse intervalo de temperaturas ndo
obhservou madan$a apreciavel do Mn & do Mw do polimero gquando agquecido  em
atmosfera inerte. Uma  pequena  elevaSlo desses valores, B o i, faoi

atribulda & condensa¢8o de grupos OH terminais. Formacfo de gel e redu¢lo

4 e



do Mn ocorreram em atmosfera de oigénio. Foi encontrado o valor de 147 X
Wokeals/mol para a energia de ativas8o da reas8o de cisfo de cadeias & de
18 £ 4 kcal/mol para o crescimento da fras8o  insol@uel do polimero. O
valor encontrado de pla, segundo o modelo de Charleshy-Pinner Es?j for de

Q7 £ 1:

. . -84 . .o
Mais recentemente, Mahajan T ) renlisar LI E

modificasdo com isocianatos no PPE, comparou a estabilidade térmica dos
novos pollmeros com a do PPE por TGA & DTA simult&neos em ar  a Hoﬂ/min.
As IDT dos polimeros modificados pelo sautor diminuem em relac8o ag origi-
nal. fTeto foi atribuldo a perda de estabilidade té¢rmica causada pelo
aumento da do nmero de substituintes conforme verifticado por Oox [?%L A
degradaslo se processn en duas etapas separadas de perda de massa, 6O
a primeira devida & quebra da ligag¢do anida. Entretanto, a segunda elapa,
de degradas8o do polimero remanescente, € um pouco mais lenta que a do
PPE, segundo o autor, devido & reticulagdo aue ocorve simultanesmente  ao
Primeiro processo degradat ivo. Usando o n€todo de Freeman e Carvol ﬂasj
encaontroug uma Ba de apenas 4,2 kcalsmol para o PPE ¢ energias  malores

para 0s novos polimereos justificadas por essa reticuiag8o anterior.



4. ANALISE TERMICA

4.4. INTRODUGAD

Analise Térmica (AT) € definida el internacional
Confederation ot Thermal Araiyeis CLOCT™) Comeo incliuindo  todas as
tecnicas nas quais uama propeiedade Plaica de uma subetdncia e/ou de GLETLL 4

produtos  de reag8o ¢ medida em Funtlo  da temperatura enquanto @
. . .. -BG.
substl8ncia € submet ida & uma progranaGldo de temperatura controlada [ 1.

A grande maioria dos trabalhos registrados como  Anélise
Térmica trabalha, mais precisamente, com amostras s81idas, Lguidas  ouw

vitreas e utilizando apenas algumas técnicas principais, como a Termogira-—

o

vimetria (TGA), gue mede a massa da anostra, € Calorimetvia Diferencial

cde Varredara (DSC), aue mede o calor trocado com o ambiente.,

Outras t€cnicas que freqlentemente 8o usadas 580 @
Analise Térmica Diferencial (DTA), aue mede a diferenga entre a  tempera-
tuwra da amostra e a programada, An&lise Termomec@nica (TMAY & An&lise
Mec@nica Dinmica (DMA), que medem as dimensBes de uma amostra  submet ida
a esforgos mec&nicos estdticos ¢ clelicos respectivamente ¢ Andlise de
Gases Liberados (FEGAY, gue identifica & quantifica os produtos volateis
que vEo sendo liberados @ mnedida gque a amostra estd sendo submet ida @ wm

programna determinado de var iag8o da temperatura.

A Tista de t€cnicas de andlise térmica € grande, crescente
e ampliada, mais recentemente, por t€cnicas de andlise wditipla  como
medidas simultl3neas de TGA & DSC, TGHA e Fespectroscopia no Tnfravermel o
(IR), Pirdlise seguida de Cromatografia Dasosa e Espectroscopia de Massas
CGC/MB), que ja ¢80 disponlveis comercialmente.

, .B7 ., "
PDe  acordo  com  levantamentos recentes | oy o e o de

publicagdes na &rea de Andlise Térmica aumenton de 1827 a 2944 entre 1975



€ 1987. A maior parte deles usou TGA como t€cnica principal.

N&o & de estranhar que estas técnicas sejam amplamente
usadas em Ci®ncia e Tecnologia de Polimeros, tanto em atividades de
pesquisa quanto em desenvolvimento, Jj& que as temperaturas altas, @
muito baixas, constituem as bharreiras mais Ccomuns para o uso dos materias

polin€ricos.,

Segundo @ North American Thermal Anzalysis Society (NATAS)
a maioria dos seus membros filiados atualmente trabalham com materiais
polin€ricos [86]“ As publicagdes nesta &rea qUE dPArecem  Nnos periddicos
especializados em pollmneros bem como no Journal oF Thermal Analusis & en
TharaucChiimica Acta, especializados em An&lise Téermica, demonstram o
interesse dos pesquisadores € A importancia destas técnicas para a

ci®ncia dos polineros.

Como fontes de refer€ncia para Andlise Térmica também
podem ser usados o Apalulbical Abslraals, que possui uam# secGio
cspecifica, e o periddico Analuthical Chemistry, que publica revisdes

bianuais sobre Andlise Térmica.

dulade Fundamentos da Termogravimebria

Embora o ICTA recomende o uso da abreviatura TG para a
técnica, usaremos aqui TGA para designéd—~la tentando evitar confusdes com

a temperatuwra de trang iQEU vityr (et y T8

TGA € a técnica mais antiga € mais difundida. Desde o
surgimento da "termobalanGa” em 19210 [BB] a t€cnhica  incorporou avangos
tecnoldgicos mas € essencialmente a mesma. Consiste de uma balanga  capas
de registrar continuamente a massa da amostra e de um sistema de  aqueci-

mento programvel .

No Brasil, o primeiro trabalhg publicado com o uso de  um#
PR
termobalanga data de 1962 [ 1.
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Atualmente o prato da balanga € ligado & uma haste rigida
que  transforma o peso em sinal elé€trico atraves de dispositivos
]

piezoclétricos. A precisfo pode chegar &« 9.1 Hy e & geralmente capaz O

leitwras acuradas.,

0 agquecinento € feito por resisténcias eldtricas e contras
lado com o auxdlio de termopares. B considerado um  problema o fato de
HGar =g o mesno termopar para registrar a temperatura da amostra & cane
trolar o agquecimentao EQU]« Guando € registrada a massa en funglo do teapo
de exposiclo a uma dada temperatwra Cemos Aral i e Termogravimetrica
lsotermica, que chamaremos de ITGA, para diferencid-la da T6A, onde &
temperatura varia 1inearnente. A unidade de variaSdo da  temperatura  gue
usarenos, grass centigrados por minuto {0[12/ mind, € @ mais  wsicds Gk G i

possam encontrar-se outras unidades.

fodiferenga de temperatura entre a parede do  forno & @
amostra € algo inerente a esta t€cnica, como pode ser observado na Tigura
(4.4) onde se mostra um detalhe do aparelho usado neste trabalho. Vé-ge
que a temperatura que o termopar registra ndo € a do recipiente de  anos-
tra porgue, mesmna durante uma anélise isot@rmica, haverd um gradiente de
temperaturas, necessfrio para bhaver Fluxo de calor, no interior da  zona

de aguecimento.

Para utilizagdo do aparelho torna=-se, pois, inprescindlvel
@ calibragdo da temperatura registrada contra a de algum  evento térmico
que envolva a perda de massa & temperaturas conhecidas.,

A omane ira usual de  proceder  consiste  na oubtilizagdo  da
propriedade de  alguns  metais ¢ Tigas de  perder o polarizabilidade
magn€t ica quando agquecidos. & temperatura em que ocorre esse fendmenn €
corhecida como ponto Curie ¢ € registrada como uma perda  de  massa pelia
balan$a gquando se adapta & mesma um ind externo em algum lugar abaixo dJdo
prato da balanGa.

A Figura (4.2) mostra uma corrida de calibras8e com 9%
mater i ais gue desmagnet izxam em temperaturas dentro do intervaio de inte

resse do nosso estudo. Deve-se ressaltar gue a mudanga da tass de aquecis

ar



ment o provoca madanga nos gradientes térmicos &, por iss0,

de calibraclo devem ser tais gue a taxa de aguecimnento usada seja inter-

medifria s que serflo usadas no estudo.

TUBO DE PYREX

-

PROTETOR DE PLATINA
PARA O CADINHO

as  condisBes

_TUBO ANTIESTATICO

] ESCUDO ANTICONVECAO

10 mm

|-2mm

CAPSULA DE PLATINA
(PRATO DA BALANCA)

CADINHO (ALUMINA)

20 mm

2mm

6mm

SOSSSRRARNRSARNNASS \]ﬂ

\ FIO TERMOPAR

Figura 4.4, Detalhe do  Fforno  da termo balanga  ub i lizada, mostyando

g
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: i i 5o, .
posi¢lo do termopar e o prato de platina onde € colocada a amostra [ 1.
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Figura 4.2. Calibrac8o da termobalanGa usando metais ¢ ligas coam ponto

Curie conhecido.

0 Ffluse de gls abtravés do aparelho pode ser responsavel
por oscilagdes na balan$a, se este Ffor muito intenso, ou por resfriamento
diferenciado do compart imento quente, s este  Ffor varifvel. 0 gés e
purga € necessdrio tanto para a retirada dos produtos de degradag8ao  puara
no danificar o apareiho gquanto para manter a composiGlo da  atmosfera

: : : 4 . ¥ 86 .
inalterada. Recomendam—se vazOegs de, no minimo, 25 miss a 4 atwm { 1.

4.14.2. Calorimetro Diferencial de Varredura

PDEC €& w técnica dominante para @ Andlise Térmica dJde
materiais polin@ricos. Fla se baseia na medida da diferenGa de  energia
que deve ser cedida & amostra € a uma referéncia para que ambas mantenham

uma mesma temperatyra programnada, Embora sua origemn na Forpms atual esteja
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na d€cada de 69 | 1, popularizou-se rapidamente devido & arande

confiabilidade das medidas & sua capacidade de gquantificar as trocas de

calor envolvidas em reagdes quimicas e Fendmenos flsicos.

Os aparelhos mais modernos de  DSC possuem  aquecimento
indivudual para refer®ncia e amostra. 0 termopar estd colocado entre =
unidade de agquecimento e a amostra, podendo—se  conseguinr uma  leitura

bastante confi&vel da temperatura da amostra.

O resultado de uma corrida de DSC, e pode tambh@m ser
feita isotermicamente, registra a diferenga no Fluxo de calor = em cal/sls,
JZ6 o om0 que deve ser fornecido & amostra parca gue  ela se  mantenha
dentro da temperaturs programada. Cada evento que envolva troca de caloe,
ou mudangas na estrulvra interna do material, € chamado de evento t€rmico
¢ € registrado como um afastamento da linha de hase mostrada na Figura
(4.4) .

dsc Heating
Exo
I
a4 l
o |
|
I
|
End I
ndo
| s wrnell-cryll
il R W
I Cooling
]
Ty Teynt Tmait
T —

Figura 4.4. Carva de D5C tipica de um polinero. Tg:: Temperatura de bran-

siGao vitrea,'ﬂmrqz Temperatura de cristaliza¢fo, T_,,= Temperatura de
» " " o o - g & . R " ' - b - - " i e - o s
fuslo, AHcryal‘" calor de cristalizagioa, A'Imou"" calor de Ffusdg, ‘i”deccmp
calor de degradagdo, AHme"-cmM' = calor de cristalizasdo do fundido
I"Bd"l

L Jw

Entre os inconvenientes desta tecnica estl8o a sua  prdpria



abrang®ncia. J& que o DEC registra v&rios tipos de eventos, militas VERES
& impossivel separar a contribui¢lo de dois processos paralelos. Além
disso, nas reagdes irreversiveis de decomposis8o a mudanga auimica no
material on a perda de compostos volateis alteram @  linha de  base  em
relacio & amostra aviginal, comprometendo o valor do Al - PR

ii\ll\f\d\ -
petafatad i e]

analise cindtica.

Para estudos de degradacdo ainda pesa o +Falto de gue =
maioria dos aparelbhos no alcanSa btem peEraturas superiores a &9 95 [ [ CrLLE
para temperaturas acima de 5000 C nda  podem  usar-se  recipientes comnuns
aluminio, pois este material forma ligas com a platina de que sf0 feitos
s compart inentos de aquecimento EOQ]. Pode-se contornar  este frr el 1 e e
com o uso de reciprentes de ouwro ou o grafite, evidentemnente mlito  mais

Ca O

4. PROBLEMAS EXPERIMENTAILS EM TGA

Emoum experimento de TGA estaremos medindo simultaneamente
tempo, temperatura e massa da amnostra. As medidas de tempo ndo  apresen-
tam problemas. J& a temperatura real da amostra pode  ser  mal  estimada
seda por gradientes de temperatura entre o termopar e & =amoshra, Ge
porque ha diferenga entre s temperatura programada € a real  em  um  dado

instante.

Nos apaurelhos de TGA e DEC, ao contrério dos  de  DTA, @
amostra € o termopar ndo estdo em contato direto. Unm exenplo do aue pode
significar est& en um exper inento que mediu uma diferensa  de 4®° et e
dois termopares situados no interior de um Forno tubulae de 4%, um  sobree
o centro e outro afastado apenzas 8 mm. A& temnperatura do forno  estava &m
torng de QOQQC oo o regime de Fluaso o era Taminses EQB]. E de se esperar G e
um regime turbuliento diminua as  diferengas de  temperatura branversais

porém a custa de uma maior oscilacdo e de maiores diferengas de  tempera-

tura longitudinais & diregdo do Fluso.

Durante uma andlise ndo-isot@ranica existivd una  diferensa

ESCOLA DE ENGENHARI

MmN AT~ A



entre a temperatura programada € a real, que ira aumentar quanto mais
dréasticas forem as condis@es de  aquecimento. tean e deve B gQue ®
variagdo da poténcia do Fforne para ajustar  uma diferenga ndo  pode se
traduzir em madanSa instant&nea da temperatura real, devido a limitagdes

floaicas e técnicas do sistema.

A minimizacldo desses problemas passa por uma calibrag8o do
aparelho nas mesmas condisBes de andlise da amostra e, além disso, pela
escolha das condigdes mais suaves possiveis, desde que ndo inviabilizem o

experimento.

Alem destes Fatores, € preciso considerar @ homogeneidade
de temperatura no interior da amostra. Ela estard ditadat (a) pela condu-—
tividade térmica do material, sempre baixa nos polimeros; (b)) pela aniso-
tropiat regides amorfas e cristalinas e mesmo certas diresBes cristalinas
apresentar8o caracterfsticas diferentes entre i e, ainda, orientaglo,
tamanho de ar8o e percentagem de cristalinidade, determinados pela
histOria térmica ¢ mec&nica do polimero, afetar&c a condutividade e ()

pela geometria e tamanho da amostra.

Temos ainda gue notar gque, em TGEA, o inchamento da amostesa
¢ 0 desprendimento de gases, particularmente em vacuo, causam vibrasSes

GO . .
7€ recomendavel o usao

que podem afetar as medidas. Conforme Flynn, |
das menores gquant idades de amostra gue possan ser  precisamente  medidas.
As limitagdes que inpeden o uso de massas demasiadamente peguenas 80 a
ascilac&o da balanga ou o ruldo do aparelho que se tornam sianificativos
quanto menor € a massa utilizada. Essa oscilac¢8o € ainda mais forte
quando se trata da derivada da curva de TGA (DTGA) aue € usada em Varios

métodos matemndticos de ohtencdo de dados cin®licos.

NGs registramos neste trabalho que particulas de dimensBes
grosseiras, sob condig®es de andlise intermedidrias apresentavam um
efeito en que a regifo externa da particula fundia, Fformando uma mnassa
viscosa que fechava os poros das  particulas, acumulando gases  proves
nientes da degradasg8o no seu interior até gue a particula estourava como
um 9r8o de milho, sendo projetada para fora do prato da balanga. Vimos
Lamb€m que com dimens®es menores de particuia nfo havia projesdo  mas

Formagio de bolhas. Alaumas descont inuidades nas curvas de TOA Foram  por



nds atribuldas ao momento de rompimento destas comw a libera¢do repentina
dos gases contidos no sewn interior, registrando=sE W PEqUENnS GEgral Na

curva de TGA.

0 uso de condigdes de andlise mais SUaves oU mais
drésticas que as Citadas, além de macerar as particulas grosseiras,

aparentemente evitouw este problema.

A obtens®o de parlmetros cin€ticos rigorosos para a deter—
minagdo do mecanismo das reasdes envolvidas exige que se estude sistema—
ticamente cada um dos fatores envolvidos: condigBes do gls de purga, tasxa
de aquecimento, tamanho e Forma da amostra, etc. Em  aplicasdes praticas
como predi¢8o de vida Qtil, controle de qualidade, etc. ou em estudos em
que se quer comparar o comportamento de dois wmateriais — como € 0 nosso
caso - mesmo netodos gque produzam pardmetros cin€ticos teoricamente
incorretos podem ser suficientes se € tomado bastante cuidado em reprodan-

=ir as condigles experimentais de uma amostra para outra.



S. ESTUDD DE REAGOES UVIA ANALISE TERMICA

J.4 FATORES QUE AFETAM A VELOCIDADE DAS REACDES QUIMICAS

A prineira considerasdo dizx respeito & homogeneidade do
material que est@d sofrendo uma reas8o quimica. Mesmo em 8lidos puros
totalmente cristalinos nfo se pode afirmar que h& homoveneidade gquimica
de curto alcanced fronteiras de gr8p, vacancias na rede, impurezas, etc.
fazem com que alaumas regi®es da amnostra tenham mais energia gque oubras
&, portanto, sejam mais reativas. Alguns cientistas afirmam  que umsi
vantagem dos sistemas polin®ricos € que as reaedes de  degradas8o se
processan a temperaturas em que o polimero € uma massa fundida [g‘j" Mo
caso do PPE, entretanto, as reasdes de reticulac8o e outras acontecem
claramente antes de se atingir tal estl@gio. Obhservamos, em nOsSsas
andlises, que amostras que tiveram perda de massa mant iveram sua forma
praticamente inalterada, talvez em funglo de gque a decomposiGldo  ocorrew
antes da fus8o e/ou que a massa fundida € muito viscosa para  honogene -

war-se rapidanente.,

Mesmo assumindo a homogeneidade aulmica do material, este
poder& reagir uniformemente a partir da superficie para o interior
fazendo com que sua velocidade dependa da forma da particula - ou &
partir de sftios ativos com nucleas8o e crescimento da fase produto
com a velocidade seguindo modelos comno o de Aveami-trofeey [psﬂ o @i nda

un i formemente emn toda a amostera.

Convém lembrar que o processo mais lento, o avango da
reacio ou a difus8o de energia, reagentes ou produtos através da amostra
€& que determinard a velocidade aparente da rea¢8o. Condigbes de taxas de
aquecimento baixas diminuem 0s gradientes t€rmicos dentro da amostra e

d8o mais seguranga de gque o que se estd medindo € efet ivamente a velooi-
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dade da reasdo em questdo, Ainda  assim, quando ocorrem reasdes  com
absore8o ou liberagdo de calor, € provavel que a troca de calor  seja
mais eficiente na regifo prddina & superficie da amostra do que no  seu
interior. Ja que um $91ido n8o pode ser homogeneizado como um ilquido ou
um 94s, mesmo as analises isot®rmicas podem ser questionadas sobre seus

resultados.

Segundo Garn [p 1 essves problemas podem  ser i ados
pela utilizag¢8o de fiimes extremamente finos de amostra, desde que sua
confece8o ndo mude as caracteristicas do material. Mas, isto nem Sempre
€ viavel, ademais um Filme desses necessarianente apresentard uma massa

mito pPequena.

Iniciamos o nosso trabalho usando amostras de polinero
prensadas a frio em forma de placas de certa espessura. bEm fungdo das
consideragdes acima passancs a usar amostras na forma obtida diretamente
apds a precipitagcdo de uma soluede de polimero por um n8o-sceivente
flocos Ffinos - para contarmos com  uma melhor area superficial
especifica. 0s resultados das andlises feitas nos dois tipos de amos-
tras mostraram diferengas de resultados, como poderd ser visto mais

adiante.

Yame O STGNIFICADO DA ENERGIA DE ATIVAGAD

o2 . . ; ; »
dhom oA Energia de Ativag8o (Fa) paora LA E

Segurndo Garn [
reas8o de  decomposisqo de um  s9lido tem uma defini¢lo esotérica,
prosaicos meios de determinas8o e geralmente um sianificado muito

quest ionavel”.

De fato, o conceitos cléssicos da cindtica ¢ a propria
equasdo de Arrhenius foram originalmente deduzidos para sistemnns
homog€neos e em condi¢Bes de temperatura constante. £ Gomes [g?} aponta
que ndo existe razfo para esperar que a constante de velocidade, k,

cresga exponencialmente com a temperatura em todas as rea¢des no  estado
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sOlido. Além disso, em reagdes como a decomposicdo de polimeros @  Ea
encontrada poderd descrever de forma global varias rea¢Bes sucessivas o
paralelas, mas nada garante que a contribuiglo de cada uma delas
continue a mesma em outras condigdes de reasdo. Hauffe anj GUAErE que
n8o ha real significado flsico em uma Ea sem o conhecimento do mecan i smo
da reas8o. Reagdes sucessivas on paralelas tem parfmetros cin€ticos
préoprios € sua descri¢8o em separado junto com a sua prdpria dependéncia
da temperatura n8o <6 & justificade como poderd@ proporcionar  ami
descr ie8o superior da reaglio. Caso isto nfo seja feito os par&metrvos
cin€ticos obtidos serdo, na melhor das hipSteses, uma m€dia dos valores
caorrespondentes aos dos processos envolvidos no intervalo estudado  da

FEaGdo.

H& que se considerar ainda que o mecanismo da reac8o pode
variar com o aveanSo da prépria reaslo. A degradas8o do PYC, por exemplio,
apresenta claramente duas etapast: uma etapa inicial, a temperaturas mais
baixas, corresponde & salda das moléculas de HCl e wuma segunda etapa
correspondente & degradas8o da cadeia polidnica resultante. FEste € um

exemplo de reagdes sucessivas de degrada¢8o. Analisando as duas rea¢des
.03
o

separadamente resultam duas energias de ativag8o diferentes | "

Ja a politacrilonitrila) quando € agquecida  lentamente
sofre uma reasdo de fechamento de anel =~ rea¢do que € a Dbase para a
formagdo das fibras de carbono -~  Fformando uma grande gquantidade de
resfduo carbonoso. Mas se for aguecida rapidamente, € atingir logso altas
temperaturas, a reaglo predominante passa a ser a de cis8o da cadeia
principal do polimero, produzindo mais volateis € uma menor quantidade

.09
de residuo carbonoso [ .

Apesar do objetivo principal de nosso trabalho ndo ser o
de determinar o mecanisme da degradasdo do polimero mas ¢im verificar o
efeito da modificagdo guimica na sua estabilidade té&rmica, VEremos que =
andlise cin®tica da reagdo de degradagdo do polimero nos permitiré

discutir algumas hipSteses.

46



%.3. CINETICA DE REAGDBES A TEMPERATURAS PROGRAMADAS

Em maitos experimentos de andlise térmica, a temperatura
€ programada para  crescer  linearmente com o tempo. Tais progranas
nao-isat€rmicos inpden problenas ¢ complicagdes que nfo estlo presentes
em estudos isotermicos na interpretasdo da cin®tica e do mecanismo &
partir dos dados de reasOes de degradas8o de polimeros. Portanto, uma
breve revisdo sobre cinética ndop-isotérmica da termogravimetria e suas
armadilhas € desenvolvida a seguir. Uma discussdg mais completa desse

: . D102 .
assunto € encontrada em varias revisdes recentes | i

S5.3.4 ANALIBE CINETICA DE DADOS NAQ-ISOTERMICOS

O modelo natem@t ico que € usado para descrever a cin@tica

de um sistema que estd sendo submet ido a uma reagdo quimica € normalmen-

100
te expresso na forma |

L1

g

. Fad ]

-
e

= () Lk (T)

onde a velocidade de variaglo da conversdo ou fragdo reagida, A, com
respeito ao tempo € igualada a duas fungBes separéveis de conversfo e
temperatuwra absoluta, F{a) & Kk{T), respectivamente. A equasdo (5.4)
represen-ta adequadamente @ cin®tica de muitos sistemas de  reagdes e
fase gaso—sa € tamb®m aplicado a algumas reasdes que ocorrem em  solugdo
homog€nea. Entretanto, para rea¢es de degradag¢lo de polimeros, mesmo
agquelas que ocorrem emn um fundido homog€Sneo, s& 0 processoc cin€tico
global envolve varios passos elementares tais come reagdes opostas,
consecut ivas, paralelas, ou em cadeia, ent8o a equagdo (N.1) nde é
suficiente para descrever a velocidade da reagdo. FEssas comelicagdes
podem ser levadas em conta formalmente pela inclus8o de um fatoar, gia,T)

na eq (9.1) para obters



;‘? = PO K CT) W gla, T) (5.2)
onde 9(e,T) inclui todos os termos cruzados de conversdo ¢ temperatura.
Embora isto possa parecer um caso  tratf@vel, uma Unica coordenada  de
reaclo, o, € inguficiente em muitas reag®es  de degradag8o  como, por
exemplo, gquando a quantidade de residuo «&lido depende do  btratamento
térmico preliminar da anostra. Como se tem visto, =a aprodinaGdo usual
para  ajustar a equagldo (5.2 & BT E G R expressdey analliticas
sapeclficas que normalmente tem sido obtidas @ partir de modelos

baseados em evidéncias flaicas o aulmicas, intuiclo, es/oun euper 1€oe i,

A cinEtica de  decomposi ¢0es Pt e oy ens A e sent
problemas adicionais & complicases em  relas8o o cin@tica  homogSnen
pPoOrauE processos comno difuslo, adsorefo, svaporagido & reasdes agqulnicas
entre fases separadas est8o envolvidas, As velocidades podem depender de
fatores fleicos tais como &reas de contato entre as fases e movimento de
cspécies atraves de mateizes fixas ou fluidos altamente viscosos. Por

sonseguinte, outro Fator deve ser adicionado & squagdo (5.2 para oblter
conseguinte, out fat eV { & fe3:1 ) bt

gt
dt

F(d)uk(T),g(d,T)"h(thﬁ,..“) CBm A

ande o fator h(xL’YV”"") representa as  relagdes Funcionais entre #
velocidade quinica ¢ todos os outros fatores que afetam a velocidade, os
termos cruzados entre os prdprios fatores bem como com @ temperatura e
convers&o., 0s fatores, X,Y,.w., representam os efeitos de vari@ueis tais
como pressio, velocidade do fluxeo de gés, conposislo do gds, LEOEr i edae
des fisicas € geontricas do espécime, impurezas catalfticas, grupos

laheis introduzidos durante & preparacdo ¢ tensBes meclnicas.

E posslvel que muitos fatores que afetam & velocidade
muden de una maneira nfo controlavel durante o curso de um  experinento.
Por exenplo, a temperatura no interior de uma amostra grande € afetada
significat ivamente por reasdes endo ou  exot@rmicas; & pressfo  de
capecies gasososas pode ser diferente interna on externamente dependendo
de suas velocidades de produs8o e consumo o renosdo. Tais efeitos podem
gerar gradientes de potencial nes  sistemas @ o Fiaxos  resuaitantes
afetzr a velocidade global da reagdo. Quando w velocidade € afetada ow

Timitada por tais processos difusionais, € extremamente dificii mech e s
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a cin€tica adequadament e. Na  pratica, essas  complicasBes  podem  ser
reduzidas consideravelmente diminuindo o potencial divigente, ou  @&ja,
mantendo constante as intensidades dos fatores externos como pressdo e
composi¢lo atmosférica, ou diminuindo a velocidade de reas¢8o de  forma

que 0% gradientes internos se tornem menos significant @s.,

Alguns fatores gue afetam a velocidade ndo 80 facilmente
controlados. B geralmente muito diflicit padronizar as propriedades
flgicas e geon®tricas das amostras de forma @ obter o termo h{xi”Yf'””)
na equagdo (5.3) come uma constante que possa ser jgnorada no bratamento
cintico. Tragos de aditivos, residucs de catalizadores, solventes o
mondmeros deven também  ser  removidos ou sews  efeitos na cindtica

leva=dos em conta.

O procedimento mais comimente seguido € manter os fatores
acima a nfveis controlados para incorporar seus efeitos nas srpressdes
de F(a) ¢ k{T). Em tal caso, Q(G,T}Nh{XL,Yr".H) =4, @ @ equagdo E5e 3
s redus & ggquagln (Had) porgque  somente  modelos matemdt icos  para

temperatura e ﬂﬁﬁVEV%gﬁ Serﬁo ﬁECE%ﬁériGBu

f o equasdo de Arrhenius € o modelo usado quase dniversal-
mente para expressar a depend€ncia gue & velocidade da reagdo tem  da

temperatura, que €U
KOTY = Aaeup [ﬁ?‘r] (5.4)

onde R € & constante dos gases e T a temperatura absoluta. Fa, & energia
de ativas8o, e A, o fator pré-gxponencial, 8o parlmetros determinados

pelo ajuste de dados experimnentails de velocidade .

O prablemsa bl&sico na aplicagdo da equasdo de Arrhenius @
sistemas de degradas8o de polimeros em fase condensada € a  complexidade
da  cin€tica. Coma  vimos, csvses sistemas w80 compostos de  varios
"processos elementares”, cada uam com s prOprio conjunta de  bBROAMEL 0%
de Arrhenius. Considerando que, em sistemas homog€neos, estes poden  ser
condensados em un pequeno  nUmnero de  processos  elementares protdtipo
discretos, em reasfes de degradasfo de poilmeros, a combina¢do de todos

¥ ) A , . 100 . &
EEGES PIrOCESS0S POdE S Aaproxdinar de um cont brudm L dw s pardmet v os
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da fungdo de temperatura, k(T), na equasdo (5.1) podem, € claro, ser
determinados a Pt i de experimentos envolvendo dgiferentes
temperaturas. 0 par@metro mais acessivel para uma determinag8o precisa €
Fay, & energia de ativag8o. Veremos a seguir  que  edisten  métodos  para

determinar Ea sen o conhecimento de £,

Fa € um pardameltro Ut no sentido de qgue ageralmente
fornece alguma indicas8o de mudanga no processo determinante da veloci-
dade durante a degradasdo e, sendo uma energiz, pode ser relacionada @
Processos, tais como difusBo oun quebra de uma 1igag8o particular, encons-
trada em sistemas modelo. Enquanto £ ndo necessita  ser especificada
para determinar Ba, um modelo de £{Q) pade ser  usado pacra  decompor a
energia de ativagdo do processo global nos valores dos passcs  COMponern—
tes. 0 valor global de Ea pode ser aplicado somente para o mesme inter-
valo de condigBes experimentais que se aplica f(a), mas o valor indivi-

dual de Ea para as reasdes componentes tem aplicasdes mais universais.

0 outro  Ffator, menos  dependente  da temperabtoarn, da
ecunasdo (5.4), o fator pré-cuponencial, &, pode tambén ser  determinado
Junto com a energia de ativasc8o. Fntretanto, € dificil desacoplar 6 @
f{a) experi-mentalmente, e como (&) pode conter propriedades fisicas e
geomnetr icas das espécies reativas tanto quanto outros fatores, € dificil
moce T isto t8o satisfatoriamente como para  separd-la do fator

pré-gxponencial .

S.3.2. FORMAS USBADAS EM CINETICA DE DEGRADAGAD DE POLIMEROS

O mais simples ¢ mais amplamente usado (e geralmente

incorreto) modelo para f{a) € tomado da cin€tica homog€nea

Feoy = (1~o)" (5.5)

onde n € a ordem aparente da reaGdo. Bubstituindo F(&) e k{T) na EQUEGan

COunddy temos



ar = (4-a)" " . f. [{:,v.i.a[ RT]] (5.6

Em casos en que A anostra @ aquecida  continuamente  tal

que a taxa de aquecimento, £, seja dada por B = dT/dt, nds teremos

gee B o o [LER o
at = o4t ¢ (f-a) .@~. [._,-q.:[ RT]] (%5.7)

o, apSs tomar os logaritmwos dos dois lados da expressfo,

1r ”'a] = pLlACE=0) 4+ tacay - == (LB
ot i
S.3.2.4. METODOS DIFERENCIALS

0 mais simples método de andlise € a extensdo do método
de Van’t Hoff para o caso ndo isotérmico, que consiste em resolver a
equagdo (5.8) para In &, n e Fa/R a partiv de tré€s conjuntos de dados
contendo a velocidade, a frag8o convertida e a temperatura. Freeman e
Carraoll [asj’ sutenderan este n€todo para  qualguer nUmero  de pontos
supressando a equaslo (5.8) como uma equasdo de diferengas para  remnover

g terme IndA), obtendo
Bie ci_a] o oy ATt ol [F\.] ﬁ[z]
h\L“_ n.alngi-at) R A5 (5.9

¢, dividindo por ACL/T), para obter valores para n & fasR através  da

intersecsdo e inclinaslo, respectivamente, de um 9rafico de

: -1 -1
ﬁln[ﬂ?].[ﬁ[%]] VG . ﬁlncmwa)[ﬂ[%]] (5.10)

Eete tem sido o metodo mais popular de andlise de dados ndo-ieat€rnicos.
A

A determinaSldo da ordem, n, € explicitada formalmante &  nudan$as g os-

sEeiras em n e FEa para diferentes o podem ser Viatas . Infelimnente, ol
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equaGio (5.5%) nflo pode ser aplicada ao longe de todo o intervalo de
var ia¢8o de @ para a maioria das rea¢des de degrada¢8o de polimeros. Por
exemplo, as energias de ativagdo determinadas pelas curvas de Freeman-
Caroll para a degradag8o do politmetil-o-fenilacrilato), por analises a
temperaturas programadas foram pouco aproxdimadas dagquelas determinadas

. . 1 +109 . . . ; .
por edperimentos isot€rmicos [ 1o & cin®tica isotérmica sugere que o

modelo tipo "cis8o aleatdria” em que a velocidade passa através de  um

maximo € mais apropriado do que a equagdo (5.5) para este cistema.

Muitas met odos diferenciais fazem uso dao ponto e
inflex@o da curva termogravin@trica. Be a derivada da equaciao CSudh) e
relasdo ao tenmpo € igualada & zero, no ponto de maxina velocidade, nés

podencs isolar o guociente, Ea/nk, isto &

(&%),

R T R e
il m )y B . (i)

CHedidd

onde o subscrito m refere-se ao mdximo de velocidade de reaGdo. Para
obter Ea nds podemos determinar ou estimar n. Ressalte-se que os valores
de n e Fa 80 dependentes do modelo escolhido para a cinétira, Métodaos
em que n & Fa s8o determinados desta maneira tem aplicabilidade limitada

para a cin€tica de degrada¢do de polimneros.

Par&metros cin®ticos inicias 880 significatives no esta-
belecimento de mecanismnos ¢ na investigagdo do envelhecimento lento de
materiais polin®ricos. Mé&todos de mudanca continua de temperatura tem
vantagem sobre os isot€®rmicos na determina¢do das velocidades iniciais
pois estes minimizam os problemas na deterninas8o da origem verdadeiva,
t o= @, durante o perfodo de aumento da  temperatuwra, Tais métodos  de
an@lise, baseados em um Unico experimento, podem ser usualmente adapta-
dos para a determinacfo dos par@metros de Arrhenius iniciais. A  equasdo

O o H e T Y e e 5 T A
(5.7) pode ser diferenciada com respeito a o, Desta FTorme, e obtems

il [.rz [Ltﬂ]] _Ea L B [12] [u_-u%] [gtat]
gaf' *ldT e VT T et |t da “ldT

que poade ser simplificada para

$E . ed

gﬂ[rz[ﬂf;]] C” 'g"‘ + "; (ol Ch, Bected) (5,437

o)
[



Portanto, uma eneraia de ativag8o inicial pode ser obtida a parbir  da
. i . o2, : R -104 ..
inclinat8o de uma curva de T (da/dT)Y ve @ @ baivas conversBes [ T Uma

, - 100 . __— y .
ApPrOaxim a@ﬁu Sma 1 e E ; da e au E:'\':;E{Il e velocidade it e ar ailw Farnece

para baixas conver s Oeg

a4 ot — e
M¢LL; 2 (a]¥| ii“él 5 E? + octe. (a(f,B=cte.)
T T

Saddd

-

met odos € o mascaramento o

O inconveniente maior destes
cindtics inicial da reas8a  por processos  de perda de  solvente  ou

monSmnero presentes na anostea.,
Hede2.2 METODQS INTEGRALS

Quando FA) g k(T) 8o consideradas separveis e kiT) &
representada pela equaslo de Arrhenineg, eq (59.4), entdo & equasdo Caudd

pode ser integrada para obter

o
i L ¥ %
iy J‘Q £ !.EICQ) = VS ﬁ

i & incluide nestia equagdo  para  representar i dependEncia da
temperatura tanto por parte do Fator pré-euponencial, A, guanto  alguma
dependéncia da temperatura por parte da tasda de aquecimento, 3.

B¢ o €@ wero, a integragdo do  lado direita  da EQHGA D

2 5 : ; : F O . b “ % i
(5.4%) envalve a integral exponencial, J_ [Ce Z20dxd, onde  s-BEa/RT.

Foata integral tem sido calculada para varios valores de » ¢ aproxinada
por varios caminhos [10?3, Se a na equasdo (5.45) € joguwl @ dois. Grntd o
a intearal de temperaturza € facilmente integrada em uma  FTorma  Fechada.
Se se suspeita de gue A seja dependente da temperaltura, ou se s€  desela
evitar aprodimar-se da integral acima, ent8p uma  btaxa de  agquecimento
dependente da temperatura pode ser usadn para  dar wn expoente total

fgual a dois para T. Nao pratica, entretanto, iato nlo @ pecessario
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porque o termo expi-Ea/RT)Y dowmina os resultados, e, devido &s incertesas
experimentais nas medigdes da velocidade e da  temperatura, alouma  das
muitas soluedes aproximadas da integral de tenperatura  usualmente serd

suficiente.
Um grande nlOmero de mnétodos de andlise cin®tica tem sido
desenvolvidos pava usar a Fforna integrada da equas8o (5.5%), iasto &,

n-1
- O s L
I:.'. l: Cﬂ) - J‘ ........ S,,l W _gi ...... 8 .) p! 1 l: 1 # ’r }

b ofg-a) Creg)

et , assin cono nos metodos diferenciais, o metados  baseados  nesta

cauasdo  slo  geralmente inapropriados  para os Comp lenos el emnas

cin éi icos encontrados em de YA a(;c’:'l G o de pol i MEN (3% .

A inabilidade de wétodos diferenciais baseados na equaGdo
(5.5) bem como de metodos integrais baseados na equag8o (5.16) para
determinar par@metros cin€ticos confidveis tem sido demonstyadsa ;1003"
Me&toudos cinéticos simples de ordem de reagldo ndo podem representar  uma
CLIPVER QUE POSSUR wm madxine na velocidade de reacfo Ey Aadustar ams O va
com uma combinagfo de equasdes de cin®tica de ordem de reacdo e
dependentes da tempertura similares & de  Arvhenius  requer uma  grande
contribuig¢do da equagdo de Arrhenius  para forgar o outro tipo  a

ajustar-se a0 com-portamento real.

paforgos tem sido Feitos para ajustbar modelos  mEos
realfsticos de fla) @ dados ternogravingtricos de sistemas de degradasido
de  polimeros. Por  exemplo, Chzawa [1053 bomn & eouaGan il
depolimerizacdo aleatdria ¢ construin Ffamilias de  cwrvas  mestras  para
varios valores de L, comprimento da menor porgdo da cadeia de atomos de
carhono que ndo volatiliza. A curva de perda de massa pode ser comparada
com tal fanlliz de curvas para delterminar o menor valor de L. Entretan-
to, poucos sistemas seguem o modelo da depolimerizaglo sinples com tanta

fidelidade para podermos escolher entere dois valores de 1.

54



Yu.3.3. TECNICAS DE COMPARAGAD MULTIEXPERIMENTAL

Os modelos para o mecanismo da degradagdo  enconbtram  son
expressdo cindtica no termo Fi) da equasdo (5.4). NOs temos visto quE O
simples modelo pra ordem de reagdo, (5.%5%), € inadequado para a descri¢lo
da maioria dos sistemas de degradas@o polim@rica. Foaguemnas cineticos
mais complexeos devem ser testados com dados isotérmicos onde k(Tt) &
. - e e ol SR e 1 . L NS IO, . L. ” T S 1 o A e e X,
constante & @ depend@ncian da velocidade com a temperatura ndo complici @

analise.,

Visto gue a Forma analltica da ) € geralmente incerta,
sens efeitos na velocidade poden ser contornados pela conparasdo de dois
ou mais experimentos com diferentes regimes de var iagdo de  temperatura
@O mEesno gran de conversado. Se a equagdo de Arrheniusg, {(5.4), € usada
para modelar unma constante de velocidade geral ouw global dependente da
temperatura ,k(T), ent8o esses pardmetros podem ser determinados ou pela
comparagdo de dois ou mais experimentos isotérmicos a diferentes tempe-
Faturas on pela comparagdo de dois ou mais experinentos & tasa de  aque-

cimento constante, a diferentes taxas de agquecimento.

Se a velocidade € gxpressa  como  Fungdes separaveis de
convers&o ¢ temperatura, como na equagdo (Y.1), e @ equagdo (5.4) €&

wsada como modelo para KOT), ent8o @ velooidade € dada por

, ;;l.d] e ccet _Ea
MIL“: = LAY ¢ 1o A Ry 5L47)

5 dois experimentos isot€rmicos #s temperatuwras T, e T, bLen ve o i dae

des (do/dt), e (daasdt)y, respectivamente, @ uam valor particular  de a,

entdo a energia de ativagio € determinada a partiv de

Ea [ ., [u.a] - {a.a] ] [[.,.] [ .L]]“ (5. 18)
inls ] =B T = iy s =
R it - dt ), T1 I

(e SRR R

s 106, y i " i
Friedman L Todesenvolvew am nétodo pelo qual a eguag8a (S.18) pade ser

aplicada a dados provenientes de experimnentos a diferentes tawas de



aquecimento, onde T, e (da/dt ), 580 a temperatura € a velocidade para um

-

a particular a uma certa taxa de aguecimento,l ¢ T, & (dazdt), 8o s

a¥ -
- o

valores para ountra taxa de aguecimento, ﬁz u

A equaGdo acima pode ser integrada a temperatura constan-

te para obter

In Fieg) = in A = §$+‘1n e (5.49)
-L »

onde tkt € o tempo para encontrar a  frag8o de  canversdo Ouyah,”"u,akr
Ay temperaturas jsotérmicas '7'1 i '?’2 S R Ti. W Pode toavrli€ G b e s e i

tama de agquecimento constante, para obter

[0

lnFiﬂk) = 1:1’2’“;51:_'“EL + h#ﬁ B RR 1,@51£—1 (G.229)
T ;
2.4

onde T, i é a temperatura & qual a fra¢do de conversdo, &, ¢ encontra-
r
da a taxas de aquecimento constantes B,,8,,...,8,. A fungfa integrada &
J
Flan=Lida/flal), ¢ a "constante”, 4,95 € uma fungBo de Fas/RT de variaglo
. . " gty 3 107 .
maito pequenay o valor 4,959 corresponde a Ea/RT = 3% | i
Portanto, para dois  experimentos isot@rmicos a T: € Tzr

nsan-=do a equagdo (5.19), temos

Ea _ ' ‘2 i (a=cte.) (5.24)
R % A
r: 12

G e t: & tz «8p os tempos aos quais a Frac8o de conversdo, o, €
encon-trada. Ja& a partir de dois eqperimnentos & taxas de  aquecimento
constan-te, 3, € B,, usando a equa¢io (G.20), temos

L,060in B, ~ In B LR ) (L 00

R W .. 4
T!. TZ
. - o : -
onde T1 (= 12 sl as temperaturas &s quais 0 grau de conversdo foi en-
contrado &s respectivas taxas de aquecimento. Este método Foi arFiginais
; 408 . R
mente deduzido por Ozawa L T e €& adotado  como norma da A8TH e @

T



. . 109
obten¢lo de par@metros cinéticos | i

Qe experimentos podem ser repelidos sobre um  amplio  in=
tervalo de temperatura ou taxdas de aquecimento. Como resultado, @ consg-
t&ncia ou desvios na energia de ativagdo global devem ser  observados
sobre uma extensa regido do espaso temperatura-conversdo. Madan§as no
mecanismo podem ser diagndsticadas por mudangas na energia  de  ativagéo

-440
] "

L

Va3.4. BEFEITOS DA HISTORIA TERMICA NOS PARAMETROS CINETICOS

Nas técnicas descritas no ftem anterior, dados de amos-
tras que foram sujeitas a diferentes regimes de temperatura 8o compara~
dos ao mesno graw de conversfo para determinar a  energia  de  al ivagdo.
Degradagdes de polineros s8o geralmente compostas de muiltos processos
competitivos & interdependentes, cada um dos aguais btendo suas  constan-
tes de velocidade ind viduais € seus respectivos par@metros de Arrhe-
nius. Entretanto, as propriedades flsicas € a composi¢&o quimica de um
polimero degradado geralmente refletir8o o caminho de seu tratamento
térmico prévio. Como resultado, duas velocidades de degradacdo  compara-
das & mesma fragdo de conversldo podem ser representativas de dois  sis-
temas bastante diferentes, e os par@metros de Arrhening  calculados @

partir desta comparaglo ter8o significado duvidoso.

Una via na gqual os efeitos da histdria térmica podem ser
diagnost icados € a comparacdo das velocidades de dois experinentos com
diferente histdria térmica & mesma temperatura e conversfo. Velooidades
iguais neste caso  significam  ausencia  de  dependéncia da  historia
t€rmica. Comparasfo de experimentos isot@rmicos com experimentos reali-
rados a taxa de aquecimento constante t€m encontrado o mesno resultado

EtOO i 8

Fnergias de ativagdo que <80 independent es  da histdria

térmica podem ser obtidas a partir de um Unico experimento pelo nétodo

=y

v
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do "salto de temperatura (temperature Jump method) L i e YueE @

temperatura de um experimnento termoanalitico a temperaura constante, T;r
€ levantada para outra temperatura constante, Tz“ S as  velocidades
estacionfrias & essas temperaturas, (dafdt)ie (dd/dt)z 4 58 (3
extrapoladas para 0 ponto nédio do intervalo de elevacdo da temperatuara,
ent8o  uma  energia de  ativasio instantnea correspondente @ G E B
conversfo fracionfria pode ser calculada & particr da  equaslo (5.18).
rese mEtodo tem sido refinado, completamente automat izado e colocado sob
controle ativo por computador por Dickens {:“2 J. Fle obteve eneraias de

ativagdo muito precisas para substincias polin®ricas como uma Ffun¢fo  da

fraglo convertida para varias pressSes, velocidade de +#lume de gle @

COmp oS ¢‘5(.'l o f-_lja'::.\ “

G.8.5. MUDANGAS NO MECANISMO DE DEGRADAGAD

0 mecanismo €, portanto, & composigda dos  produtos
volateis da degradasdo de um polimero pode ser grandemente alterada por
MUdansas na programagido da temperatuwra. Tsto € geraimnente verdade guando
os produtos da  degradas8o a  temperaturas moderadamente  baixas  sdo
conparadas com 0% produtos obtidos de t€cnicas de pirdlise répida  aue

s80 geralmente enpregadas emn netodos anailticos.

Poar esemnplo, um SHper Tment o jsot€rmicno ® temperaturas
moderadas  ou o uam experinento  a  Dbaixas taxas  de  aguecimento pode
P E M ECEr P o longos perfodos  em  uma  regildo  de  temperabtura onde
reticulaglo, cura, quebra dos grupos laterais ou reagdes de  ciclixaglo
dos arupes laterais «8c Favorecidas para  OCOCrer. Por  outro  dado,
experimentos a rapidas taxas de aquecimento ou temperaturas PaobErmicns
altas podem passar através desses intervalos t83o rapidaments  gue o
PrOCESSOS acima ocorrem en muito menor extenslo ao longo do Lenwo do que
FeagBes de cisdo da cadeia principal que «8g favorecidas pelas allas
temperaturas, onde 80 dominantes. Obviamente essas aitimas reasdes
fornecer&g um espectro de produtoeos veldteis wmuito diferentes do  que

agqueles abtidos &s condiedes mais SUAVES.



Temperaturas muito altas favorecer8o rea¢des com altas
energias de ativaglo sobre reagdes com menor energia de ativag8o quando
existir compet ig¢l8o direta entre elas. Por outro lado, quando reagdes
pCcorrFem em uma sequéncia, um aumento da temperatura tende a  deslocar @
passo mails lento (determinante da velocidade) de uma alta  energia de

at ivagdo para um Processe com mais baixda energia de ativasio.

Portanto, se a temperatura € suficientemente alta, os
produtos volateis mostrar&o uan  aumento  em  Tragmentos de baixo peso
molecular tais comno Hz’ G0 Csz, ¢ outros , que w80 Vermad in&micament e
putaveis a temperaturas elevadas. Fetes podem ser ou produtos  prinérios
dos processos  de degradacdo o o resuitado de  crack termico  dos

fragmentos de alto peso molecular na zona de gases quentes.

A posterior fragmenta¢do de gases quentes e sua posterior
reagdo e recombinagdo nas regides frias antes de sua analise 8o fatores
que devem ser levados em conta quando resultados de  GCAME  s80  usados
para desenvolver mecanismos para degradagdo em fase condensada. B claroe
que posteriores reagSes dos efluentes gasosos s8o s vezes proposital-
mente dirigidas. Por exemplo, estes podem ser  cataliticamente hidroge-
nados de forma a reduzir o nlmero de espécies—produto para simplificar a
an&lise. Essa técnica tem sido usada com sucesso para determinar o
cardter configuracional do poldimero original, tais como ramificagdes de

) o 52 113
cadeia em poliolefinas ¢ 4 o

Gedeb. TEORIA DE CHARLESBY E PINNER

A ocorréncia de reasdes de cisdo e reticulagdo de cadeias
polin®ricas foi considerada por Charlesbu e Pinner [573 ne  seu  aspecto
probabilistico. A partir de distribui¢Ses iniciais de pesos moleculares
descritas por fungdes de probabilidade definidas, a ocorréncia de
reages simultlneas de cisdo e reticulagdo levaria & separacdo de duas

poredes da massa polin€ricar a sol, composta de Tragnentos de baixo peso



moleculsrr & sollvel nos mnesmnos solventes do polimero de partida & a gel,
que consiste de agregados gerados pela reticulag8o das cadeias  de

patimero, insoldveis,

A proporgdn de ol e gel em uma amostra submel ida durante

um certo tempo & condi 96({:‘ GooEm o que ¢ 8o & reti fe 'Et';ﬁ('.? euldo Pt

s tes,
vai depender da proporgdo da  velocidade emn  que estas duas reasdes

GQCOryreEnm .

B oespressdo qogue ot antores of EQRrAam, PR ER @ degradagdao
sob epergia radiante Foi posteriormente modificada  por  outros autores

55
CTT0L, abtendao

o s ,
g 4+ foi S | R = nmy
A |

onde 8 €& & frag8o solluel no polinero degradado, (ER G, Fespect |-
e PR T f— RN S [N S eI - ) e TIILY MR, S = — R TSN, CRN | - S O B ()
vamente, @as densidades de cis@o ¢ reticulagdo po WA E e MCnSmeEr
por unidade de tempo de aquecimento, t € o tempo de aquecimento ¢ u, € o

grran de polimerizas8&o numérico médio.

B¢ o polinero satiefasz a condi¢8o de ter sua disteibuiclo
de peso molecular obedecendo a uma disteribuicdo aleatdria riarmal ), e
ASGUMITNMOS qQUE €556 € o caso para nossos polineros, ent8o um grafico de &

 YE ve. 1/t deve gerar uma reta, com intersecg8o igual a op s & Com

inclinag8o igual = _fqo se W & conhecido.

Charlesby e Pinner tamb€m mencionam que a  separasc8o  das
fragdes sollveis das insollveis € tradicionalmente feita por extracdo en
Soxhlet & gque este nétodo ndo fornece resulitados nem (380 precisos  nem
t80 exatos quanto seriam NECEssarios para a  avaliagfo das wvelocidades

destas reasdes.

NSe gt lizamos 0 st atar Samhlet BERITE T REErT MmOt &
sevaragldo das Fragdes g, pRrFA MININIZar 0% €/ ros inerentes ao  mEbodo,
padronizanos o tempo de cada ciclo de extrag8o, o numero destes e &
Forma de  dobrae o papel Filtro. Desta  Forma, mantendo @t mEsmas

condi¢des de andlise, mesno gque @ extrasdo no aparelho  de  Soxhlet rac

weja perfeita os resultados obtidos para didferentes smoslras podem ser

HY



COmparados.

Em alguns casos, porém, a amostra 01ida extralda estava
grudada ao papel de tal forma gque tornon dificil a  separaGio, dando

margem a erros no valor da percentagem de gel.

&H4
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Go MATERIAIS E METODOS

Gl EQUIPAMENTOS

Og equipamentos ulilizados neste trabalbho For o
“Termobalanga (THA) e Calorimetro Diferencial de Varredura (DSO)Y
PERKIN ELMER, mods. TGE-2 e DEC-4, acoplados a um controlador de aque-
cimento (Sistem 4) e a uma interface (P.E. ref. Q449-02240., Unm wmicro
computador (Data Stabtion 3790) ¢ um  ploter (PLE.)  para rewgistro de

¢, paralelamente, um registrador ardfice, Hitachi

puperimentos dinfmicos

So-Recorder, para o experinentos isot€rmicos.

=TermobaltanGa NETLHCH, mod. 5TA-409, com controlador de fluxo e
registrador gréafico, sem processamento de dados, usada no pecrfodo em ague

a primeira Ficou Ffora de operasdo.
=Fatufa FARELL, mod. 119, para degradacdo em atmosfera de ar.,

st fa FDG, mod. EIV-4, com vedas8o ¢ terndmetro digital [ E 5

degradagdo sob Ny «

~Fatufa a vacuo FANEM, mod. 999Q, para & secagem de anosbras.

=CromatCgrafo de Permeagdo em Gel (GPCY, CG, wmod. 4800 com  colunas

.. . 5 i .
WATERS MILIPORE de Ultra-Styrogel com porosidade de 10 @ e A, O

detetor de ultravioleta, CG. mod. 435 e detetor de Indice de refragdo.

1 i =
~“Ressonfncia Magnética Nuclear de Prdton CRMNE D, VAR T AN AL~ 0o,

209 MH=z.



-~ RBalanga Analltica SARTORIUS, mod. 16@1 A-MP8-1L, precisdo 0,1 my.

~Bomba centrifuga, PRIMAR, mod. 141, para produzir circulacdo de ar

atraves da termobalanGa.

~Analise Flementar (CHN), PERKIN FLMER, mod 24900 CHN Elementar

“Analyzer .

~Fapectrofot®metro Infravermelho (IV) Perkin—Elmer, mod. 1430 Ralio

ReECOoraing .

6.2. CARACTERIZAGAQ DO MATERIAL

0 polinero de partida foi fornecido pela BASEF  AG, Alema-
nha, de grau t€cnico, cor hranca, com Mn o= 8150 ¢ polidispers8o de 4,7,
Antes de usado, 0 mesno foi purificado por solubilizag8o em benzeno e
precipitagdo em etanol por duas vezes e secado em estufa a vacuo a 49 OC
durante um dia. As amostras de PPE modificado foram obtidas por nosso
grupo de trabalho, purificadas € secas conforme o wmétodo descrito na

o
literatura [3 i

f percentagem de modificagdo dos poiimneros com  PU foi
confirmada pelo conteldo de nitrog®nio dos mesmos obtido via anéiise

elementar (CHN).

0 espectro de RMNH1 do PPE purificado mostra apenas  dois
singletess um na regifo dos H das metilas (2,0 ppm) ¢ outro na regido dos
Hoaromlticos <&6,% ppm), atestando a simetria da cadeia do polimero. J& o
sepectro do PPE modificado com PU mostra, al€ém destes, os sinais dos H da
fenila da PU & dos H da posi¢8o 5 do anel substitulido, bem prédinos e
ligeiramente maie desblindados que os H arom@ticos do PPE. A  integragldo
dos picos dos M aromlticos correspondentes aos an€is  substituldos e
ndo=subst ituldos, pode ser usada como uma Forma de verificar a percenta-

gem de modificaslo do PPE.

43



No IV podemos ver que o PPE wodificado apresenta, al€ém dos
picos caracterfisticos do pollmero, picos a 1700 e 4770 o devido Ay
vibragSes simétrica ¢ assin®lrica do anel urazola &  ainda  wma Vil aGan

. -1 ; . . s B
mais Fraca en 1410 om Tdevido ao mnel aromdbtico do LT i

£,

S.2.0 . CARACTERIZAGAD DOS MATERIAIS DE PARTIDA

A meguir mostramos alguns resultados de andlise por Fapeo-
troscopia no  Infravermelho e por Resson@ne ia  Magnét ica  Nuclear de

HidroeEnio dos materiais utilizados neste estudo

A
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GiRei 3. Espectro RMNH do PPE
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Figura 6.3. & Espectro de RMNH do PPE em GCli.



1
Gu2alad. Espectro de RMNH da PTD

~Deslocamento Quimico (S=ppm): 7,46~7,58 (m, SHarom. ).
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&



H.3. METODOS DE CARACTERIZAGAQD - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALS

Noe sub-ftens seguintes serfo sumariamente descritos o
procedimentos experimentais utilizados em cada té€cnica. i CARso e
amisedo e alaum procedimnent o wubentende-we ) a0 e

procedimentos—padr&a,

6.3.4 METODOS TERMOGRAVIMETRICOS

As anflises em  atmosfera inerte foram realizadas sob
fluxo de nitrog®nio proveniente de um Dewar com a boca fechada por  uma
borracha & qual se adaptou uma mangueira. 0 Fluxeo era estimado pela
medida do nUmero de bolhas por minuto quande a extremidade de salda dos

GALBES AR IMErsa @n oum copo Ccom "-53'.12\.

A atmosfera oxidativa foi obtida por suce8o na  mangueira
de salda feita por uma bomba centrifuga trabalhando com v&cuo de 9
polegadas. N8o foi feito controle da umidade relativa do ar, mas as
andlises foram feitas em sala termostatizada, o que nos leva a crer que

ndop tenha tido variagdes bruscas no mesno dia.

Faram usadas amostras em duas formass no indcio de nosso
trabalho em formna de placas prensadas a frio, sob aprodinadamente €@ kN,
com massas em torno de 2,% mg, apresentando um tom alaranjado & regides
translUcidas € opacas, €, posteriormente, na forma de flocos, obtidos
apGs verter, lentamente, uma so0lu¢do de polimero em benzeno sobre eta~
nol, sob agitas8o. A massa destas Ultimas foi em torno de 4,5 wmg. Al€n
das consideragdes feitas nos Ltens anteriores a troca na forma da  amos-

tra tamb®m bhaseou-se na suspeita de que & prensagem pudesse estar degra-
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dando o material. A limitag8o da massa também se deve ao reduzido tama=
nho do prato da balan$a da TGA € & baixa densidade do polinerc em  forma
de pd.

As amostras Fforam pré-aquecidas a i@@oﬁ por L8 min para
evaporar algum resfduc de solvente ou umidade. Neste procedimento n3o
foi notada variaslo de massa, provavelmente devido & baixa higroscapici-
dade do PPE Ezﬂ.

0 intervalo de temperaturas para anflises dinfmicas foi
de 100 & ?@@DC ugando tasas de aguecimento  de 4 @ Hﬁo/min” P a e
isot€rmicas part inese de 5@0 & & taxa de ié@o/min Foi-se até a b e g

tura desejada.

$.3.2. CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA

Usaram—-se massas por volta de 10 mg para visualizar a 7Tg
{transi¢8o vitrea) e de 2,5 mg para as rea¢des de degradasdo. As quant i~
dades maiores para & visualizac8o da Ty 80 necessfrias visto gque nosso
polinero apresenta  uma  baixa  variasdo de Cp na transiglo I @
visualizasdo do sinal poderia ser dificultada pelo ruddo da linha de
base. J& no caso da degradacdo as energias envolvidas s8o maiores e
ainda € bom evitar—-se, tanto guanto possivel, gue haja evolugdo de  uma
grande quantidade de produtos de degradasdo, o que poderia prejudicar (]

114 - O :
apareiho { .08 taxas de aquecimento usadas Foram de (0 a 20 Smin, )

gas de purga usado Foi nitrogénio.

6.3.3 TECNICA DE DEGRADAGAD EM ESTUFA

A massn de todas as amostras Foi aproximadamente 100 ma.



Duas s@ries de amostras foram colocadas a ESGQC na estufa FABELLY  PPE
purificado e PPE SZ PU. Un termdmetro com bulbo de mercQrio foi adaptado
ao teto da estufa, com a escala do lado de fora. Apds a estabilizascdo da
temperatura colocou-se uma bandeja com varios cadinhos de porcelana, que
foram sendo retirados um a um em tenpos pré-determinados entre 20 min e

4 he Os cadinhos jam para um dessecador para esfriar.

Ao abrir a estufa para retirar cada amosltra a temperatura

caila de 15 a 20 graus, demorando de 5 a 10 min. para retornar a tempera-

(¢]

tura de 230 C. N foi feita circulagdo de ar na estufa. 0 volume de @l
na mesmna, @ abertura da porta para relirada das  ameostras & o bLempo
relat ivamente curto de exposiclo nos fazem supor  gue @ composi Gl&8o  da

atmosfera manteve-se fundamentalmente constante.

Una Qnica amostra de PPE purificado foi colocada por 2 h
a QBOOC na estufa BEDG sendo adaptada uama  mangueira  gque levava o
nitrogé&nio proveniente da evaporagdo do nitrogénio 1iquido de uma garra-
fa térmica. A amostra foi deixada esfriar dentro da prdpria estufa, o
aue significa um tempo de exposiS8o maior que 2 h. Para fins  comparab -
vos, porém, este teste terd validade., N3o realizamos mais andlises

nestas condi¢Bes em funglo dessa dificuldade operacional.

G.3.4. TECNICA DE DEGRADAGERD EM FORNOD

Para realizar anflises semelhantes as da estufa, porém em
atmostfera inerte, foi necess@ria a utilizacdo de uma aparelhagem & siste-
matica especial, conforme mostra & Figura 6.5 E‘ts:I, que  Fai LA
adapt aclo de aparelhagem wsada na degradacdo de PPE E?‘]. ApQs evacuada €
lavada com argdnio trés veres, a vidraria era introduzida no  forno pre-
viamente estabilizado & temperatura escolhida. As  massas das  amoslras
ut ilizadas foram de 109 wmg, aproximadamente. Apds permanecer um  Lempo
pré-determinado, a vidraria era retirada, resfriada ao ambiente & pesada.
A omaior parte da amostra sublimou nas paredes do vidro, perto da amostra.

0 material que abandonow o compart imento inicial na forma gasosa, posber
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riormente condensado em N, Hlquido, foi de quant idade desprezivel.

Ao contrlrio da estufa, esta aparelhagem

mnﬁliﬁe de uma anostra de cada Ve @ exigin uma boa

entre duas anflises.
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6.3.5. SEPARAGRD 50L~GEIL

Todas @as amostras provenientes da estufa Foram extraidas
em Soxhlet durante o mesmo tempo, Fidado arbitrarianente em 2,9 h, com
diclorometano como solvente, sendo o residuo «61ido secado em  estufa
Vaciue @ é@oﬁ durante um dia antes de serem pesados. O solvente da  frag8o
s0llvel foi parcialmente evaporado em um rotavapor antes de ses  colocuda

tambemn na estufa a vacuo.

6.3ube EGPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As andlises no IV foram feitas com as amostras em Fforaa
de filme obtido por evaporas8o de cloroférmio ou diclorometanc. As
fragdes insollveis das amostras extraldas, por n&o Fformarem £ilme, deram
espectros de baixa resolusdo. Igualmente ndo podiam ser  analisadas via
pastilhas de KBr pois sus consistencia similar a um  elastOmero inpedia
sua maceraSlo. J& os  reslduos carbonosos obtidos via degradagio na
termobalanga eram quebradigos porém refletores da luz, igualmente impos—
siveis de analisar por IV. Esta andlise restringiu-se, portanto as
fragdes sollveis do polimero degradado em estufa ¢ ao sublimado obtido

da degradagdo em Torno.

Gl (GPEC)H

6.3.7 . CROMATOGRAFIA DE PERMEAGARD EM

No GPC Fforam analisadas as fragdes sollveis das anosbras
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extraldas no Soxhlet, usando como solvente clorofdrmio ¢ velocidade de §
mi/min. A& calibrac¢@o do aparelho foi feita usando 7 padrdes de poliest i~
Feno com massas entre 1259 e 470000 gs/mol & o calculo das  massas  foi

feito usando o programa CALCMASBS.

6.3.8. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO

o r" e [l w ot 1 . !
No RMNM VARIAN Toram analisadas amostras dissolvidas €

clorofGrmio deuterado, usando TMS como padr8o interno.



7w RESULTADOS

A separa¢8o dos resultados obedece ao seguinte propdsitos
inicialmente apresentar =a varias8o da Tg com =& percentagemn e
modificas8o, analisada por DSC, como uma forma de acrescentar dados
Aquilo gque estd descrito na literatuwra sobre a caracterizagdo do sistema
PRE-Grupo Urazola. A seguir, descrever os perdis das curvas dinfmicas de
TGA, onde se ter&d uma visfo geral do processo dearadat ivo para cada tipo
de amostra ¢ condigbes. Posteriormente, a andlise isot®rmica destina-se
a salientar ou estudar com mais detalhe um processo ocorrido a uma dada
temperatura. Complementando, o estudo das reagdes que  ocorcem  praticas-
mente sem variasdo de massa, onde 0 que nos interessa € observar  funda-

mentalmente as reagdes de cislo e reticula¢lo das cadeias.

7.4. TEMPERATURA DE TRANSIGAQ VITREA DOS POLIMERQOS MODIFICADOS

0 PPE purificado apresentou  uma  Tg  de  aproxinadamente
214°C gquando analisado no DSEC a 20°/min. Os polimneros modificados
tiveram Tygs menores, conforme mostra a figura 7.1. Esse efeito  Jj& fora
constatado Eso] ¢ atribuldo & Jrregularidade na forma da  cadeia
polin€rica quando esta  poseui o arupo fenil wrazola, volumoso e
altamente polar, ligado a ela. Esta irreaularidade na cadeia altamente
sim€trica do PPE dificulta o empacotamento das cadeias, aumentando o
valume livee entre elas, permitinde gue & Tg  ocorra  a e O &
temperaturas. Por outro lado, ao  aumentarmos @« modificas8c acima  de
20mol% a Tg sobe discretamente. Isso se deve, provavelmente, & maior
facilidade para formagdo de pontes de H intermoleculares através da

Tigag8o N-H presente nos an®is fenil urazola.
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7.2. ANALISES NAQ-ISOTERMICAS

Una das maiores vantagens da L€cnica de andlise termogra-
vimetrica dinfmica reside no fato de que uma andlise atenta dos resulta-—
dos de pouces ou um Unico experimento €  capaz de  fornecernos um  bhom
conhecimento dos processos, animicos ou fleicos, que envolvam perda  de
massa de uma amostra através de um intervalo muito arande de  btemperabua-
ras. E evidente que, como salientamos nos capituleos anteriores, essa
anal ise deve levar em conta os fatores experimentais e caracteristicas

provenientes da histdria da amostira.

Como o aparelho de TGA que utilizamos n8o permite @
reprodusdo de mais de duas curvas simultaneamente, optamos por retirar
alguns pontos dos gré&ficos originais e imprind-~los com 0 awdlio de um
prograng aréafico. Foram feitas leituras com intervalo de i@sﬂ, com oo
auxdlio do computador do aparelho, o que significa que uma curva de i®0°
a 700°C possui 60 pontos, reproduzindo com boa fidelidade & curva origi=-

nal .

0 estado de agregag¢do da anmostera tem ama  inporténcia
consideravel nas curvas termogravinétricas e nfo se poade estimar a
priori a extens8o do efeito que essas caracteristicas ter8o nos resulta-

-5 _ -

dos L 1. Isso pode ser verificado observando as curvas (a) e (b) da
Figura F.2. A curva (a) € a curva termogravin@trica de  uama  amostera de
PPE na forma de Flocos finos (pd) e de massa aproximada de 1,6 ma, =@
curva (b)) € a de uma amostra de PPE na forma de placa prensada a frio,
conforme descrito no capltuleo 46, e de massa  aproximada 2,3 wg, ambas
foram aquecidas & velocidade de iOC/min ne intervalo de 100 @ ?QGOC GOk

atmosfera de nitrog®nio na termobalanGa.

As curvas (&) e (b)) mostram aque h& uma pequena perda de
massa antes do processo degradativo principal e que esta € maior na

amostra em Fforma de Flocos (&) do qgue na amestra prensada @« frio ().
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a amostras em forma de pd,
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Como esta perda de massa ndc € continua desde o inlcio do aquecimento
mas tem um perfodo de induglo at® que & temperatura se aproxima da Ta
(aproximadamente 244°C), isto pode ser devido A liberag8o, préxima A Ty
de solventes ccluldos na amostra o ainds & alaun  processo  degradal ive
maito lento gue envolva a  liberag8o de peguenas molécuias., E mais
provavel que se trate de perda de solvente visto que a secagem completa
dos materiais polinéricos € sempre muito dificil. Além disto, este
polimnero j& foi submetido a varios ciclos de aquecimento em  atmosfera
inerte até 300°C em oum aparelhno de DHEC & & veprodubt ibilidade do  compor-
tamento calorim@tvico verificada apontou para a ndo existéncia de pro-

cessns degradat ivos importantes [ .

Qualyguer destes processos ccorrendo no interior da massa
polin€rica envolve a necessidade de difusfo das mol€culas volateis até a
superficie da amostra «dlida, o que serd mais demorado na amostra pren=-

sada, aue possui uma densidade aparente consideravelmente maior .

Nas duas amnostras ocorere wm prineiro processo degeadal ivo
em torno de 38000, porém ele ocorre aproximnadament e RHOC antes em (&) do
que em (b). A extens8o desse processo € muito waior em (&), restando 40%
da massa inicial apds o mesmo, do que em (b)), restando 55%. Esta perda
de massa corresponde & dearadagdo da cadeia principal do PPE, com predo-
mindncia das reasdes de quebra de cadeia e evolug8o de varios produtos
de degradas8o. A diferenga entre o comportamento das duas amcstras  pode
ser explicada pela necessidade de difus8o dos produtos de degradagdo até
a superficie € ainda pelo fato da amostra prensada, forgando uma  maior
aproxina¢io das cadeias, favorecer as rea¢des de reticulasdo, Formando
agregados diflceie de volatilizar, aue constituem o reslduo carbonoso

que 9 € degradado a temperaturas mais allas.

Em temperatuwras levemente superiores @ 41@06, s ooanmostras
da figura 7.2 iniciam um outro passo do processo degradat ivo, no gqual héa
uma perda de massa mais lenta. Nesta etapa ocorre a degradasldo do
residuo c=: bonoso gerado na etava anterior. Aqui tamb®m ha grande dife~
renga entre (a) e (b)) o que se explica em parte pelas diferengas ante-
Fiores no modo de degradaglo, as quais originaram reslduos carbonosos de

diferentes caracteristicas.



s diferengas entre amostras em forma de flocos ou €n
forma de placas se repetem para outras velocidades € tamb®m para 0%

polimeros moditicados com PU.

A oprimeira conclusBo que podenos tirar € bastante Ohviak
as caracteristicas flsicas da amostra, no caso a sua densidade aparente,
poden modificar a tal ponto o0s resultados de uma an@lise por TOA que Suan
interpretagdo ndo pode ser t8o simples como muitas vemes parece. Veremos
adiante que a mudanga na densidade aparente trard refliesos tambén nos
resultados da andlise cin®tica do processo degradativeo do pollmero. Em
vista disto Foi utilizada para todas as an@&lises por TOA um  mesmo  bipo

de amostra. No caso, o vepresentado pela curva (al.

A figura 7.3 mostra uma curva de PPE & icC/min s6  que
agora acompanhada de sua curva de DTGA. A derivada mostra @ veliocidade
relat iva dos processos de degradag8o comentados anteriormente, de onde
fica clara a predomin&ncia do processo principal € a posic8o de  sua
velocidade n@xima. Eota velocidade ocorve @ aprodimadament e 3?®°C, P2 @

: o ,
a taxa de aguecimento de 1 C/Zmina

A tftulo de ilustrac¢Bo, a figura 7.4 mostra o efeito da
variagdo da taxa de aquecimento sobre o perfil € a pousicdo no eixo das
temperaturas de duas amostras de PPE aquecidas a 1°C/min, curva (al, € a
i @ol'.l/ min, curva (). Nobte-se que ocorre un  deslocamento  da  curva, de
apr o imadanent e SGOC na  diregdo  das  temperaturas  maiores devido &
var iagdo da velocidade. £, ainda, a forma das curvas obtidas =80 ligei-
ramente diferentes. Pode-se obeservar que a perda de massa  anterior A
processo dearadat ivo principal € bem menor em (b)) do que em (a). Isto,
sem dOvida, se deve ao fato de que esta perda de massa € lenta, contro-
tada por difusdo, Como a amostra em (&) demorou em torno de 400 minubos
para iniciar g processo principal de  perda  de  massa enguanto  gue @
amostra em (b)) demorod apenas 49 minutos € razolvel supor que, atue o
mesno mecanismo de degradas8o en ambas, mas ndo houve tempo saficiente
para que os produtos da degradag8o atingissem a superflcie da amostra em

(b) na mesma propor$do que o fizeram em (a).

1 processo principal de degrada¢do do polimerc nas duas

curvas da Figura 7.4 apresenta tambem extensBes diferentes, sendo  maior
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a variagdo de massa que acompanha este processo na curva (b). Porém, ao
finalizar este estlgio as duas curvas se encontram, o gque pode ser
devido & dois motivos. 0 primeiro fortaiece a hipbtese de que a
diferenga inicial era devida somente a0 tempo NECESSAr 0 para 9ue  OCor =
resse a difus8o dos prineiros produtos da degradagdo € que, ao iniciar ©
processo degradativo principal, h& destruicdo parcial da macroestrutura
polin@rica € arrastre dos produtos de degradag8o que se encontram ainda
presos & matriz. 0 segundo wotivo, que ndo exciui o primeiro, diz res-—
peito &s velocidades relativas de reticulac8o e cis8o Jdas cadeias. As
velocidades destes dois processos seriam alteradas de maneira diferente
pela variag8o da taxa de  aguecimento, resultando em  uma quant idade
diferente de reslduo carbonoso aop final deste estlgio de degradas8o. Bem
conhecermos as velocidades da cis8o e reticulaglo e como variam Com @
taxa de aquecimento, ndo podemos prever, a priori, a quantidade de

residuo carbonoso que se formard ao final da degrada¢éo.

Em o resumo, a figura 7.4 mostra uama madanga no perfil  da
curva de TEA com a variag8o da taxa de agquecimnento e, por isso, pode dar
arigem a interpretagdes de mudanGs no  mecanismo  de  degradas®o  embora
possa ser exclusivamente devida a problemas de difus@o que, em Qitima

insta@ncia, dependem de caracteristicas flsicas da amostra.

Do que foi dito at€ aqui, outra conclusdo € evidentes as
condiedes em gue 6 processa a degradag8o,  exclusivamente térmica, do
PPE tem marcada influéncia das condigdes de aguecimento. Isto significa,
por exenplo, que os diferentes produtos de degradas8o encontrado por
Ehlers E?‘] e Jachowicz [aa] est8o descrevendo mecanismos diferentes de
degradas8o em fun$do das condi¢Bes de aquecimento. Ou seja, podemos
afirmar que para o PPE e, por analogia, para o0s poiimeros, € muito
arriscado falar-se em um mecanismo de degradag8o quando a anflise se
Timita a um determinado conjunto de condigdes experimentais. Via de
regra, porém, ot trabalhos publicados nessa area n8o enfatizam claramen-

te esta prem::.xp‘a‘,‘rﬁo.

A Figura 7.5 mostra que as curvas termogravimn@tricas do
PPE modificado com PU apresentam dois est@gios de perda de massa, sendo
que o primeiro ocorre a temperaturas mais baixas que a de infcio da

degradacdo do PPE e corresponde & degradacdo  especificamente  mol ivada
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pela presenga da PU. O aumento na percentagem de modificagdo leva a um
aumento na massa perdida nesse primeiro estégio, conforme mostera a
figura 7.5. A perda de massa nesse estlgio acompanha o valor da massa de
PU presente nas amostras modificadas, conforme mostra & Figura 7.6, Alén
disso, atente-se para o fato de que a gquant idade relativa de  polinero
ariginal € menor em (&) do aque em (b)) e menor ainda do que em () {Fig.
7.9). Isto €@ assim porque a massa da anidade wmodificante  (grupo
fenilurazola) € da mnesma ordem de grandeza da unidade gue se repete na
cadeia do PPE. Assim, o PPE 109molZ modificado possui pouco mais de G0%
de sua massa total composta pelo agente wodificante ((Fig 7.4). Apesar
disso, as trés cuwrvas quase e encontram  no  Final  do (T ol X 8 ]

degradat ivo, Tato gue voltaremos & trabtar adiante.

A Figura 7.6 mostra claramente que, apesar de uma dife~
renga praticamente constante entre as curvas, o perfil das curvas € @
mesmo. Isso sugere que € realmente devido & perda do grupo wrazola  que

ocorre a perda de massa neste processo.

A diferenga pode ser justificada por gque a perda de massa
foi medida como no ponto A da figura 7.7, ou seja, no encaontro das retas
tomadas no ponto de maior velocidade do primeiro processeo € no platd

entre o primeiro & o seqgundo.

Neste caso, em que o Fim de um processo & o indcio do
seguinte se confundem, este tipo de tomada de dados certamente conten
Erros. Se, por exemplo, tivessemos tomado o ponto B (o de menor velooi-
dade entre os dois picos) a massa encontrada seria superior & massa da
urazola presente na amostra. Note~se ainda que em 8 a derivada € visi-
velmente diferente de zero. A conseqléncia de uma ou outra tomada de
pontos nos levaria & afirmar que o grupo wazola se desprendey  parcial-
mente da cadeia principal ou, pelo contrério, que a wacola saiu levando
consigo partes da cadeia. Como n8o realizamos andlise dos produtos
iiberados na degradagdo, ndo podemos descartar gqualquer destas possibi-
lidades. Da mesma maneira, pode-~se pensar gue neste primgiro processo
degradativo sejam quebradas predominantemente as 1igagbes C-N  entre @
cadeia € o grupo urazola, funcionando como uma “desmodificasdo”™ causada

pela temperatuwra, o que resullaria em uam retorno ao po]imero Griginal .
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De qualguer maneira € visivel gue o agente modificante
provoca o infcio da perda de massa =a temperaturas inferiores as  do
palfwero originai. A perda de massa posterior, da gquebra da cadeia
praoncipal, comega antes de ter completamente terminado o primeirao  pro-

cesso € € influenciada por este.

0 grupo FTD-H Tivre, ndp ligadeo ao polimero, foi analisa-
do via DSC e TGA, = Bacﬁfmin" A andlise via DSC, figura 7.8, mostra aque
Funde a aproximadament e 22’.@@0[2 eogue um outro processo endot@rnico ocoree
A opartir de H?QOG, Pemperabtura ng gual inicia a perda de mawssa, conforme
a figura 7.9. A perda de  massa do PTD-MH € portanto  um processo
endotermico que € seguido de um outro processo iniciando por  voita de
31@66, figura 7.8, gue € a temperatuwra ém gque a perda de massa  pratica-

mente termina, Figura 7.9,

A andlise da degradag¢8o do PPE 26mol% PU, via DSC a
QGOC/min, figura 7.10, mostrou a Tg do polimero a aproximadamente 1?®cC,
que praticamente n8o h& absor¢8c ou liberas8o de energia na regido da
degradac8o motivada pela PU e um processo fortemente endot€rmico
iniciando a 39@06. Nesta regiflo inicia a pverda de massa pela dearadaglo
da cadeia principal  do PPE. A Figura mostra o segundo ciclo de
aquecimento. O primeiro foi levado até 240°C e resfriado imediatamente.,
Aoescala de temperatuwras wsada foi de 100 a ?Qﬁoﬂ para facititar &
comparagcdo com as demais curvas de andlise t€rmica. A Falta de sinais
claros no DBC, durante a primeiro processo degradat ivo, pode ser  devida
a pequena massa da amostea, & fraca intensidade destes en comparaGl&o com
o6t demais sinais ouw, ainda, a alguma comnpensas8o de efeitos entre =a
quebra de ligasSes & volatilizas8o (endotérmicas) ¢ a formaglo de novas

ligagBes e reticnliac8o das cadeias do polimero (exotérmicas).

Em amostras de PPE 20molZ PU, a QOOC/min em nitrog&nio,
figuwra 7.41, verificou-se que ¢ Primeiro processo e degradaslo, de
utensfo proporcional & percentagem de PU, apresenta um pico largo na
DTGA com mdxino & cerca de E?OOC. J& o0 seagundo pico, corresponderia &
degradas8o da cadeia principal do PPE. Ele tem seu mlximo a aproximada-

ment e 43000"
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Na figura 7.10, o pico na DTGA  do  segundo  estlgio de
degradasio, que corresponde & degradaso da cadeia peincipal do PPE, ndo
tem a mesma Forma sim€trica do pico da degradac¢8o  do  PPE original  da
Ffigura 7.3 ¢ € auito mais largo gue este. Na FTigura 7.14, gue reprodus a
curva @) da fig. 7.5, o segundo estlgio pode ser  considerado  come
iniciando quando resta 704 da massa inicial. H& que lTevar-se em  conta
uma certa arbitraricdade nesta afirmasdo pois 0 que esta curva mostra €
que o final do pringiro processo € o inlcio do segundo ocorcem  simulita-
neamente. Se se trata eqclusivamente da  degradagde da  cadein  de  PPE
Femanescente ent8o a perda de  masea estd na regifo de temperaturas
prevista mas VvE-oe que ¢ perfil da cwrva € muito mais suave € resuibta en

. . . , . = " oo .
umE ma i or quant idade de resfduo a 700 0 do aue o pollmero originai.

0 fato de gue o segundo estégico de degradaclo nos
polfmeros wadificados inicia antes de terminar o primeiro pode Pl icEe
que existem nessas amostras cadeias de PPE de  pequenas  dimensSes pois
cotas volatilizariam com mais facilidade. Para comprovar este efeibto @
Figura 7.42, mostera un polinero de Mw = 34600 g mol (n@dia de 39 unidades
mononer icas par cadeiad com um Unico pico na DTOGA ¢ a menores bemperalle

ras gque o PPE paded8o Mwos= 49000 osmoly utitizado nas demais analises,

Aogquant idade de massa perdida neste intervalo de temperas
tura € proporcionalmente menor nos polimeros wmodificados do  que no
original. 8¢ tomarmos o infcio do segundo estdgio como sendo tanbém 1997
chegamos & conclusda gue o PPE 20malX PU da Fiagura 7.400 perden menos que
G0k de sum massa até ?@@OC no referido processo (de 7€ para 304 da massa
inicialy. O PPE original cheaou & wmesma tenperatura tendo perdido mais
de He% de sua massa original (45% da massa inicial  # 7@®°C Cigs 258
Ceydya O seja, nos pollimeros nodificados restow ums maior guant idade  de
reslduo do processo degradat ivo correspondente & degradagdo  da  cmdein
arginal. Ambos TEA Foram realizados @ '.:?@DIIZ/ mirn, wossibilitando &  Comnpas

raGa .

0 pertil observado, mals SURVE, Dem comeo & maior guant -
dade de resldun remanescente € provavelmente devido & exjistSncia  de
reticulagdo. Comeo mostra & Figura 7.438, & reticulagdo suaviza bastante o©
perfil da cwrva de TOA. A& amostera da Figura € uma das degradadas  em ar

P L - . , - " .
na estufa a 239 C por 4h, . Feta amostera €@ a fragdo insoilvel ¥ airt 1da

s
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FIOURA  7.42 = Curva Termogravim@brica do PPE de baixo peso  molecular,

e v, ' * -y o " = " = i -1 " L AT + ghe ek o - - o
Mw = 24600 grs/mol, @ 20 CZmin en atmosfers de nitrogdnio. & Fforma da curva
€ gimilar & do PPE de maior massxk. As tenperabturas onde ocorre O proces:
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comne descrito no capftuio 6. O indcio da degradac8o continus prédging aos

i Q 7 AR AL a . . A WS P ” -
490°C, ande o PPE ndo degradado inicia sua perda de massa. A perda  de
FYp— N - ST S 3 o e e e e g e DI . W o ) e A e I A T-LO TR I T o .
massa posterior, por€m, parece sugerir gue ha maior dificuldade do  que
nas anostra original para liberagfo de fragmentos vollteis, visto que o
entrelacamento entre  cadeias EHQE  wm mEd o nmero  de ruptura  de

1igasdes para cada Fragmento que abandona o material em degradagdo.,

O pertil das  cwrvas de TS realizadas  em atmosfers
oxidativa (em ) tem marcada diferenga em relagdo Agquelas realizadas en
atmosfera inerte, Figura 704, & tenperturas inferiores as da degradagio
da cadeia principal do PPE, ocorre ganho de massa devido & abesorg8o  de
cigdnin. Para o PPE purificado @ ioﬁ/miﬁ itato comesga @ apr o imadament e
Riﬁoﬂu 0 ganho de massa gue alcanga um mdxino de 3% nestas condi¢Bes, &
interrompido guando a perda  de nassa  devido & degradasdo se  torna
determinante, @ que ocoree ja en EQ@OC. fe duas etapas da degradasdo sl
agora diferenciadas apenas por uma leve mudan$a na inclinasdo na cueva
de TOA. A& DTEA exibe um Anico pico, l1argo, no gual & primeirs ctapa € am
ombro do mesno. A inclinasfo nas curvas de T6A em ar € mais suave, porén

chega primeiro & massa zero do gque as realizadas em atmostera inerte.

0 motivo do perfil suave €, como acabamos de ver, devido
a reticuiag8o que, como j& foi verificada por outros antores (Cap. 3), &
muito mais intensa para o PPE em presenSa de  ar  do gue en atmosfera
ingrte. A presenga de oxigenio tamb€m aumenta a cisdo das cadeias geran-—
do com Ffacilidade a altas temperaturas produtos come CO e Cﬂz Lerminando

.

) . -
por consumir todo o material carbondceo antes mesno de 509 0,

fe amostras modificadas tem o infcio da perda  de massa
praticamente no mesmo intervalo de temperatwra em  que k& absore8o  de
ORia®nio. Fesa conbinasfo Ffax com gue, por exemplo, A amostra de  PRE
Bmol% PU em oar, curva (a)y da Figura 7.4158, tenha  am sdmento  de  mERsan
meEnoe gue o PRE em oar, G W E e mantendo  sua massa peaticamente
constante até o intocio do segundo processo  de degradasio, mat @
combinaglo de dois P ocEssos SimultaAneos que envolven var i agdo de 15 45 9 8
poden dar a impressfo de ndo estar  ocorrendo  degradaglo  do mabterial.
Neaste caso especlifico, nosso material eetd  gujeito  simultaneaments @

dois mecanismos de alterasdo de suas caracteristicas.

Yé
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Embora as curvas sugiram qgue (a) resiste melhor a altas temperaturas,

estd ocorrendo uma compensasldo de massas absorvidas e liberadas provocas

da por dois processos degradat ivos sinaltlneos.
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7.8, ANALISES ISOTERMICAS

= . . . - - - 3 oy Qn
Foi feita a andlise do PPE purificado a 2390 C en ar. Apds
. % " T,
Ph3dmin registrou-se apenas 1% de ganho de massa. J& a 300 C houve ganho
de massa durznte 32 win, atingindo um wmaximo de 3,5%. Desse  momento  €m
diante houve perda de masea @, a@apSs mais 54 min (Bd wmin (4s infeio i
- L & . + “ ' . - ---.c-:c-\

am@elrw voltow ao valor intcial de massa. Logo aue alcanGou os 309 [ wua

cor ficouw preta ¢ aos 86 min era um 91l ido preto quebradi$o.

Tamb€m na temperatura de 300 C, porém em atmosfera iner -

te, foi observada perda de massa praticamente linear, atingindeo 1,27%

apds B4 min e 2% apds 2h.

Como vimes no Cap. 2, pequenas enerygias 8o necessdr ias
para o inlcio da degradag8o térmica oxidat iva. 0 ganho de massa inicial
pode ser atribuldo & formag8o de hidroperdxidos. Estes poadem sofrer
reagdes subsequentes, també®m com pequena necessidade de eneraia, Qque
promovam a reticuiasd8o e a quebra das cadeias poliméricas. A Formagl8o de
compostos de baixo peso molecular gue volatilizem & baixas Lenperaburas
€ consequéneia deste processo € explica a perda de massa  ocorrida no
segundo momento. Dessa forma, fica claro que o perfil da oxidas8o do PPE
& caracteristico da oxidas¢8o térmica, com um ganho de massa inicial €

3 S ; . 146
posterior estabiliza¢do da massa da amostra L E,

A temperatura de Eﬂ@aﬂ foi  escolbida  para  iniciar as
analises na estufa por apresentar var i «$80 (e massa  PEgUEna  apesar  oe
prosima do primeivo processo de perda de massa dos  polfmeros modifica-
dos. Esperava-se, inciusive, que ndo houvesse perda de massa  devida  ao
primeiro processo degradat ivo dos PPE modificados, ou  seja, que 0%

arupos urazola se mant ivessem ligados ao anel.

Ja o processo da degradagdo da cadeia principal  do  PPE,

que ocoree B temperaturas maiores, ol annlisado Psolerm Cament &, SN

g9



atmosfera de nitroa@nio, na faixa de 380 a 40070, para anostras de PPE,
iwmolisn PU e Smol?% PUL Os resultados mostraram cowrvas de  TTGA  am aue @
velocidade de perda de massa aumenta com o aumento da temper abwora, mas O
perfil da velocidade com @ variagdo do tempo ndo Foi igual para todas as
amostras, conforme mosteam as Figuras 7old, FuL7 e F.18. Nestas  trés
Figuras mostramos na pacrte superior  @s  curvas  de  TT6a a  diferentes
temperaturas e abaixo suas derivadas, DTOA. Os  pontos destes gré&ficos

Foram tomados a cada 2 win de andlise.

Ve-ge, na 7.1, que para o PPE a velocidade de degradagdo
passa por um mAxine entre 19 e 20 min para as btemperaturas  mwiores BN
Para A temperatura de BHQOC, a o mAsimo aparece para conoer ey P D i i s
e 2eEro. Tato parece mostrar que o pollimero exibe wma L E G
gualitat iva de comportamento dentro desta faixa de temperatwra &0 que,
portanto, parmetros cin®ticos obtidos a partir destes dados devem ser
Felat ivizados no sew significado. As cuarvas mostradas em  7.07, e 0
PRE dmols PU reforGam a diferenta de  comportamento  gue @ omudanGa o de
podcos grans de temperatura na faixda citada provoca no pollnero.

Ja a Figura 7.18, mostra & ocorréncia de dois processosn
degradat ivos separados para o PPE SmolZ PU, através de dois picos na
derivada. 0 primeiro, a tenpos proximes @ £ min &  correspondendo @

(R

conversSes perduimas  de S, Coreespande a degradagdo et e s
egpecificanente pela  presenGa do  grupo fenil wrazolil, que, pelias
an&lises din&micas foi visto iniciar-se acima de 230°0. E evident e,
ent&o, que esse Pprocesso comesou  antes de  se abtingir & temperatura
pré&-—programada. A dificuidade en designar com propriedade o que seria  ©
tempo zero em uma andlise isot@rmica  constitui um  ervo  inerente  ao
met odo isot€rmico e agqui ele se torna evidente. NOs  usamos  como  tempo
zero o do oinfocio do aguecimento, sob pena de cortarnos dos nossos  OUTVE
termnogravinetr icas uama  parte  significativa das reagdes,. 0 segundoe

processa, na Figura .18, se caracteriza por oum pico largo na DTGA e 9%

2O AN & L Gida a0 gqueE 101 VIS to It EEd I'l‘l- 1 1%E (W IIE-I!I ey COrreEspana ente <

degradas8o da cadeia principal do polinera.
Para esta  amostra o TFTorma das  curvas VEE fre )o@

: . - Dheme R Aoy s ;
AproxdinaSEo dos dois picos Com o antiendl o i Eemperatura e Ay | sE

chegando o segundo a constituir—-se guase em o um ombro do o peime i ro para @

Lo
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Cemperatura de 408 O, Evidencia-se nGa do o arupo  PLU Brovoos,

e B e
nesta Ffaixa de temperatura, ama perda de masssa mais rapida e iniciando &

uma mEnor temperatuea.,

O mobtivo da escolha do referido intervalo de  tenperatoara
foi obter curva termogravimetricas isot€rmicos onde puldesse ser visual -
ada uma var iagdo considerdvel de massa  rlm intervalo de tempo que
permitisse a realizag8o de um maior nUmero de  andlises. NO interval o
" L . Ly | o] s or e / O z : i
considerado, de 389 a 490 C, as curvas ternogravimetricas se aprodimavan

da velocidade @ero em tempos de aproximnadamnente 49 min.

Zude DEGRADAGAD EM ESTUFA

vy

Duag @ ies de amostras, PPE purificado ¢ PPE Swmol¥ P

i
Foram mant idas em estufa com cirenlagdo natural de  ar 12O Lempos  gue

-

variaram de 39 min & 4h. A an&lise da reticulagdo de ambas amostras pode
s vista na FTigura 7.01%. Fode-se observar uma menor percentagen de  gel
para as amostras aodificadas, talvez devido ao  fato de  gque a  esta
temperatura, ainda prdsima & Ty, @ mobilidade da cadeias ndo ¢ amito
grande €, com %50, a reticulag8o estard determinada pela prodimidade
entre as mesnas. Come foi citado anteriormente, o grupo fernil urazolil &
responsavel por  oum maior  afastamento entre as cadeias & seria o
responsavel por esse comportamento. A fragdo gel da amostra 9 (4 horas
na estufa a 23@063 do PPE foi submetida  posteriormente a an&lise via

TGA, Figura 7.13.

New temperatuwra de 23@08 foi opservada para anbas anosbras
um comportanento de ganho de massa similar e concordante com os dados de
TGS isotermico. A Andlise Elementar de amostra de PPE SmolZ  PU o mant ida
por 4h nestas condigBes mostrou que ndo houve perda de nitrog®nio, ou

sEja, O grupo wrarxola manteve-se ligado ao pollmero.
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Ju5. ANALISE POR GPO

As amnostras de FPE purificado ¢ PPE Smol?  PU o gue  foram
submet idas & degradasio na estufa foram extraldas em Soxhlet & a  Fraglo
solUvel submetida @ andlise em GPC. As duas Ffamilias de curvas obtidas

ey 1

foram normal izadas e plotadas nes graficos das Figuras F.00 e F.ii.
Ve que entre ambas h& uma clara diferenga de comportament o. Eraant o
aque na Familia do PPE purificade € clara a tendéncia ao  almrgamento &
deslocamento dos picos PRVra NASSHSAS mMAIe baiqas, na oo PPE Swmolr U
nota-se que @ distribuicqo de pesos moleculares muda muibto mais  suave-
mente para menor ¢ que o alargamento dos picos também ndo € tE&o  pronune
ciado quanto no polimero original. Feta tendencia associada & var iag8o
do conteQdo de gel, conforme mostrado na  figura  7.19. coref b ane s
efeito termoprotetor no PPE causado pelo grupo fFenil urazolil Tigado &
cadeia do polimero. Este efeito consistiria na diminui¢do da wvelocidade
das reases de reticuliaglo ¢ de cisfo da cadeia principal, CAausAando

decrescimg no conteQdo de agel e um menor alaroaamento dos picos do GPO.

st o

O perdil da variagdo do contelQdo de gel do PPE,  m
..... L. = AT L é T L e TS % & . A . PTECELSR SV e o s LA £ x2, 7a bl | oy
na figura 7019, simi s Ao que g2 Fora encontrado por Davies L s GO
wm réapido aument o inicial e posterior eetabilizagdno G VRO &S
- “ . o g . " et B I . i
inferiores a 190%, demonstrando concorrencia entre as reasBee de cisdo ¢

reticulagio do pollmero durante a degradasio,

A Figura Z.82, por sua ves:, mnostra o comportamento  das
massas moleculares da fragdo solUvel dos dois poilmeros com o avango da
degradacdo oxidat iva. A comparagdo nos mostra gue o PPE modificado teve

um comportamento melhor, o seja, @ manutengdo das massas  moleculares

mais prodimas as originais, que o PPE nestas condicles.

Ao titulo de comparagdo Foram degradadas duas amostras sob
nitroagnio por duss horas. PPE 28molZ PU, a 20 o°C , & PPE & F,.’.SQ}O g fAmbas
foram igualmente extraldas em Soxhlet. & Filgura 7.23 mostra aue €00 i 2
h& pouca quebra de cadeia, mas h& alguma reticulas8o gue se  verifica

pelo deslocamento dos picos & sen  alarganento. Foeta retioniaglo sob
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. . - i~ - : D 5 1 i ¥ 3 Sl f e i)
atmosfera inerte Ja& foi descrita por Hudeo [ 1 e  atribulda a
condensasdo de OH terminais. Gorescentamos que, ocorrendo rearranjo de

o s . - 80 . ;
Freies, coma tam &) J & constatado [ Jnehow o E I P var oy ST LR

fidroxila estar8o disponiveis e poden  ser 06 S O SRV E T G Jrts @

.70

reticulag8o. Neste caso, se confirmaria a hipdtese de Coniey Lo e

Feticulas8o via uma ligag8o €ter, & & explicaria a observasdo de varios

antores de aue as ligasdes €ter se mantém no residuo da degradagdo.
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PPE 5% PU degradado em ar a 230°C
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PPE e PPE 20% PU pirolizados
em atmosfera inerte
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7.%. METODO DE CHARLESBY B PINNER

As duss s€ries de amostras submet idas @ aquecimento  em
estufa tiveram a express8o derivada da sua Ffrag8o sollvel, conforme &
Ege (D.23), plotada contra o inverso do tempo de agquecimento, para obler
o Fator Po/qo que corresponde & relag8o entre as  velooidades relat ivas

de cisflo e reticulag8o no poifmero.

Conforme mostra a figura 7.24, apesar de n&o termos
obtido uma boa linearidade temos que ambas amostras Foram sabmet idas aos
mesmnos procedinentos experinentais € nota-se que & amostra modiFicads
apresenta um Fator pach maior  gque a amostra n8o-modificada. Teeo
significa que no poifmero modificado h&d uama predomindncia relativa das
reagdes que  envolvem cisfo de cadeia em relas8o &s  que  envolven
reticnlas8o gquando comparada com o polinere n8o-modificado. Desta forma,
as conclus@es apontadas na secgdo 7.%. de gue o grupo fenil wurazolil
exerce um efeito termoprotetor no polimero ma temperatwra enm estudo, s8¢
complementadas  pela informag&ao de CILLE isto & 0 edusindo
principalmente as  reagdes de reticulag8o que ocorvian no  polinero

ariginal.

0 valor encontrado por Hudec (9,7*1) para o PPE € bastan—
te diferente do nosso. 0 fato de que os tenpos de exposigldo que ele usow
foram de at€ 400 h fex com gque sua curva de § + ¥V 5 ve. t se ajustasse a
e valor. He, porém, usarnes os seus trég primeiros pontos o valor  de

Py tamb€m serd pegat ivo.

Valores de p/sq negat ivos ndo tem significado flsico por
s 69, 0 nosso estudo, porém, ao analisar comparativemente dois sistemnas
polingGricos tem condigdes de obter conclusdes confilveis sobre o sSeu

comportamento relat ivo.



§ 4 ~/8

FIGURA
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Ju7 e ANALTSE CINETICA

As anflises de TOA dinfmicas Fforam submetidas @ andlise

108 . . .
i gy Com ms  velooidades  de aguec iment o

cingtica pelo wetodo de Owrawa
o a -y o S ™ . . + 4 »
variando entre L oe 20 C/Zmin & usando pontos jsoconversionais de =g, 60 &
by o L i L . SO € | R = - Cor S -~ S b L ¥ S IRY C—— — L L - .
.92, conforme mostrado nas Figuras 7,25 & 7.29. Estes graficos di3qo como

inclinagdo o valor de Fa/R e, cono foi dito nos pontos anteriores, tem

ary i amo de degradagdo com

as diferentes taxas de aquecimento elou Fraglo convert ida.

Nota-se para o PPE parificado uma boa linearidade paoera todo o
intervalo de conversdo, o que demonstra =z manutengdo do  modo de
degradasdo mesno apde um relativo avango da mesma. Fste gradfico € fruto
da m@dia dos valores encontrados para cinco determinagdes, desprezando os
pentos discordantes. J& o imolX foi obtido & partir de duas repet icdes @
APENAS uma para 0% demais. B bom  lembrar  aue  com o=0.%0 o primeico
eetdgio da degradacldo das amostras modificadas J& oocorrew mas, no caso do
PRE 2omold PU, este prineiro estlgio se processa  entre o=l ¢ Q= .70,
aproximadamnente. Sfetivamente, neste intervalo de & para o PPE 29mali PU,
Figuras 7.28 ¢ 7.29, as curvas apresentam menor variagdao entre i e dal
por diante o mecanismo se torna nuito mais complexo. A& Figura 7.29 € g
detalhe da 7.28 s8 gue coleocada na mesma escala gue as  anleriores pars

facilitar a comparasdo,

Apresentanos a seguinte tabels de dados cin€ticos obtidos
para varias amostras. Gpresentamos somente os valores das Fas  cslouladas
como a inclinaSdo dos graficos mostrados mais adiante e cutros ndo  mos-
trados graficamente. Usamos somente alguns valores de a (a = §,5%, 9,8 e

9,70 para ndo sobrecarrega-la de informacles .,
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Amostira Atmosters Fa caloulada a Mét ndo
vis Mol )

PR N 174,3 2,9 BF AT

[ AR P70 2,9 OZAWA

PR N, Lad,d 9,5 FREEDMANN
-
L7 0,90
PRrE LA U N 2960 &, 9 A

"

0]

y o
LR

T N A LR N 1791 2,9 VA

Clrensaca) 186, 4 9,8

[

L0 4 &, 7

—
w~F

AR 1hd, 6 9.9 GZmun

PRE ZmolX PU

—
&
-

o
&2
3

(I AuA

P @9% P N 182, 9.4 CHE iy

L]

[ | 166,0 e, 7 |

Tabelia 7.i. VYalores dos pac8netros cin@ticos de  warias  amosteras  &n
diferentes condigdes. Ds valores de Fa apresentados para cada @ 8o fruto

- e

da m&dia das inclinagdes obtidas conforme as i guras Faed o a Sae9.

Da valores caloulados para Fa desta maneira  apontam para

e valor o em torne de 176 koealsmol para o PPE purificado. d& paea

polimeros wmodificados com § & 2ael¥ de PU nota-se um leve aumento -  de
aproximadamente 194 ~ s se considerar @ media das Fa  representadas  por
cada segmento de reta g8 um dacdo A, o€, Comn eat® inetinagdo  eeta

variando com @ & com 3, @ sun interpretasdo ndo pode ser desvincuilada ol



observagdo destas mudangas. Para o PPE 20mol% o Fa para o o = 9,9 &
similar &g Fa do PPE. Porémn, para outros valores de @ @ variasqo € grande
e notadamente a partir de a=@,7% € puito complicado falar-se  em uma  Fa

simples, pois vemos na Fig 7028 gue esta var s com o ¢ (3.,

0 aumento observado da Ea para o e  dmols pode  see
explicado em termos das  suposiedes feitas nos  pontos anteriores. i
temperaturas mais baixas as reasdes de quebra de cadeia &0 menoas impoy -
tantes que as de reticuinsdo. &, para alguns  sistemas polin®ricos  Toi
sonstatado gue a velooidade destas reasBes tem var i 5¢9es diferentes  com
a temperatuera !':55 T Assim, auando wm polinero & dubmet ido w o umB progeas
maGlo de temperatuwra 1inear, a quantidade de veticulasdo gque #  amostrea
berd ag atingiv & temperatura emn que & guebra de cadeia se  borna &
reacdo dominante dependerd da prdpria tada de aquecimento a que este Foi
submet ido para chegar neses temperatura. Energias de ativag8o maise altas

paden ser associadas a maiores densidades de reticulag8o.

As Fa de amostras degradadas en ar <80 sensivelmente mais
b sas que as obbtidas em  altmoslfera inerte, Como era de se Eaperar .
Nota-se que a anostra PPE dmollk  PU O apresenta tamb@n  um leve  awmento

nestes valores e pode serr explicado pelo mesno mobtive anter ior.

OQutros metodos de andlise cin€tica Fforan testados para
nossos dados porém, os resultados obtidos Fforam muito discrepantes  entre
ol e entre os encontrados pelo metodo de Orawa. Un exemnpio disto sdo 09
valores obtidos para PPE & PPE Smolid P00 pelo mftodo de  Freiedmann.
Pretendencos continuar a testar nossos dados em alguns  modelos  de )

. . ~ " i i e o
apesar de  termos visto nesta  an@lise que uma  Ffungfo sinpies ndo

descrevera o com portament o varrd avel deste sistema.
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8. CONCLUSDES

Reescreveremos aqui as conclusdes que foram sendo apresen—

tadas ao longo do texto, auais sejams

o= As caracterleticas Flasicas de uma  amostra polin®rica
tem uma importlncia considerdvel nas curvas de  TOA. Verificamos qgue @&
compactagldo produz efeitos gue ndo podem ser quant ificados & veigri  comng

o retardamento da difuslo dos produtos de degradagaa,

2 - f variagdo dan taxa de  agquecimento  provoca  tamben
muadangas na forma das curvas de TGA do PPE. As velocidades de aquecimento
Maiores nos processos difusiveos ganham maior importdncia relat iva. Poden
ocorrer, inclusive, mudanSas nas rea¢les predominantes da deagrada¢do se

A varias8o da taxa for arande.

G = 0 PPE modificade com PU apresenta dois  processos  de
perda de massa. A temperaturas inferiores &s da degradasdo do PPE ocorre
u processo de pecrda de massa inexistente no PPE e gque produz  uama perda
proporcional & massa de PU presente. 0 segundo  processe  corcesponde &

dearadagdo do PPE remanescente.

4 - A salda do grupo urazolia provoca alterasBes nas ca-
deias de PPE. A degradaglo da cadeia principal dos poiimeros nmnodificados
ocorre a temperaturas levemente inferiores as do PPE, tem um perfil de
TGA mais suave ¢ btem umza perda de mAassia NEnor . Teto aponta  para A
existencia de rea¢des de quebra de cadeia e reticulagdo paralelas & perda
dos grupos urazola, responsfveis por estas alteragles. Isto € reforgado
vela ndo existénecia de sinais endo ou  exotérmicos no PPE wmodificado
quando este passa pela regido de perda dos grupos urazola. A degradaGldo
em nitrogénio, com evoiugdo de voldteis € geralmente um  processo
endotérmico. Aparentemente este efeito € compensado por reagdes de ¢ielo

¢ reticulacdo, geralmente exot€rmico.

oy
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5o Fmoatmosfera de ar ocorrem, Bs mesmas temperaturas  de
perda dos grupos wazola, reagdes de incorporagdo de oxigEnio & cadeia do
PR, Como  resultado, « fig. 7.19¢a)  mostra que o PPE SmnolZ i
aparentemente € mais estlvel que o PPE quando o que ocorre  agqui € uma
compensaclo  de  variagSes de massa de dois  processos degradat ivos

independentes .,

& =~ Andlises isotérmicas de polimeros modificados levanta-
ram o problema de designar o que  seria o bempo  Eero  e@m uma o andljse
isotérmica, visto que uma boa parte das reasdes de  degradasc8o  ocoreen
antes de atingir-6e & Ltemperatura de estudo, mesmo aquecendo as amosteras
A460 C/Zmin. Além disso, a mudanga no perfil das curvas com @ varia¢8o
da T oaponta para a possibilidade de mudansa do  processo  limitante  da
velocidade da reas8o, com o que, parfmetros cin€ticos que  obtenham  um:

Upica Fa para este caso ndo devem refletiv o realidade.

7ot modificasfo do PPE com  PU provocouw  decréscima na
Formnasdo de gel guando o polimero € submet ido & wauecimento, e R,
abaixo das temperaturas de inlcio de perda de massa. As massas  mnolecula-
res da frag@o sollvel do PPE, nestas condi$Bes, decrescem com o  aumento
do tempo de degradasdo. J& as do PPE modificado com PU  se  mant€m. Tsto
indica que a modificagdo retarda a formacio de 1igagdes cruzadas entre

cadeias durante a degradagldo,

8 = A andlise pelo netodo de Charlesby Pinner indica que
a proporgdo entre as reagdes de cislo de cadeias ¢ reticuliagdo € maior
no PRE modificado, indicando uma menor participasdo relat iva das reagBes
de reticulagdo das cadeias. Fete efeito € atribufdo ao afastamento das
cadeias provocado pelo grupo  wrazola, dificultando & reticulagdo. As
reaedes de quebra de cadeia aparentemente tambSm  diminuen, PO s B BE
mant ivessemn observarfamos um decréscimo no peso  molecalar  numerad, Mo,

pela maior participasdo dos pequenos Fragnentos.

9 - Sob atmosfera inerte R pouca quebra de cadeia @
- & * Q % . ] L, A T -
temperaturas prdximas de 109 (. A reticuiagdo provavelmente devida &

condensagdo de OH, € muito similar em anbos mater ias.

19 - A an&lise cin®tica dos dados de  TGA mostrow  que,

y ey
ol



comparat ivanente, os pollimeros levemente modificados resultaraa em Ea das
reasdes de degradasdo mais elevadas gque 0 poidmeros originais, seja  en
atmostera inerte ou de ar. Atribulmos isto a que a salda destes provoca
reticulagdo no polinero, dificultando a perda de mERSSH (0% Processos
- (..1 sriores e deorads ﬁ A e - i T g e 1TiFies e L R

posteriores de degradagdo., Ja nos pollmeros  com  modificasoes  maiores,
aomols por exemplo, O primelro  processo  degradativo o pode  ter seus
pardmetros cingticos calonlados e nobou-se  que  [Houve, neste  Drocesso,

diminuic8o das Fa e maior variagdo.

L4 = 0 an@lise cingtica permite ident ificar vamb€m que  no
PPE praticacente ndo h& var iag¢do dos valores de Ea com a var iag8o da tas<a
cE aguecimento & comn oo A nes Iintervaios considerados., 4 nos poiineros

modificados as  variagOes existem tanto em relag8o a & guanto a £,

B.1. Sugestdes de futuros trabalhos

Fate trabalio tem vl8rias possibilidades de  continnidade,
principaimente por tratar-se de uma frea de  estudo  oue se irieion  ha
muito pouco tempo na UFRGS e tem, como nds  procuramos  demonstear,  ama
impartéancia grande paora a Cigncia e Tecnologia de materiais polin®ricos.

Entre elas citanosgs

Goutilizag8o de outros arupos B e Ene drrscrola paara
otimizar o efeito termoprotet ivo verificado para & PU pelsn  wvariagdo  do

tamanho do grupo & de sua densidade eletrdnica.,

foverificagdo do  comportamento de  PRPE wodificado e
misturas  com outros  poiimeros, notadamente o P pelas importancia

tecnoldgica, para verificar se o efeito se estende 3g misturas.,
A utilizaslo de outros nEtodos matendticos, alm  dos

neados aqui, para a obtenglo dos pardmetros cin®ticos da  degradasio  do

PRE e do PPE modificado, com dois objetivoss O primeiro seria  verificae

1era



quais metodos sdo validos de ser aplicados para a degradagdo do PPE @
0 segundo seria obter uma descrig¢do da f{a), ou seja, apontar  para @
determinagdo do mecanismo da degradagdo do PPE modificado, notadamente do

Primeirg processo, ¢, com isso identificar o ponto fraco da modificagdo.

Com as teenicas de  andlise descritas aqui ¢ outras,
estudar a degradas8o de outros polimeros, comerciais €, principainente,
desenvolvidos pelos grupos de pesquisa en polimneros, com o objetiveo de
caracterizar suas propricdades.

Cabe salientar gue @6 duas prineiras "sugestBes” ja&  estdy

em andamento na Forma de trabalhos de pesguisa do Laboratdeio  de  Mate-
Friais Polingsicos Malt iféasicos, sob a0 orientas8o  do Prof. i e oo

e al o,
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