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D p o 'l i ( o>: i .... ;,;~ , f., .... d i me t i 1 .... p .... f E:' n i 1 e no .... é t: ~~ ,,. ) ( ? P E:: ) é 1.1 m i fi'IPCW"" 

Devido à alta viscosidade do p CJ 1 i lfiEI'' O 

f 1,1 n ci i d O r O q 1,1 E· ci i f i C I.A 1 t (:'1 O ~;, E IJ p I'' O C: E ~;; ~;; (':\ l'rl E n t O r ~;, (·o· U U ~:;. C.• ~;, C cJ ~ P I'' i l'l C i P !'1 111'1 !': J"r .... 

te em misturas pol imé ric:as . 

A reaÇã o de modif i caÇão cum 4-R Triazol inadionas descobcr-

ta por nosso gr u po de pesq u i sa, se p r ocessa (;\ <:•.tnb i f::nt c <·2' m 

v~rios solventes, pcrmit i n do contro1e preciso do grau de modificaÇão. D 

!JI'' 'JPD Ut'' (:\~·:o 1 a pcnd c":ntE·, fcwtct1lEnt:c pol<'ur, é c:<:q:><:\Z clc;: P I''Od l.l~·:il'· llltCI'' <;\ ÇÕc-:.· ~"· 

mo lecul ares q ue podem levar a um a alteraÇão significativa das proprieda-

eles elo po ]i tllCI"O . Isto pode a u men t ar c:ompat ibil izaÇão com outros 

pol i meros c at é levar à formação de Estruturas i () n Cl mé r'· i c ;·:1 ~:; • 

per·trritc <:tl'i:<·?t''(':\1" de ,,.,oclo contr·u .laclo o vol1.1111C 1 ivl" t:.' ;·:\~:;~:,oci<·:tdo à c<:•.clt::·i<·:~ clc.o 

PPE, o que representa , ai nda, elo ponto de '1: E· C n C.o '.[ Ó 9 i C D r 

cl !:1 S C: ~:•. I" <i\ C: t: f::· I'' i ~;; t: i C <:'1 !:> d f:-:· P r· O C: E· ~;; !:; (:\ 1'11 f.·:· 1"1 t Cí d O l'r'l (':1. t e I' ' i i:\ 1 .. 

P ê':t 1" ,.,, •.:J b ~:, e 1'· v<~ r· muda n ç: a'::; r r;·,~ <'·~<:;t !:\b i 'i i dacie 

nroclif i c:ado em relaÇão ao original foi extensivamente estudado seu compor·-

tamen to via Aná lise Té rmica . 

U •:; ol..t ·"·!:; e <:'1 Te l''ll'I091''<:'1Vil'll<-:·:·t:r· i,;:\ <TGA), Efll <:<.\:nro~:;-1-'ct''<:'i. df:: N
2 

e d~:·:· 

a~ , p a r a o bser var o perf i l da perda de massa dos dois tipos de pol i l~cros, 

sua s usccpt: ib il i dade à s c o ndi ÇÕes experimenta i s P calcu1ar p (~I" â ll) C t I' ' 0 <:; 

ciné t i c:os das reaÇÕes de d e g rad aÇ~o envolvendo perda de ma ssa . I) i <:~ DSIC 

obteve - se as Tg dos v~r i os pol i meros 

processo cl cgrad at i v o . 

1,1 1i'i <:1 cl esc I'' i ção q •..\ a 1 i t ;·:t t i v a d n 

à ~~ d o i n i c in d a pctrdê71 ele::- ma~:;~;a ac n mp<:t n ho rJ .. -~;c a vc;~locidaciE· d e fDI"I II<''Ição cie 

géi s e a di stribu iÇão dos pesos moleculares da f i" ação ~:;ol ú vE·l v' i ê':'l 

extraÇão por Sohxlet c GPC dos p o l i mcros degra d ados. 

i v 



Fo i constatado que as Tg dos po1 1 meros modificados com PTD 

v;·H-i<:tm com o aumento da 1nodi f ic<'~ç:~o, atin9inclo um min imo P<'tl"!:\ Ultl 91"i:i '.l dE· 

modificaÇ~ o dE 20% . I sto se deve ao aumento do volume 1 i VI'' E p r· OVDC (:icl Cl 

pelo grupo pendente, que dificulta o empacotamento das cade ias . O perfil 

d a!:; c: '.1 r·· v as c:l e T G (1 mo!:, t t" a c 1 a I" a rn e n t e d uH!'> c-::' t <'I p <:1 !:> p a,,. a a d c-:-~ 9 r" ;·;, d ''' ç: ã o cl o!:, 

pol imeros modifir~uo s sendo a prime i ra devido a sai da do grupo pendent e. 

Observou-se ainda que tratame n t o mec â nico prelim inar 

in fluên cia nas curvas de TGA de pol i meros. 

pode~ t El'' 

~ ttieno •é; C7~!:; t â. vc-:·1 te t''mic::;·,\ment:e que o Dt"i9int:·,I dev i do à per'·cJ;:, cio•:, 

9 I" 1..1 p os 1.1 r· <:\ :;.: o 'l <:i ;·;,_ n t c-:-~ !:; d <:i d e 9 r·· <:i d <:1 Ç ã o cl o P P E • E n t r· f:~ t <:1 n t o r 

i nfer iores, quando a i nda nã o ocorrem processos de perda de massa r nas 

qua i s o pol i mero é usualmente processado. a presen Ça do agente modifican -

t;;;:· diminui i':\!; r"~:,- ;·: .. ç:ões ele-::· qt..tC7~br"<:t de c<:ulc-::·i;:~ c::- dE· n~-t icu1<?1Ção J.e-..:<'Hlclo ;·A utrl 

efei to termoprotetor. Este efeito é p rovavel mente devido ao aumento de 

afastando as cadeias e 

dificulta ndo s u a reticu1açã o ao mesmo tempo que a 
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P o 1 !:J ( o)·( i -· 2 , é>··· d i me t h y 1 -·· p ··· p h e n ~~ 1 e n €· ) w i t. h d i f·' f.,~, ... e n t: s cl e g r· E~ c s 

o f moclif i cation and diffet ... ent ~WD'!PS in t iH.: 4-··po!:.it.icm of the •.ll ... i:\:::o1!~~ 

r·· ing Wc1s E>(h<:\ t.t s t:iv<·:.'l!:J nto ni tO I''f:~cl b~~ TG~, i so êind nnn .... t!:>ol:hE·rnr<:\'1 i:ind D~IC, in 

n i t: r··oçJI·:.' n <~ nd ,,, i, .. at. lrlo •:;r:,her··e!: . .. Th!·:~ !:.hap1;:- of th<" TGr:) c ur··vl:·:!:. c:lt<:ll'l<.:J<7~ w i t. l·, tli!.:·: 

<:I t m Q !:i p h t:.·~ 1'· 1:-~ c: o m p u ~=> i t: i o' 1 <:•. n d p h ~·J s i c i:\ '1 f o , .. 1'11 o f \. h e ~=• i:'o. tH p 'i. E .. T h t·::· T (] ~~ d i:\ t: i:l w i':\ ~• 

mi:\thE.' I'Il <:\t ÍCi'\ 119 t. I ' !~:<:I'LE·ci to f i nei I< in1~· t i c:s P i:lt'' t:l fr'r <:~t<:--:-r ... !:> ftrl' 

reac t: ions. The gel format: ion rate anel 

wei9ht of the so1ub'le phas1-::- wa!:> hHJnit o,··ed •J.sing Guh;.:'.iet E:>:tr·c:,ct ion c:nrcl 

GPC, rf~' spec:t: i vfdH, in cwde1r t:o s-.t:uci~.J UH:.' iJE~havio, ... at. 1owt::r CEfltP€~1''êÜ•tl'e~, 

t:llan the degraclat ion onset 

t ,,. ,,.,,..,!:;it:i on t:e rt tPI·:·: t''(:i t •JI'' E o f th f:·: moc.lif i Ecl po l~tm f~' l ... !:i c: h .:,nge ~I Í '1: h the 

modif i c:at ion degr ee , reach in g a minimum at 20mol% of urazole group. This 

i s d u ~-:: t: o t h t·: f,.. t:: e v o l u t'11 f:·:· i n c: r·· e'''!:, I'~ c: ''' u ~:;e d b 9 t: h e p e n d i:\ n t 9 , .. ou p .. T 1·, e 

•.11 ... a:-: o 1 e ... ,,i o d i f i e cl p o 1 ~~ I! H,:,... h as 1 CH>J 1;:- ,... d ~~ g , ... a ci a t i o n 

pris t ine polymer, but at temper at u res were 

occurs, the modified pol~mer has lower extent 

onset tc;;·rnper··<.-itl.li'E thatr tlt(;.: 

no wf.·:ight 1oss r·t:~<:ic:t i cHt 

of thc:::- cr~osslinkin9 ê:\lld 

chain scission r eact ion s , c onfigur i ng a thermoprot:ec:t: ive effect .. 
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2.DEGRADAÇÃO DE POL! MEROS 

2.1 . Hist ó ria e Im port â nc ia 

O ma i s anti go exemplo documen tado da deterioraÇão dos 

mater i a i s pol iméricos mod~rno s seg uiu -se à descoberta 

o comportamento f l s ico do material extral do da "Hevea brasil ien s i s " (~ o 

atribu iram a uma espé cie de "vida pró pria" do material. Na ] Orl!.:Ja V t a!:)Eitt 

de vo l ta ao V(~ lh() cont inent(~, a pe,~da da e]ast i c i(l;·1dt:· foi (i\ tI' i b ui ti a r 

ho,j (.;.' n<OI tecno1o9i<:t d;·:t bot··,··ach<:i no use .. de te t'"mos c wuo · e n v <·? 1 h e c i 11·, e n t tJ • 

"fadiga " para des i g nar diferentes ma ni festações da deterioração da bor ra -

t . . . . ~ I . , .. 40 J c1a associada s com a dtm1nu1Ç~o co peso molecular L • 

A degradaÇão é um p robl ema comum aos materias naturais e 

s int é ticos. Os ma t er i ais naturais aparentemente est â veis geralmente 

poss u em potent es sist e mas estabi l izadores ou s ã o continuamente renovados 

por processes d e cresc ime nto come , por exemp l o , n a epiderme human a . 

~~ iltlpcwt Anci<:t da d (.;.'gradaÇão elos pol i ttH?I'O!:. !;,(:,: to.~ na c<:\(:lc\ 

v <::z ma i o,,. em funÇã o da g en e1· a 1 i =~aÇão do seu uso e do d t:·sen v o 1 v i 111en to d <.::: 

aplicaÇÕe s em que estes subst ittJem metai s e o u t1··os m<üet,. i<.'\is e1u cond i ÇÕes 

ele uso bastant e sever as . Em muitas destas novas ap1 icaÇÕe s deve-se 1 EVa I'" 

em co nta não somente o c u sto da s ubst iluiÇã o d e c omponentes deter i orados 

como ta mbém os c ustos ind i re t o s a dvindo s de paradas de produÇão . 

de q u e as reserva s de petró leo, no qual a indústr ia d~ pol l meros at ual

OH~nt:<:: é baseadn, (~I,.C:\fll 1 imitadas. Isto ElEVOU rrap ida ltlEnte O!:> Pl'"f!"Ç()!;, d tl 

Óleo cr u e de seus ~ erivados. Paralelamente , pr essõ es ecol ó gic as exigiam 

um melhor destino final p a ra o s p lâst icos do q u e a queima o u o (-;~n t: (~' I" I" o. 

Como resultado, aumentaram os estudos sob 1·· <~~ PD!:>~:', i b i 1 i CÍi":\cl!·!" de 



reutilizaÇão d e rejeites pl á sticos. Estes estudos visav am resolver pro-

blemas t écnicos envolvidos na reciclagem, principalmente o falo de que a 

deg~adaÇão do primeiro uso e aquela que hâ no reprocessamento vão alterar 

as propriedades do mater ial final. 

ReaÇÕes nos po11meros podem mudar amplamente suas proprie

dades, via mudanÇas na estrutu~a. A qu1mi ca d e po11meros deve englobar, 

por tanto, não somente o s fenômenos associados à polimerizaÇão ma s também 

a estabilidade das macromoléculas formada s, os fatores que contribuem 

para sua alteração bem como a c inética de degrad a Ção de po11me~o s . 

A extensão aparente importância da 

po11 meros é subjetiva e é largan1ente determinada pelo uso do materia l . 

Geralmente a degradação é associada à queb~a de cadeia, com conseq Uente 

decré scimo no peso molecular. Em muitos casos, por é m, reaÇÕes de ret icu

laÇã o tornam o pol i mero quebradiÇo e, em outros, o desenvolvimento de cor 

é objetado embora n ã o necessariamente seja acompanhado por c isão de 

cadeias. 

Um a imp o~tante particular i dade do s po1 1 meros é a extrema 

sensi bilidade a pequena s mudanÇas qu1mi c a s , pois estas podem levar a uma 

s é r ia perda de suas prop~iedad es mecâni cas. A cisão de um pequeno número 

de cadeias de 1 ig a Ção entre crista i s em po1 1 meros semicri stal i nos, por 

exemplo, pode levar à desagregaÇão do material. 

Alguns po1 1 meros degradam aleator1amente, outros por 

depol imerizaÇão em cadeia, enqua nto outros a i nda sofrem pouca quebra d e 

cadela e muita ret iculação, elimi n ando pouco resi duo vol á til E produz indo 

grande quantidade de r esiduo car bon â c eo altamente insat ur ado. Alguns 

po1 1 meros s ão est áve is em atmosfera inerte, mesmo quando aquecidos por 

longos peri odos, mas os me s mo s polimeros explodem em chamas quando expos

tos ao ar ou dissociam-se rapidamente quando em contato com ce~tos sol-

ventes. 

Em termos gerais, degradaÇão usualmente envolve a mod ifi -

caÇão qu1mica do pol i mero pelo ambiente [
41

], o que nem semp re configura 

prejui zo ao desempenho do material rol imérico. Pa~a muita s aplicaÇÕes a 

degradação pode ser intencionalment e buscada para alcanÇar 

1 ·-~ 

determi nad as 



PI'OPI' i edades. 

se consegue por extrusãQ em condiÇÕes cont rol adas dos lermopl â st icos 
,. 4Z '] ~ 
L _, n a oxidaÇ4o superficial dE filmEs de pol iol efi nas para pcrmit ir a 

adesão de tinta e em vários outros. 

Há t ambén, cada VE.' Z mai s estudos s ob1• e tentativas el e tornai' 

os pol i mei'O s mai!:. comuns ambientalltlente deg,"ad â vt-:-i!: •• Basic<":l.ment<~ tem ···· !:;<-õ' 

tentado misturar PE a ad itivos pró-oxiriantEs e mesmo amido [
43

]. Note-se 

., quf? d<-õ'pend <~ndo do •.l!:;o fi n<:l1, clifc;·,,.c;·ntes l(t(·~c;;·lnismo s d e deg,,.,,lcl<:1Ção pode,,·ã o 

a tuar. Assi~,, po11meros usados na agricultura como cober tu ra morta de 

( ' 

sol <J pa1· a i lllP!:'d i I' 1 ixiviaÇão dos nutrientes, p o 1' e~-: em p 1 o , 

condi ÇÕes de degradar fo toquimi ca ou biologicamente enquanto que aque1es 

que vã o ser enterrados com o restante do 1 ixo urbano p OI'. e:-:emp 1 c>, 

fraldas descart Aveis - dever ã o ser capazes de degradar por a Ção do calor 

ê . , .. 44 -, e biol<J!J i Cc\l li E'nt:c~ <~' m um ,.,,mb iE'n t:e C<:\t''<;:nt<" cl<·? oxi9 n1o 1.. _. 

2.2. AGENTES E MECANISMOS DE DEGRADAÇÃO 

O c '" m i n h o p <~~ 1 o q u '" 1 •.1111 p o 111\H~ ,. o !:. <~ ,. á cl e 9 I' '" cl a cl o p o ,. i':'1 Ç ã o d <:J 

ltl e i o d <-:: p <;: n dE· I' á d a n a t: 1.11'' <~~~-:a d o ma t <·~ ,,. i a 1 e d o l i p o d e aÇ ão a 9 ,,. <::· s s i v <:\ • 

podeltlOS cita,-: calot" , ondas eletroma~3nét icas \luz, ,--a ios X) , rn : i 9 ê n i () r 

ozó nio, produtos quim icos agressivos b o m b •~ ,, d ~o~ i !) c o m 

part i cu la s ener9izadas (el é trons, ion s) e , ainda, agentes biologicus . Ao 

( d <:::!:) ,,. '" ci <.'\ ção 

t é~m i ca, degradaÇão fo t oqu1 mica, etc.) me de-se a cont~ib uiÇão de cada um 

p~~a o processo degradativo. E n t I' (~ t a n t (j r na utilizaÇã o final 

rtlatet•iais r· arament<~ <.>bservaltlOS c:\ a ção de um ú nic<"J agE"ntr~ degt"aciativ<J, ma s 

vá t"ios. O t·e~sultaclo rla e>:posiÇã o a <~ !;sas condiÇÕE"s dá lu9a1' a Pl'·oce•;so s 

combinados, de efeitos mais del et é rios que a soma dos i ndividuai s . 

e ntão a ocorrênci a de processos termooxidat iv<Js, foto<J xi dat ivos, etc. 



. --
D<7~ V<7~ ···· ~; c·~ l<·:::v <:\1' Em conta qt.l<::: , e m todo~; <~~;s <~ ~:; Pl'·ocess CJ s , al é m 

d a nat ureza do mate~i a l pol imé~ico exi ste i nfluên c ia, à s vezes ma~cante, 

ele c<·:\ t <:ili zador , el e ~:; o iv0:nt e, cl E' 

p r odutos vo l â teis oclui do s ) e ele a ditivo s intenci o na lment e col oc ados com 

a f inal idade de evit a~ ou p~ o mover d "~ !~J I' a cl ;·:\Ção .. Ent ~e estes ú lti mo s 

absor ved or ~s el e 

u.v. e outros s ob re o s qu a i s muitos e s f or Ços d e pesqui s a est ã o sendo 

ded i cados at ualmente mas que e st ã o fora do a lc a nc e do pre s ente traba l ho .. 

l <:1mb é 11l in f 1u <:·:nciam os fat:o 1·· e ~;; f i •:, i co~~ q u <~ a f Etam <:1 e ~;; tt"u ·· ·· 

t 1.11' C:\ d O m <."Ü <7: I'' i c\ ·1 r t ('\ i S C O lll O P F:: 1'" C e n t (:\ 9 <7: In cJ e C I'' i S t (':\ 1 i n i d <H I e r Cll" i <·:~ 1'1 t ;·~ Ç ã O d (:\ <:i 

cadeias, forma e taman ho do s c ri s t a i s , e tc . Es t e s ú ltimos f ator e s s ã o 

Além di s so , as condiÇÕes de p o l i merizaçã o in f i uenc i <:\m o 

p eso molecular , r a mifi c a ÇÕes, c omposi Ção e ordenaÇão n o s cop ol i mer o s e 

a t é o t i po de contaminan t: e s ev e ntualme nt e p r e s e n t es . i 9 1.1 ;·,, l1n e n t: <-:·: 

importante s e d e v e m. na med i d a do possi vel , ser ob servad as p o i s afeta~ão 

o d <":sem p <·? n h o p o s t e,,. i o I' d o p o 1 i me ,,. o .. 

D e v<·? s e,,. 1 c;: m b ,,. <:1 d o q 1.1 c,;: <:1 i n s t: a b i 1 i d ;·~ d e d a ~; m a c , .. o 1 ,., o 1 é c u '1 "' ~, é 

em part e devido à prese nÇ a d e po nto s fr ac o s na cad e i a pr i ncipal devido a 

<:\ n o m <:\ 1 i <:i s cl o p o 1 i m ~=: I" o , p o I" e:·: 0: m p 1 o ~ 1 i 9 a s du. p 1 i:\ .:; e m c "' cl E' i "' '::; d e p o 1 i o 1 e .... 

f i na s , hete~oâtomo s e m cad ei a s c arb ô ni cas , pon t o s d e ram i fi c a Ção , etc . 

Es t as s ão muito meno s p r o vâvei s de ocorrer 

mod e lo de bai x o pes o m o 1ecula~ , n o rma lment e u s ado s para s imul a r o comp or-

tamento dos polimer o s . O 2,4,6-t riclo~ oh eptano Ct: r i me~ o d o PVC ) , p O i'' 

exemp lo , s ó inici a a d e gradaÇão t é rm ica, 1 ib erand o HC1 , 

0 >.. 1 r .. 40 .... J,, X 200 C superiores a s do p o 1 me ro Out r a s p rec auÇv e s q ua n to a o uso 

mod e los e s t ão na maior i nfluênc ia d a s terminaÇÕe s de c a de ia e n o f a to do s 

métodos de s ln tes e destes ser e m g e r a lme nte diferen tes d a que l es us a do s em 

p o 1 i m<7~1'' o s .. 

E m ~J c 1'' <:1 1 , pol i mero s d e con d en saÇ~o q u e co n t é m gr u po s 

fun c iona i s n a ca dei a pr i ncipal, n o tad a me nte pol ia mi das , 

po1 i u retana s e s tão mui t o mai s s ujeitos a h id~ 6 1 ise e à b iodeg r adaÇão elo 

q l.l ('i(J'i cl o 

j,? 



aquecidas em a tmo s fe ra de ar c on tendo umidade moslratB aceler aÇão da 

d e gradaÇão em relaÇão ao mesmo aquecimento em ar r 45 -, 
S f:~ C O L. _! .. () HDPE, por 

exemp l o , s 6 é biodegradá vel se for pr e vi a mente ox td ado e s omente na pa~te 

1 ' f>! ,- 40 "] do pol me ro qu e sofr e u a ox i d aÇdo L _ .. 

A presenÇa de carbonos terc i á rios torna o PP meno s resis

tente à degradaÇã o do que o HDP E . Pol imeros insaturados s ã o ainda menos 

res i s tentes como é ev i denciado pela ozon61 i se da borrach~ natural e pel a 

<.IE!:JraclaÇ ã o elo PVC clt--:- h i clrohalog.:~nado r 46 .. , 
L _/ • 

2.2.1 . DEGRADAÇÃO r e RMICA 

Na d<':: !:J •'·;·:HiaÇão t: é ,r llli Ct:'l, o po'i 1 mc;: ,··o , !:i '.l . .ic·:: it:o <<~ tempEtr<:\t l.!t'' c:\!; 

e l evadas , c omeÇa a s ofrer mudanÇ as em s ua es trutur a quim ica se m o envo1-

v i m <·:: n t o s i tn 1.1 1 t â n e o d E' ou t 1r a s u b s t â n c i i':\ • ;:~ s t a c o n d i Ç ã o é p cu'· t i c 1.1 1 <:\Ir m E~ n t. <·:: 

s ã o puros. 

Se a deg rad a Ção t é rmica do po1 1mero proces sar-se sob vá cuo 

haver á remoção cont in u a dos prod utos de deg r adaÇão d e ba ix o peso mol ec u -

n ã o .. -d ~Z' !J1'· ad aci o, podendo par t icipar <.l~s 

no va s reações de decomposi ção. Por esse motivo , o s produtos de degradação 

s ob vá cuo e sob atmosfera inert e gerRlmente nã o s ã o o s mesmos. 

O tratamento com calor de po1 1 meros pode afet ar tanto as 

1 i gaÇÕes d a cadeia pr i nc i pal como as dos gr upos laterais . 

cadeia pr i ncipal f r e qUentemen t e produz r a dicais livres F pode oco~r er 

tanto ~ l eatoriamen te n a cadeia q uanto nas 1 i g a ÇÕes fracas re s ultantes de 

estrutura s anó mala s como no poli ca - met ilest ireno) e po l ieti l eno 

També m as ten•l in <?IÇÕes dE' cadei<71 <:\l·llresentam estr •lt u,·a r, 1 áiJ ~:: i s ap,r c.~ p,r •a<iR s 

P<:\l"a a iniciaÇã o de:: di::!J •radt:\Ção t é nolica. Ist<) é obsi7~ 1'' V i:\do co m o po1,,;t,: t: i1 ·-· 

m E' t <:\ c: I'' i 1 "' t o c u ,i a ~:; c a d E· i a s t: e I" m i n <71111 c: o m 1 i !.~ ações d •.l p 1 <:\ !;; .. O:..; m <=1 c I'' o .... ,,. <:1 d i c:: a i !:. 

f o ,,. m ,.,, d o !:; p <:c 1 c\ I'' 1.! p t 1.11'· ,.,\ d •~ c i':\ d E· i a p ,,. i n c i p ;:1 1 p o d e IH e :·: p f.~ ,,. i 111 e n t <:\ ,.. d e p o 1 i m c;: ,,. i .... 

lB 
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zaÇã o por uma reaçã o em cadeia cuja ex tensã o var i a de acordo com a estru 

tura do pol i mero e a temperatura. 

Já que a reaÇão de propag a Ção da po1 imerizaÇão é o i nv er s o 

da depropag a Ção. os doi s pr ocessos estão 

ciné tica direta ex i st e a qua lquer temperatura para os doi s proc essos: 

M " + M 
n 

( ;,:.~ .. t ) 

Para temperaturas ba i x a s a constante de velocida d e da 

td ais a l ta que a d a r e açã o de pol i meri zaÇão. Entretanto, para temper atura s 

mais altas a s velocidades das reacões de polimerizaÇão e depol imerizaÇão 
. . , .. 48 "] 1 ~ se tor nam t 9Ua t s L _. Quando a constante de equil brio d a equ aÇdo ( ;:> " j_ ) 

é ig ual à un i dade, a polimerizaÇã o cessa. A temperatura acima da 

é ch<:\macla d e temperatura teto d e 

depol imer i zação CTe - d o i n 9 1 ê !:; " c f~ i 1 i n g t em p f:~ r <:\ t: ur· e " ) .. 

A variaÇão de energia 1 ivre da polime ri z a Ção Câ Fp ) é 

na Te pois o sistema est á em equil i brio. 

Termodinamic:amente portan t o, a Te é dada pela razão 

a cntalpia e a entropia de polimerizaÇão 

Te .ó.(Jp 
Â~;; p 

c-"" " I 
1.. .. ! 

po i!:> 

<·:·:·n t ,.- e 

s i mples s ã o mais est á vei s do que 1 igaÇÕes dupl a s E e nvolvem dim i nuiÇão de 

entropia porque a polimer i zaÇão envolve agregaÇã o molecular .. Portanto, a 

(l!t.lc\n .... 

do, poré m se eleva a temperatura, T. â Sp s upera a enta1pia, t ot"n<:1ndo 

pos i tivo. Pol i meros com .ó.Hp baixas ESSE;; ltlOt i VO , 

r:::nt:t'·etant:o, pol i m<"~'·-o!:; conto PP r· PE. conforme mostra a 

T ;·~bE 'l i':\ (;.:.~ .. i), geram quant i d a des de sp r ezive is de mo nóm ero durante a 

i 9 



) 

( 

evidenc i ando a não - ex i stência de mecan i smo dE· 

Os macro - radicai s formados pelo calor podem 

envolvidos em transfer ências inter ou intramoleculares como no PS e no PE 

• .t [-_ •U -_j ,, aquec1aos a temperaturas moderadas . 

Pol i rne1·· o Te (o C) ~~ ( /. ) ,., 
( I.J.f"l i cl ) ,~) 

" 

p[ 1 i IH:::' iH" 400 0,0:3 0 

pp :;H~0 0, 1. 7 v) 

p ~:~ :.~ 30 .... 300 4 :\. 
,., 
,;) 

PTr:·c óU0 9:'5 ?60 

PMMI~I ~~;:!.0 (j> [l 'I 
r: ... ····· ::J\?0\? 

Ta b <·:::" 1 i:\ ( ;:.~ " ~L ) .. D <·:: p o 1 i nH~ 1'" i z ;·:t Ç ã o t é 1r m i c <:\ d E ;·,, 1 9 u n !:> p o 1 i m e ,,. o !:> " ix ··- 1r e n d i m e n t o 

mâ :-:inw dE' mc)nôllíEI'. <J no~;; p,··oduto!:; de dG.'!Jir adaÇãor ~;; :: !~~ <7:q tiên c i;:~ de d<:~p o1 iltíe .. -
~ l ..... i -, ,,. i ~·: aÇa o .. _1 

A c have da d i fere nÇ a n o mecani s mo de degradaÇão de 

po] i meros vini l ico s pode ser encontrada na e s tabi l id ade dos macro -

radicais e na propen s ã o à transfer ê nci a de cadeia. D 1oca.l 

iniciaÇão da depol imer i zaçã o em cadeia s ão 91'· t.1PO!:, 

heterogê neos ou 1 igações fracas na cadeia que, após a quebra, 

formam em grupos terminais: 

X X X X 
I I I I 

R - CCH2 -?>~CH2 - f- Z I~ -·· ( CH2 ····~:) ;:;·CH2 ····p" + Z" 

y y y '( 

Uma vez fo r mado o mac ro - radical este pode sofrer 

de~ dC·::'PD1irtl<·" l'"iZ<":\Ção, eq (;.~~ .. :cj ), cfE!:,plrOPO I'"C:iOI-1<:\Ção , eq ( ;.:~.6 ), 0 '.1 tEI'"Itt i rt a Ção 

po,r acop1am<7:nto c om outt'" D 1'" ad ic:<:\ l (plr ov <,, ve "l iJlentE· t'"E·tic.uJ;·:1ndo o po1 i m<·::· ~ · · o) .. 

X X X X 
I I I I 

I~ ·· ·· ( CH
2 

-··(?) ~·CH2 ···· (i;" f<···· ( CH
2 

--C >- J;;H
2 

····C" 
I n-~ro I 

y '( '( '( 

+ · ("'LI ···· r / 
fi I ·' r ~ -·· '"'\, 

X 

'( 



... -· 

" \ 

X X X X X 
I I I I I 

I~···· ( CH2 -·· (~ ) r;·O·I2 -··(r + r~ ···· < C H
2 

-·· C ) C C H
2 

··· C -·· ( C I··~ ···· C ) k .. R ' 
I I I 

y y 

X 
I 

r~ -·· < CH.z···· (i: ) ;;-CH
2

·-·CH
2 

····Y 

y 

onde::- X ···· H 

y y y 

X X 
I I 

+ r~ ·-· < c H
2 

···· c > c c~·~ -·· c -·· < c 1-·~ -·· c >f .. r~ ' 
I I I 
y y y 

A ra z~o entre o nú mero de reaÇõe s de cl cpol imcrizaÇão E a 

soma das reaÇÕes de t~an s fcr ên cia mais reaÇÕes de term in a Ção é chamado 

taxa ou seq Uência de dcpol i me~ i zaÇão . Um g~andc valor da t axa i n cli c<~ um 

meca n ismo de clepol i mer i zaÇão , se for pequeno o rend imen t o e m mon ómero o 

valor desta taxa é bai x o c a cleg~adaÇão tend e a s e gu i r 

q uebra ele cade i a a l e atório. 

como Pi"!MA, 

facilmente devido A estab ili zaÇão por res son ânc ia ao radical foi~ mad o 

PlrOIJlO vid<:\ pe"los ~;;ub~;tit uin tc7~~;; F também p t:·1a ausê ncia de ~tom o~; d e::: 

é A r· !50 -~ ., h i drog nio no carb ono a, o que desencoraja a transfe r cn cia L ~ · G rol i -

acrilato de meti la <PMA) pr oduz menos mon Omero poi s possui hid rog ê n ios a . 

O PS produz boa quantidade de monómero devido ao pronun 

c iado efe i to de res s onância na estabil i z a Ção do s ~ad ic ais t i po benzi la, 

7 r l""o("' 
t.: •• •• ..J ·' podendo chegar a 85% de recuperaÇão de monómero quan do aquecido a 

[ •
6
]. J â no PTFE i s to é dev ido à s 1 i gaÇõ es C-F serem mais fo rtes que·::· 

C-··C. 

Estas c ar act cr i st ica s determinam quais po1 1 mero s p od <7~ ,,. ã o 

O 
, .. !:õi . , 

ec onomic amente p i ro l izados , regen e~ando o seu mon mero L J · 

d e mais a piró l i sc con tin ua send o uma forma ele obter produto s de maior 

valor a gregado - benzeno, xilenos, etc - do que a energia adv i nda el a 

~:. im plc·::-s quc im<:t . 

() pol ic::-t: i 1cno é su ~:;c:ept i v•cl à t,•;:,n ~:; fc~: ,~ ên c i a ,:·· ~;; pec i r.\1 ment:e 

com os át omos de hidr og ê n io ligados a c a r bonos ter c i , ri os, ou se j a, na s 

1'"<":\mif i c:<:\ÇÕe s , t:: , S (·:·:·n ~ ~=; IJ b st it:u.intf:~s que po~:; ~:; <:"lm f.·: s t: <:"lbil i ~':;:·,,,. o s ··· acl•c:: <:"li s por· 

resso nânci a, produz pouc o monômero c deg r ad a aleator i a ment e. 

ESCOLA DE . ENGENHAR~ 
r.tnl 11""'\Trr A 



Os ma crora di cai s formados nas cade ias al ifáticas d ir eci o -

Assi m, estudos de piról ise acoplada a GC/MS tem si do u sados para 

fica r o número e o t a ma nho das r am if i caÇÕes presentes no PE . 

CJ PMr~r ,. como muit os outros pol i mero s , so b 

t é rmica s ofre ci s ã o de cadeias produ z i nd o compos tos vol â tei s e 

r.52 .. 1 
L _r . 

i cl f.·:n t: i .... 

S i lrll.ll t (:'l " " 

d ~;: t r ansfer ê ncia de radica l 
I" !59 J , ~ _. A quant rdad e el e ge l formado e s t A d i r" f:: t {:\ n. c n t e 1 i 9 <":\cl o (:\ () 9 I"' (:'11.1. 

o F' . ç~ I t . . 't I'' 5 4 .. , ,... . lrC\11'11 ' IC<:'l 40 C <:~ (':'lrrlO!~; .: r~\ DJ'' J911"1 al ! .... l• ~IE' ,C:_It.HlciO Hl!:=,IUI'lS é\ IJtOI'' E!:; t . .lf'll p o11 rner·· o 

-1 rram i f iC<:\dO t c-:.· nd E' a ~:>C·:: r" mai ~; Pi'\ I'' EC i elo com IJ it'r(':'t C!:>fc r'' <:'t do q ue Uln p u 11 nl E' i'' D 

1 in c": a ,·· e, d•.wantc·~· ;·,\ dC9 rr<:ici<:~Ç ão, rnesmo sof r•·c-::· ndD c i !:> ã o, t En dt.·: "' r··cte r·· ~:; •.l i':\ 

estr utura mai s elo que os po l 1mcros 1 i n e a r·· e s • A~; <;, im, p 01.1C ;·;\ s 

intermoleculares entre ta i s mDléculas tend em a formar um ret 1 culo i nfini -

1
- !55 -. to _ -'• 

~. t: e n d ê n c i <:\ d c7: um p o 11 rn c ,,. o d c·:: sofrr <:':'I" n Ú l'r'r E· r•· O d C 

cisÕes de cadeia ou re t i c ulaÇão dep e nd e da s ua na tureza e ela t C fi r p E Ir (:i t UI' ' c\ 

em qu e se e ncontr a . O pol ibut adieno , por exemplo , sofre os doi s t i pos de 

~ á. ~ ~ 1'.'. 56 -_, .• r e aÇues , j na bor r ach a nat ural 1"1 4 0 se detecta ret i c ul a Çd o . 

Como veremos adiante, a quantif icaÇão da fraÇão sol ú vel P 

d a fraÇão gel i f i cada de um po11mcr o permite ded u z i r as velocidades de 

ret icul a Ção e que br a de cadeia d u~ante um processo deg~adat ivo , atravé s 
~ [. 57 , 

el as quais podemos fazer previsu es s Dbre o comportamen to do ma t e rial . J · 

Como os fatores q ue podem levar à ret i culaÇão s ã o v â rio s ·

calor , rad iaÇão, o x i g ên io- o fa to de que u m po l l mero se apres ente mais 

ou me no s ret icu]ado n ã o diz mu i ta co i sa s obre o s eu n1 ve1 d e degr a daÇão, 

ReaÇÕe s ocor ren do na cadeia 1atera1 ou com sub s t ituintes 

da cadeia princ i pa l pod em ta mbém afetar marcad amente a s propriedades dos 

1 ~ ~ r5B~ p o 1 mc::: rr o <; . I~ e;:~Çucos d C·~ <7~ 1 i m i n a Çe~. o cl e~:;<:;c:,: t: i p o o c Ol'· rr em c CHrl D P 1,}(; 1.. _, 

~~ oo••CH
2 

0000 CHoo•CH
2 

°00 ° CHoooo ~~ T ----+ 
I I 
X X 

R- CH= CH-CH
2

- CH - R' 
I 
X 

+ HX ( ;,:.~ .. 7) 

Uma vez f o rm ad a a 1 i ga d up la ou e sta estando presente em 

r) r) 
c .. r. .. 



u ma t:f-:r min aÇã o cl t-~ c:<:\ cl eia , o gr •JPO X se t:cwna a1ta nt er'ltf~ r·E~<:d: ivo p t:: lc·, 

possibilidade d e fo rmaÇão de um i n t erm e d i á r i o a 11 1 i ce e s ua el imi na Çã o s e 

tor na prefe r e ncial. O r·esu l t ado d o p r osscguim~nl o desta reaÇão em cadeia 

é uma estru tura conjug a da que promove o a pa recin.ento d e c0r no m~terial. 

As d uplas fo n naci as s ã o pontos ft~ â. ~.:~ei!.:; qu e pode i!) tamb é m r:wohlOVE'I" <.~ cisã o 

o u ret i c ul aÇã o da s cad e ia s [ ~~ ] . 

O mecanismo d e degradaÇão de po 11 meros d e conden s a Ção é 

freq Uentemente com~l ic a do pel~ ~resenÇa ~e traÇo s <le â gua 4ue s ã o 

difi ce i s de el i min ar das amostras. Hi dr ó lise ent ã o ocorre em altas tempe-

t:~:·~rm in <.-\ÇÕf~S s ã o fo r~ llli'Hia~; a !:; q u i':\is pod t:·m e ru a]guns c:<:tsos r.d'E:~t:r.u·· nt ~:u-· c;:u:le:\-· 

rnente a estab i 1 i ciad~:· dü po1 1 ,,.,E.,~<:J .. 

Ci cl i zaç ã o é o utra reaÇão freq Uen t e na cadeia lateral . Um 

exemplo t 1 p ic: o s ã o as est rutur as c1 c 1 i cas r es i sten tes ao calor f o ,,. m ;·:1 d <:\ !:; 

na pol iacr i lonitri 1a CPAN> aquec i da, util i zadas na fabrica ç ã o da s fibras 

de ca,~bono. 

\..I \J \ j 
\ ·?! J\c ~ ·' \ r· ~ J\ 

.... Ci .. IZ--CH·-·CHZ-·CH-.. CI-12 -.. CH-·----. Í " Í .. j' .. 

t N ~:N bN ;c~>J~c~\/c~'i; 

C, . I 1 1 "i':\ ) (7~ Ir e 5 S (:\ : (:\ J'' CJ IJ ~:·~ (i\ 

( 8) 

ma i s a l ta e ner gi a de a tiva Ção , q ue p r oduz a cisã o da s cadeias 
r óO • 1 

L . I • 

(~uanto ma i or"es as teropcu·atur"a s i'\ que SE.' s ubrlle t<~ a PAN, lll c\ior' é a P<u' l ici .. -

paÇão da reaÇã o de quebra e maior é o teor de vo1 Ateis formado s , <:.' V i ci <:.'n --

ci and o q ue as condi ÇÕes de aquecimento 

mec an i s mo g e r a l da reaÇão . 

( ,··á p i do/'i ent Cl) irtfluenc iam o 

DrJ q u <:--:- f ' o i d i t. c1 s oiJ ,,. 1~ d E9 t' <:1 1.1 .:,çãu t é ,·· u, i c~~ p od ~~-·se fa.: E ,.. u n, 

,~ es •.l nto €~squemá. t i co cunto o ap r··•:: ~; <~~ ntaclo n <:\ f igur~ ,~ (2.1.): 



*decré s cimo no peso molecular 

* Cisã o 

I~E'aÇÕes na 

CadE'ia Ptrincipal 
{

·lí- lll Ol'l Ó nH:? Ir O 

* formaÇão d~ vol â teis 

~· o1 i g Ó uH?tro s 

aumento rlo peso molecular 

Cad~ias secund~rias/ 

o u Grupos P~ndentes 

r

* El i minaÇão de 

9 1'' 1.1 p o p e n d E' n t E.' 

r.n1 cadl?ia 

l 
SE·cun d~lr i a 

·>t c i c 1 i zaÇão 

*cisã o da cadeia 
p Ir i n C: i p C\ 1 

Deve-se aqu i ob ser var qu e o fato de t~r-se um po] i me r o 

q uimi ca me nt e inerte, se iss o fo sse possi v~l, ou e stabi lizado para s up or

ta r a ltas temper a turas não necessariamen te implic a e m q ue es te possa ser 

dito "resistente ao c alor " . Is s o porque, para a maioria do s usos a altas 

temper aturas o fator d (':\ ~" p I'' 0 p I" i E.' d (':\ d E.' ~!> 

que cost umam ser s~r i ament~ afetRdas proximo à Tg nos 

po l i meros s~micristal inos. A denominaÇão " r esist~nt~s ao calor" 

c~nt~nas d~ horas a temperaturas iguai s ou s uperiores a "''l' o " r <St. , r...J0 L L J .. 

2 . 2 .. 2 . OEGRAOAÇao OXIDATIVA 

As reaÇões de degradaÇã o de pol i meros envol vendo oxig ê tlio 

!~ão <:\!:; tH a i!:> comun !:. c-::· at in!~~"~ m Pt'' (:\t: ic: C:\ IIten t l·::.' todO !:> o!:; t ipo r.., de po'l i me1·· os .. ~~ 

'') . 
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deg radaÇão ox i dat iva é , na ma i o ria dos c asos, uma reaÇão e m cadeia gr a n -

d em<:~ n t E' a c: e 1 E, •. a d a p o,.. , .. ;·,\ i o !:; 1.1 1 t , .. a v i o 1 <·? t '" , 9 <:\ 111 (:\ <:? X .. I n <7~ :-: i !:; t i n d o , .. ;··\ cl i c a i s 

1 ivres no material est e dif i c i l me nt e reage com o ox igênio .. 

Guanclo e m presenÇa d e u m rad ic al e m u ma cad e ia car bón i ca o 

oxigênio forma com facil idade r a d i c ai s per oxl que por s u a vez abstr a em 

hidrogên io s de um a c ade i a r r ó xi ma , r e genera ndo o rad i cal mac r oalquil a 

I 
•·· •·· ·•· ···C H 

2 
•·· C -·O ···· D " 

I 

I I 
-- ··-···· ···· CH

2 
-·· C····D-··0 .. 

I 
····-·· ········ CH

2 
-·· C····CH

2 
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A reaÇão é c on trolada pela formaÇão do s r a dica is mac:ro a 1-

qui l que podem s er obtidos, por exemplo, pela aÇão de calor o u d a lu z do 

s ol. A quebra de uma 1 lgaÇão C-H em um carbono terciário no PP 3 7 6 

kJ/mo l e cor r esponde [- 46 "] ~-a uma onda de 318 nm _ .. . A luz do sol, c m<:\ i s do 

que s ufi c i ente , chegando a at ing ir 28 0 nm. O oxigê nio, por s u a ve z , 

presente na parte amorfa d e todos o s po1 1 mero s e poss ive lmente nos cri s-
. r· 41 ., 

t a 1 i t: o !:; d <?: '" 1 ~J u n !:; cl e 1 <"~ !:; _ . .J .. 

Isto most ra que um po1 1 me ro c omo o PP 

expos t o à luz do so l ror mu i t o temp o ca s o não 

e s t:abi1 i zante s efi c i e nt es .. A nec e ssi dad e de 

cH:l i t i vaÇão c om 

t a 1s pro du t o s expl i ca o 

porquê da demora na transf o rmaÇ ã o elo PP em u m produto c omerc i al , 

a nos apó s sua des cober t a . 

vá ,·· i os 

O primeiro produ t o da o x i daÇão, o 

b<:\st: <:i ntr.- , .. ~::;:;,ti vo clev i do à f1"<.~ca 1 i !:JaÇão D····Cl, cE·,··c:;·;, 

macr o idr o per ó x i do, 

'I ., • Cj n k J / .. t" '1 ,.. 41 
., (. <~ .1. , ; o , lll .. ! L . I .. 

A partir de s u a d ecompo s iÇão, que p o d e DC O I'' I'' E' )" 

lil ~'\ C 1'· D <:1 1 C O :-: i r 

é 

t <·~' lllP E I'' a t 1.11" (:\ amb i en t (;~ , f o , .. fll <::\m····s<-2' 1,. c\d i c a i !:> h i dI" o ;-: i C-2' 

se let ivos que o s ma c: r operox i [
62

], que i r ão a bs tr ai r h i cll·· o g ê n i o !:; f o r· m <:1 n do 

á lcoois, Agua e novo s r a dicai s macroa1qui 1a q u e po dem t oma r 

muitos ciclos ele oxi daÇão em c a d e i a com o nas e q. <2 .?) ( ;?.tü) .. D f:~s ta 



fo~ma , a concentraÇão de per 6 xidos cresce, ap ó s um per i odo de induÇão 

vari ável para cada pol i mero, at é atingi~ s ua concentraÇão má :-: i ma a i nch'l. 

t á . . . . . :J . d lt' r <S9 J nos es gros rnrcrars ca oxr aÇdo L • A ~artir de sua decompos iÇã u 

comeÇam a surgir os produtos de oxidaÇão definitivos. 

Guando se quer el im inar totalmente o hidroper6 xido rema -

nescente de uma amostra oxidada para, por exemplo, est ud o dos produtos de 

o:·: i daÇão f in a 1 , b (,\ !:; t: '"" r.u:p.H?c é ·- 1 a <~ m a t rno!:>f~? , .. ;·,, i n c:::r··t <-::' a t: é p e ,·· t. <:i rJ (-?: 

[ 42 J .. 

D!:; r·· adic•·:,i s ma<::l''Oi':\l c:o:-:i pod!':~ rn t<·:\fllbém ~:;of r·· <:~ r· · (-J .... c:is l o c<:\u .. ·· 

saneio q uebra da c:adera ou elimi nação de cadeia lateral 

o 
I 

-··-- ... X .. ·· C ........ _ ....... .. 
I 

I 

""""""""X H 

()~ 
+ ) :: .... _, ... -- ... (2.tí) 

Como r~ esu 1 t acl o o P P, p o,·· e>:<~' ltlP 1 o, s ob d t.'Y ,~ acl aÇão te.~ mo o:-: i .... 

dative:\ IJlO!:.t.··;:, 1.1tn <.1 d im in ui Ção cont i nua do pef..,o molecula,r, et•lbo···a s•.1a r•lasf:><'\ 

decrescer conti nu amente logo a seguir, quando a perda de produtos 

1 â. t . é . , .. 64 J vo :e r s maror L _ . 

A sen s ibil i dad e à degradaÇão o:-: i d a t: i v<':\ sob à. ~: .. ) 

vezes se orig in a de (ou é aumentad a por) fun ÇÕes oxidadas j á presentes na 

cadc::: ia. Um caso t: i pi c o é o doP E contendo alguma s fun ÇÕes ceton~ aleato

riamente di str ibui da s ao longo da cadeia. Essas fun ÇÕes est ã o s ujeitas a 

reaÇÕes de cisã o com n.ecanismos conhecidos gera lmente referidas como ti po 

• No n~ i s h • [ 
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:; , q •.H~ !;;ã o i n clu z i cl c\ s p e 1 as r "' i os •.t • v • cl c> !:. o 1 

L ........... C H~ + co 

NOJ'' I'' i ~;. h I I 
()~ ()~ 

, :;.. .. CH
2 

.... Cl .. 1
2 

........... ... ----. ) c .... CH
9 

+CH
2 

::::C ~k ............... . 
..... - .... ·-·C I·I

2 
.... ........... CH

2 



Como advé m deste fato, funÇÕes C=O s ão pontos f~acos na 

cadeia po1 imét·· ica, o pt··oce~.;~;;o cie~:1 1~<:1clat ivo ac: im<:\ é buscado pa t··a obte,·· 

pol í meros f otooxidáve i s, que se quebram em pequenos fragmentos sob 

di ação. Para tal, etileno tem s ido cop o] i mer i za do com monó xido de carbono 

pa~a ter carbon il as di strib uici as aleat 6 riamente na cade i a a in tervalos de 

20 a 4 0 c a rbonos . 

b i o ] Ó !;J i c a .. 

fragmentos resultantes podem sofrer d E-9 ,,. ad <~Ção 

O oxigênio pode reticular cadeias pol iênicas at~avés de um 

ra di ca l peroxt como de 

dois rad icais alcoxi 

c a 1r a c t: e I" i s t i c a cl "' d e 9 ,,. ;·:\ cl <:1 Ç ã o cl <~ p o 11 me 1r o !3 , p a 1'· t i c u 1 a ,,. l'll c n t e n a o:-: i d a t i v <-=t , 

é a 9rande variedade ele produtos de degradaÇão .. Isto ocorre porque, como 

vimos, o oxigênio estimula a ret iculaÇão, quebra de cadeia e mais ~ et icu -

]aÇão . Desta forma, o estudo da c i n é t i c <:1 , part i cularmcnt e atravé s do 

consumo de 02 , fic a obscurecido pela vari e dade d e reaÇões si multânea s q ue 

o c cw ,,. em no ma t e1·· i a 1 .. 



) 

2.2.3. DEGRADAÇÃO POR RADIAÇÃO 

RadiaÇões ult~avioleta e v i s 1ve 1 

o xi gê nio e a á gua, ~~reaÇÕe s de fot 6 1 ise podem ser bastante s é rias, 

especialmente n a superf1 cie de filmes . A subst ân c i a deve absorver (":1 

radiaÇão inci dente antes de que esta possa reagir , quf.' é 

tra ns parente à radiaÇão s olar exi b e exep cional resist ên cia a o intempe~is 

mo enq uanto que res i na s alq ui dicas, altamente a~omât i cas, degrad a m rapi 

c:lamc:.-ntc~ !=
66

]. A 1'.<:\di<:\Çã o s olar pod f~ t <:imiJé lll ce:·tus<:u·· pf::<=!I.H?n<:i. !:> E>:tc:.:'n s ÕE·!:; df:: 

dE'!F·adaÇão e m vá,~ i os ma te:.- ,·· i a i s poli lllé ,·· i cos que ape!:> at·· cic-::· ,, ã o Pl' e ,iud i C<:it' 

<::\ s p I' o p I' i e ci a d e s mE' c ~ n i c a!;, d o ma t e t' i a 1 é ma n i f e s t c:\ d <:t p e 1 o d ~~ s <~ n v o 1 v i m c:.·1• t t:1 

de cor. O ama t'C:-": 1 <:\IlH~nt:o de epó >: iciCJ b e •.li'C~tan<:ts é • . .lllt e>:e ttl r;>lo cl á ssico de!:.tc;: 

As rad i aÇÕes de alta e nerg i a , c CJmo os raios Y P X, p1··omo···· 

V(~ll) c;: ] é t I'"DflS i nd i SC t' i ltl i nad<:trtH;:nt e PCll'" 

Esta r a<1iação i onizante porJe SF.' I'. útil ou destrutiva parct os po1i JuE.'ros .. 

como o PTFE, depol imeri zam facilmente quando ir radiados . J á aqueles comCJ 

1
,

1
..• • f' . ,. ari.og 

o · :~ 1·· a m 1 · · 1 c a d o , q u E' p 1·· o me> v E: m H .3 , sofrerão ma i s ret i cu1aÇão do q Uf:: 

c isão quando i rradiados. Desta forma, o PTFE , que se de s taca por 

i on i ···· 

zan t e , enquanto o PE, que amolec~ a temperaturas be1n abaixo daquelas que 
"' ,. 4 0 -· afetam o PTFE, pode melh ora~ s uas propriedades durante a irrad i aÇ~o L J· 

A rad i aÇão i onizante, de a l ta e ner g i a P p e yuenos CDiltP I'" i -· 

m ~:-: n t: o s d E: o n d a , c cl n se f:J •.1 e p E:· n e t: I'" ;·,, ,.. f <:\ c: i 1 rue n t: e n o d os m "' t: e 1·· i <:I i s 

e> de gera r radicai s 1 ivres que podem . . 
I SClltl e t'" Izar· ····!; (;:: r Ci":\l.lSc\t' 

41 
cade ia ou reagir rapidamente com o 02 presente nas r e gi Õe s amorfas [ ]. 

0!;, t'" <:tdic:ais C<:\t'bóni cos das , .. eg iÕEs c1·· istalin<:i. S podc;:: t•l te;: ,· 

1on !.:n:~ !.:; vicL:~s e 1c~ ntaiiH::nt<:.- mi!.:wa···ã o pa1'<:\ •~ inte t·· ·F<:tcc~ onde ···eaÇÕes o:-:i d <:i.t: i ···· 

vas em cadeia podem acontecer algumas semana s ou meses apó s s ua 
. I . ã 1""67 -, I I'" I' (:\( I (:\ Ç O .. . I • 



O bon•b<:\t''d <~io c:on• P<'"lrt: i c:ula!:> ionizadas tende, 

geral, a provocar imrerfeiÇ~es na estrut ur a cristalina dos pol i mero s 

CamorfizaÇ~o e cr i stais me nores) -para ba i xas doses de rad i aÇ~o p (':\ ~;; .... 

sa neio por modifi caÇ~es qui n,icas ba s tcamente devida s ao rompimento de 

1 iyaÇões e recombinaÇã o, at é chegar à carbonizaÇão com aparecimento de 

estruturas grafi ticas e perda progressiva do isolamento el é trico para 
. r c:S8 -. doses matares L J· 

2.2.4. DEGRAOAÇ~o MEC ÂNICA 

A oxidaÇão de pol i meros necessita da formaÇão de radicais 

para tornar-se apreci á vel. Estes podem vir a ser formados exclusivamente 
.. . 2 .. , 

por esforÇo s mecan i cos si milar es aos que ocorrem no processamento L •• A 

iniciaÇ~o a degradaÇ~o seg ue o curso norma l clt-::' um <:\ 

degradaÇão oxidat iva, com o agravante da geraÇ~o cont i nua de radiLai s 

<~nquanto pet"si~~tit" <:'1 l<~' lt!;;~ <:>. 

PP mos tr am que o resultado é mais prejud icial q •J €·~ q u a n cl o 

esses fatores at u am ,. <S" "l i ~:;ol;·,, do "; '- .... Isto se deve em part e a que as lll i C I'' O .... 

fissuras que aparecem na superfi c i e devido ao esfor Ço mec â nico facil i ta rn 

o ataque do oxigê nio ao material. Por outro lado , o esforÇo e st á tico tem 

um e f e i t o P r o t <:.- t o,,. se h H:.' 1 h a n t <:.' a o q u e o c o,,. ,,. e nos p o 11 me t" os o,,. i e n t a d os , 

qual seja o de diFicultar a difus ã o do oxigê nio pelo interior do material 

pela diminu iÇão de volume l ivre .. 



c 

~l .. DFGRAr)AÇÃf) I)() J:l(JI .J.(('lX J· -.. ·:> 1 - .. [) 'I'MI::"T"''' ... i .A .... J::·1::·u·1· 1 r:''- 1(')) . J . I . • • ... • • .. . < .. r C) • .. I ... .1. 1... . 1 '1 ... 1 ~ ..... L. l ~ . 

:3 .. t.. I~ e v i s ão b i b 1 i o<_:11·· .á f i c;·,~ 

Um materi al semelhant e a o PPE, o pol i-p-fen ileno, 

( ::J " j, ) r é U lll In (;'I t: e I'' i (':'1 1 é'\ 1 t <:\ IH E n t: E C I'' i ~;; t {:\ 1 i n O r c~::·: t I'' E· ll't é'\ lll (~· l'l t ~:: d i f 1 C: i 1 ele-:: pv·o .... 

1 
.. 70 .. , .. . . 
.. j • J. S t O ~;; E f.·:>: P l I C a pc 1a g ran de si metria d a mol é cul a c a 

t ên c: ia de 1 igaÇÕcs fle x i vcis na cade ia pr incipal .. 

F i !3 ut·· r.\ :J • :i. • P o 1 i -- p .... f c::· n i 1 E' n o 

A int rod uÇão de s ubst i tu int es no anel aromá t ico gera . por 

sua vez, materiais sol úveis , nã o -"C:I'' i s t <:\ '1 i nos, com mas s as moleculares 

re lativa mente alta s , r ' I I 4 \ 3 .... \;) i-! J. 0 ) .. Já a inclusão na de 1 igante s que f 1 c>: i .... 

bil i zem a cadeia pr incipa'l, como o oxigênio, acaba por dimi nuir a s ua 

estab ilidad e térm i ca. O po1 i-p-feni1eno tem uma temperatur a 

de::·gt··adaÇão <IDT>, medida vi<" TG1~ , de 67 :':.i°C f::m <:'1t:n.osfer;::1 de 

inic ial de 

n i t I'' O!:,tên i o 

contra 555° C do poli (fen i leno éter). Es t e ú ltimo apre s enta c: un• P o r· t: <:\mcn to 

m•.lito !;;enH~lhantc e~:m <:\ tmo!5f !:.?l~a de~ nitl'·ogên i o E· E'lll <:ur. ,.J .á o poli(o :-:i ·-·;_:~ ,6 · ... 

dimet il -1,4-fcnileno) tem IDT de 4i0°C em nitrogênio e de apenas 330° em 
.. ,. [ ?t -, 
c:'\1 .. ..J .. 

Cl ~:; po1 i (fe-::ni1 ino ét c l'' ) ~;lo 9<-:·:·.-· <:\lmt.-:ntc oi.l t: ido ~; pel<:\ pol ime-.. · 

rizaÇão de fen 6i s. Cl s s ub st ituintes alqui1a p~esen te s nas pos iÇÕes orto 

elo é':'\1"1<~ 1 no PPC t<-::· m C:O itlO •.un;·:'\ de:-: c:; uac:; P•' inci pais ,i•.l !:,t if1c <·~t i v <:1 ~:; o fa to d<-:: 

dir i girem o cre s ciment o das c a deias pa ra a p osi Ção para e m relaÇão ao 

fcno1. Se hid rogê nio, bromo ou i odo estiverem no l ug ar de um desses 

a1q tJi1 .... s ub!:;t it •.linte!:; obt:én·, .... !:;e um po11m c::· r·o t" <-d : i cul;·:ttl o. 

A degr adaÇão d o PPE j á f o i objeto de vá r i os est u d o s c 

i nc: 'lu!:; i vc ele u m<"! 
. , .. 72-, 

r· e v 1 !)~i o 1.. ..! .. A vari ed ade de condiÇÕes <·::· 



métodos empregado s torna di f 1 ci1 a s u a compar a Ção s i s t e mâ t i ca. 

~ a qu i , ent r etanto, um apanh a do geral d o s trabal hos que es tu daram a d e g r a

daÇão t:érmic <:' 0~ t: er·mo o :-: id<:d: i v <:\ do PP F~ .. 

(
., ,- 79 .. , 
~ox L J o bser vou por TGPo q t..tf:-:· vâ,·· i os p o1 i (fen i 1t·::·n o é t: c-::· r) 

diferentement e s ub s t i l u ido s sofri a m u ma r á p i da perda d e ma s sa no in i ci o 

da degradaÇão segu id a de u ma e tapa l en ta. Atr i bui u es ta c a r ac: t er 1 st i ca 

ge r al à formaç ã o de s i s t e mas d E ané is a r omã t icos fu n dido s 

e limi naÇão dos s ub s t it u intes .. Ob ser v o u ai nd a que qu a n t o ma i o r o n úme ro d e 

S'.lbtituinte!:; no <:lnt-::·1 rnt7: nOJ'' é a e!:;t;·,, b ilid a de t é ,·· mi c<:\ . P o1 i m t·~l'·os com an é i !:; 

t et r a sub s t itui do s ser i a m i n c a pazes de ter r otação s ob r e as l i gaÇõe s C- 0 . 

Aponta ainda pa ra o f a to d e q u e di fere n tes mét odo s de ob tenÇão d o 

p O } 1 11) C I'' 0 C <.1 I.J !;, i:'! IH ci i f E I" E' n Ç <i! n a E S t r.·1 I:J i 1 i d (':\ ci e t é I' l1l i C a .. 

Em u m e s tudo comparativo u s ando di fer en t e s p o li mero s c o m 

unidades aromâ t icas na cadeia p r inc i pal, Eh l ers [
7

• ] c on cl uiu q u e PPE 

p rod u z mais metano e i nic i a a perda de ma s sa a temp e ratur a s menores que o 

pol i-p-fenileno. Nos produtos de degrad aÇão do PP E , analisados por MS , 

e n con t rou o pico mais abundante a 294 rn/e e o atr i buiu a um tr1 mer o do 

po1i(fenilf.~no ét e 1·· > com hidi"O:·:i1a!:> t:eJ"min<:!i!:; , fi9'..lt"é':i (:;).;,:~), ;·:~1 ém de um;·:~ 

grandE variedadE de produtos re s ultante s da perda parcial da s meti las. 

Ho-@-o-@-o-@-oH 

Figura 3 . 2 . Es trutura do p ~ in c i pal pr od u to d ~ d eg r a~ aÇão p r o posto por 

1 ... , '1 ,- 7. "] :: ·1 c,:- I' !:; _ ... 

O mecani s mo prop o s to p e l o a u tor a pon ta r ar a a ~u e br a 

s imult â nea da s ligaÇõ e s C-O e a s presentes e ntr e a s meti l a s e o a n e l .. 

·- , .. 75 -o I. 
~a c t or L J o b servou por a nd l i s e el eme n tar um 

c onteú do de carbono no p roduto s 6 1 ido da r eaÇão e m 

i n<-:·1··t:c-::- . CJ r· (~:sicluo d c:~9 J ' ' <:\ciadt) <:i t é :'5i0° C já Pf.·~ l'' det.! 6 0% d<:i 

per d eu relat ivamen te ma i s hidrogênio. 

TG r~ 

no 

t·::lll 

(''l CO fll PO!S i Ção 

global do r e s iduo é p ~at i c ament e a me s ma d o po1 1 rn er o i n i c i ,.,, 1 

pon to. Con cl u i q u e o proces so ab ~ upto de perda d e ma s s a in i ci a c:i CJ P Cl lr 

volta ele 400°C é ba s ic:<:irnf:~nt:E' dc-:~ viclo a q uE·br c·( ele cadei as t.·:· 0~ 1 in. i n<:iÇão clt7~ 

ol i gômeros . Via DSC. o a utor o b s ervou que o p r ocesso d e perd a d e ma s sa é 

3t 



e!:> t: i li) ,.,, n d C1 <~ lll t 0 r 4 

k c <:~l/Hl <:> l a <:-:n<~ I '" !:J i l:\ E'n VCJlvida, <:~ tl,. i b t.Ji d<:\ à Hi'"<'lndr.• E'~;t<7~.bi1 id ad<~ do s compo!, ···· 

tos formados em relação ao pol i mero. Via MTA <Espectroscopia de Massas 

ac oplada uma c âmar a d e amostra com aq uec i mento constante) observou que a 

d E ~:J r· a d (:\ Ç ã o i n i c i a cl <:l a 4 0 0 ° C t <::·~ m u m má :-: i mo d ~:-: v f:~ 1 o c: i d <:\ d ~:~ a 4 ~.'i ó ° C < à t: a :·: i:\ 

de i0° C/min) e t em como produtos principais xilen6 is , cres6 is, â gua e 

ltl E!:;. i t D 1 \ 2 r 4 r 6 \: I'" i 11)(.;:· t i 1 fE·no1) . 
o o 

No intervalo de ~00 C a 800 C ocorre 

pe1·· da d~:~ m<:"l ssa m<·:, i!:> 1 ~-::· n t:~\ c u.iD !:> Pi'" odut:o!:> Pl'"i n c:i P<:\i !:.- !:>ã o CH
4

r CCJ 

t em um má ximo vari á vel ~ara cada produto. Pirol izando sob vá cuo a 

encontrou nos produtos 4j% de xilenol r 31% de cresolr 11% de á gua e 10% 

dE·~ IH<-:-:!:> i to1 .. r., P l'"(·:~!;f,:n Ç <,\ ele fll(·?."!;; i tol é 'Jm '"' 1'" 9 'Jitt <:: nt:o fCii'"tf:: Pi":\ i'"<:i ,jt.l!:>t ifiC<:\1'" ,.,, 

nc:ol'"r·ên c i a dt::· r·f:·;<:it'' i'"<H1jo df:: Ft'"i~:~s . f:-:videnc i <:Hio pcJstel'"icwiiH~'Itl:(7: J.iOt'" out1·· o ~ .. 

autol't:'S. Fac.t(Ji' r ~-:·nti'"EtcHtlO, () atl··ibui cHJ des10CC:\itlEnto ti<=~ 1 igaÇão é t:E' i'" 

cite o rearr a njo c omo uma possibilidade. As energ ias de ativaÇão 

obtidas pela an â J ise da variaÇão da velocidade d e formaÇão destes quatro 

e de 72 a 78 k cm l/mol p a r a os dema i s . 

! __ 76 J Conley comparou o compor t am~nto do p c>1 1 rue1r o c: oru 

ane l dimetil-subst itui do co~ o ut ro s ubtit u i do com uma meti la e uma i so .. ·· 

p1··op il a .. Cncont:I'" Ou P<:U'"<:\ o ú ltimo Ult\ a maioi'. estabilidadE t: é1··mi ca Elt\ C:\ 1'" e''' 
atr i~uiu à a es t: abil i dades relativas dos per6 xidos i n icialmente formados. 

O peró xido for ma do n o radical i sopropi1, segundo o au t or, desprende- se do 

a nel na forma de aceton a deixand o e m seu l ug ar uma l1id roxilar a qua l pode 

reticular o pol i mero vi a uma 1 igaÇão é t er. A s ua <=~n â li se por OTA regis-

t r ou q u e a d ~~9 1'· <i!. d a Ção do P P E Eill <:t i'" é um p 1·· o c E·s !;o <::"~·: o t: é nn i c o in i c iado <il 

. I t '")'")tAO(.' aprox imac a men ·e ~~v J " 

.,., 
Ke11eher [ ' ' ]apontou para o desenvolvimento de band~s de 

<:\l:iscw c;:ão no I l~ do po1ihH~: I'" O dE.'9 i'"l:\c:I<Hio em <H" ;:~ t :? ::'i°C devid<;\S <:\o ;.:q:;;,\ l'"ec: imen-·· 

to cl<~~ hidi,.O>:il<:~!:; e cai··bcHlilas. Obs<-:-:l'"VDU que n~~!;!:;<:ts condi ÇÕ<::-s o pol iir"t!-:-:1,.0 

sofre reticulaÇão . 

. . , .. 78 "J 
I) (:\ V I !:> :.. . pCJ] i li"IE I""ClS CCJO"I (;\ O~ I S 

na cad<-:-:ia pt· incipa1 E C:\tr'" ibuii.l à s metil<H• ''' 111en o ir E!:..t<:tbi1idacie t é r'lnica do 

PPE. U mecan i SitlO PI'"CJF•o!,;to p<.\t'"a a <"iE:·gi .. <~daÇão elo PPE é via r' <HJic<·.\lai·· , 

j 1.1 !:; t i f i c ,.,, n d o d ''' m (~~!:; ma f o, •. m '" q u e F '" c: t: Oi'" 
,. 75 ., f>" 
L ~ a verific:aÇd o do ;? r b···· 
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senÇa do trimet ilfen ol. 

. r· 7" .. , . . J eruss 1 L J 1nvest 1gou ':>··r tJ\ 
0

(·' 
1 ... / '<I ,, 

fotoq u1mica do é t<": 1·· feni1 .... ;?,6 .... dimE't:i 1f<": ni .1ico e !'::ncont,··w.l u1,., ci 1m EI"D d e~;;tr,: 

composto unido po~ 1 igaÇ~o éste~ em ambos modos de clegradaÇ~o. Tamb é m um 

filme de PPE foi oxidado a 200°C em a ,,. u Apó s 45 h seu conteÚdo ele 9E l foi 

de 95%. O res i duo tratado com base t e ve este valor reduz ido p ara 81% . O 

espectro de IR antes e depois do tratamento s ugeriu que a ret iculaÇão era 

em parte cau s ada por 1 i g aÇÕes é ster . A separaÇã o de compostos com o s 

grupos á lcool. aldei do e á cido benz11icos no s produtos de degradaÇão 

refor Ça esta h i pótese. A pequena reduÇão no conteúdo de gel foi explicada 

pela excessiva ret iculaçã o do polimero degradado, 

s olubi l ização de cadeias no i nterior da rede. 

q u e dificu l tar ia a 

lá i "\("I" !" '•J I.(""' , .. BO-BZJ ('l""l' l()i')<"~. ,,. . ., '- \ .. c; •. I .J v •• ,.._ (.. , C. I .::> L C:\ y via a ná 1 i se 

de degradaÇão do PPE por GC/MS e por comparaÇão com compos to s mode lo , que 

o PPE com radicais alquila nas posi ÇÕes orto à 1 igaÇão é ter sofrem rear-

r anjo de F~ies como primeira etapa da degradaÇã o, ge~ando uma cadeia 

p <J 1 i b E' n :·:i 1 i c <:1 q u <": d E' 9 I" ;·,1 ci "' a 1 e a t o I" i <.~ m e n t ~:: • E •:> t r.: 1'· <": a 1·· 1" a n j o ,. p o 1" é n·1 , c o n c o 1'· I" <-::· 

com as reaÇões de quebra da l igaÇão é ter e de perda dos subst itu i nte s 

a lqui1a, 9eranclo produtos parcialmente ou não-rearran ,i ados. As hidroxi1as 

1 i beradas no rearranjo a parecem no IR do po1 1 mero degradado P observa-se, 

a tI" i b ui d a~:> c ~\ d (·:·: i t:l ~=· 

nã o-rearranjada s presentes no resi duo ret i culado por v i a I" a d I C a .I <?li" .. 0 

· 1 ''>n ... [ ' 7 4 '] !><' P I C O C e lll <:i ~;; ~;, a t: .. T 4, E n C O n t I' ' (:'l d O p O I" 1::. h 1 ~~I'' S . . , na O <:\ p a I' ' E C: E no!:; pr·oclut os 

d f::· d E <] I" a d (':\ Ç ã () cl E ..J i'\ C: h O W I C ~-~ " (, p [:' ':Õ> a t" d (": (':\ Ol b Co'::> p i I" O 1 i Z <:1 I" E' 11) '::; D b V á C 1.1 D ;·;l ~;, 

amostras o primeiro rEa1izou aquEcimento a 

s egundo a 200°C/min. A a mo s tra ele pa rtid a 

o 
aproximadamente 30 C/min 

do primeiro autor foi 

amostra comercial, 
Á I .. H> .. l m-=-t od o de H<:i !.l .. .. .. 

a do s e<]undo fo i obtida no pró prio 

O mecanismo de degr a d aÇão pode ter si do y I' I(:\ 

opi nião, afetado por esses fatores. 

IJ li'l (:\ 

p (? 1 Ci 

, .. ,I • d (~' {" I" 
83 J ' I t· ,· 1 ·, .... {') IJ ... r) •:.'• i" .. , ,.. ("•j:> ('' I) .... I' ' ":\ f '.'"' t' lj d .. , r· ·" - .. - 1.. .A • •·· . <'.{r ..,_ I <' ••• ) .) ,, r <.t <. • ••• > . • c cl E9 r· a cl <:iÇão 

o:·: i cl a t i v a d o P P E e n t: ,,. <-:.· :l 0 0 ° C e 1. ~.) 0 ° C .. N e c;; s f:.' i n t e I" v a 1 o d e t: E·m p <"~ ,,. a t: IJ r· <:i "; r~ o 

ob s ervou mud a nÇa aprec iâvel do Mn e do Mw elo po1 1 mero quando aquecido em 

inEr,. t:<:·~ .. Uma pequena elevaÇão desse s valores, p cw é m, foi 

atribui da à conden s aÇão de 91"Upos OH terminai s . Fo rmaÇão de g e l E reduÇão 



do t·1n oc:oi"I"EI'·a m (7~ 1•1 atmosfe1··a d(":· o >: ig ê nio .. Foi encontt" <·:~do o v.-~1o,·· d(·:: l7 ± 

_, 5 kc:a 1/ mo1 para a energia de ativaÇão da re~Ção de c i s ã o de cade ias e ci~ 

18 ± 4 kc:al/mol para o crescimento da fraÇ i o cl o p o I i rn E'l" o .. n 
,. !57 .. , ' . e ncon t rad o de p/q, segundo o modelo de Charlesby-Pinner L J for 

0,7 ± :L 

Ma i s recentemente , 
,. a• .. , 
I. ..l , (:\0 

de 

mod i ficaÇão c o m i socianat o s n o PPE, comparou a estab i lidade t ~rmica dos 

novos polimeros com a do PPE por TGA e DTA simult â neos em ar 
o 

~.'i C/mi n . 

As I DT dos pol i mero s modif i cados pelo autor di1ni n u e m em re laÇão ao origi -

n;;,} .. Isto fo i <~t lr ib ui do 

aumento da do nú mero de 

à p e I'' d ;·~ cl e e !:; t "' b i 1 i ti a d r;::· t é ,,. rn i c <:i c <:\ 1.1 !:; a d ;·~. p c 1 o 

confornH-::· vE:r·if ic <-Hio pcw Ccn: [:
79

] . {':, 

degra d aÇão se processa e m duas etapas separadas de per d a de massa, 

a prime i ra dev i da à quebra da 1 igaçlo a rnida . Entretanto, a segunda etapa, 

de degradaÇão d o pol i rn e ro remanescente, é um pouco mai s lenta que a do 

PPE: , S (7~~Jl.lnclo o ;·,\utot" , devido à , ·· etic•.l1;·~ção que ocol'' f''C ~:.irnultanf::·;·~ , ,l E nt!·'~ <:iCi 

pr ime ir o pr ocesso degradat i vo .. Usando o método de Freeman e Ca rrol [ 
8 !5 ., 

..1 

encontr ou uma Ea de apenas 4,2 kcal/mol para o PPE: e en erg ias maiores 

para os novo s po 11 mEros j ustificadas por essa ret iculação anter ior. 
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4. ANALISE TfRMICA 

4. j_ • I NTI~ ClDUÇÃO 

C onf<·:> d<-:'l'·<~t i on fcw Th <-::' r'· m ;·~ 1 

s ub st ância é s ubmetida a 

CAT> é definida Int:E·r·n<:•.c: i on <:\1 

CI CTPr) c o Ir\ O i nclu i n do t o das as 

, .. 86 ., 
temperat u~a cont~o l ad a L J · 

A grande maioria dos trabalho s ~egi strados como Aná l i se 

Té rmic a trabalha, ma is precisamente, c om amo stras s ó ] idas, ) f q IJ i cl (:"1 ~,; Cl U 

vit,,· cas (~' r.1t il i:z<:\ndo ;·,\PI·~'nas algum;·:\!:> técni cc:\s pt~ incipc.~ i!:;, como<":\ Tel'·mogt,. a ···· 

vimetria CTGA), que mede a massa da am ostra , e Calo~imet~ia Diferencial 

Outra s técnicas que freqUentemente s ã o usadas s ão a 

Análise Té rm ica Diferencial COTA), que mede a diferenÇ a entre a tempera -

( Hlr~) 

Mecânica Dinâmica COMA), que medem a s dimen s õ e s de uma amost ~ a submetida 

a es forÇos mecâni cos est á t ices e c i c] ic es re s pec t iva ment e e An áli se de 

Gases L ib erados CEGA ), qu e identifica e qt1 a nt ifica os prod utos vol á tei s 

q u e vã o sendo 1 iberados a med id a que a amo stra est á s endo submet i d a a um 

programa determinado de variaÇão da temp er atur a . 

A 1 i s ta de t é cn i cas d e an á li s e t érm ica é gran de, c r e s cen t e 

e a 1r.pl i ;·:\d;·;,, mai s ,,.c-:-:c <":ntelr"rente, po,~ t é c ni ca !:> cl1;: an á 1 i!:; (:~ 1r.ú 1t ipl;·,, como 

medidas s imu lt ân ea s de TGA e DSC, TGA e Espectroscopia no I nfravermelho 

<IR >, Pir61 ise seg uida de Cromatografia Gasosa e Es pect r·oscopia d e Massas 

CGC/MS ), que já s ão dispon i veis come rci alme nte. 

[) (;.: a c m'· do c:() Ir\ ,,. e c e n t: E' !:; 
I" 87 " I 

!.. . .1 r o núm E·:·J'"O 

publ icaÇÕe s n a á rea el e Análise Térmica a u mentou de 1827 a 2544 entr e 1975 
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e 1987. A mai or par t e deles usou TGA como l ~cnica principal. 

Nã o é de est ra nh ar que estas t: é cn i C<il!:> sejam amplamente 

tanto em atividades de 

pesquisa quanto em desenvo lvimento, j à que as temperaturas altas, o u 

ltluit o b ~"' i : ·:as , con!:;t i t•.1E'm as bar·· r·· <"' i'··;·~s m<:'l i r.., cortlun s pa t··~"" o U!:.O do s rn atE' t''Íc:t!:; 

p o 1 i mlw i c o!:; .. 

Segu nd o a North American Therma l Analy s i s Soc iet~ 

a maio t~i<:\ dos sE·u s nH"' mbt~o !:. fili<Hio s atualrtle n t:e 

pol imé t·· i co!:. [
86

=j .. A!:; p ubl ic:<:1ções rl ~·~s t:<:i ár··ei:\ q •Je <:i p <:i,,. <-::· c e nt 11 os 

espec ial izados em Aná li s e Té rmi ca, 

<NATAS) 

ma t <"'t'' i a i s 

i nt: eress<"' dos pesqu i sa do,~es E' a 

c iê ncia do s pol i meros. 

t é cnicas para a 

Como fo ntes de r efer ê ncia para An Ali se Té rmica ta mb é m 

u sad o s o 

<~speci fica, E.' o Pf:,~i 6dico At,<tlylhic:rtl 

bianuai s sob r e AnAli s e Té rmica . 

4.1.1 . Fundame nto s da Ter mogr av i metria 

que possui 

que public a revi s õ es 

Embor a c ICTA recomende c uso da abreviatura TG pa ra a 

t é c nica , u saremos aq u i TGA para designá -la tentando evitar con fu s õ es com 

a temperatura de t r a n s iÇ~o v i t re a , Tg. 

TGA ~ a t é cnica ma i s a nt í ga e mais difundida. 
88 

sur gimento tia "termobal ~nÇa " em 1915 [ J a t é cnica i nc:cwporou i:\vanÇos 

tec no1 6 gicos mas é essencialmente a mesma .. C0nsiste de uma balanÇa capaz 

de r egi s tr ar continuame nte a ma ssa da amost ra e de u m sis tema d e aquec i -

No Br~ <:\~:;il , o Pl" in r <·::- ir~o tt-<:\b ;:\1 ho publi c<:ldr.J t.om o •..t~,n d<·?.' u ru<.\ 

{ 
.. B~ ., t: e ,,. fl't o b ,.,, 1 a n ç ,.,\ d ,.:i t ,.,, d c t <J 6 ~~ ... _, .. 



Atualmente o p~ato d a balanÇa é 1 i gado a uma has t e r 1 g i da 

~:> i n <:\1 el ~t~ico atr a vé s d e cl i c:; p o ~:; i t i v o ~:; 

p iezoe l~tri cos . A prec i s ão p od ~ c hega~ a 0.1 ~9 e é geralmen te ca pa z d e 

le it ur a s acurada s . 

O aquecim e nto é feito por r es i st ên ci as e lét~ i c a s e con t ~o -

lado com o a ux i ] i o de t ermop a r e s . E cons id e r a do um p rob lema o fat o cl <·:~ 

IJ S <:\1'' ··-~; (~ O lll(~:·~;;mo tCI' 'InO P c:\1" Pi7li'' i':'l l'' (·:: g i!; t: ,•· a,•· a t E II"r PC I'·at UI''a cl ;·;, amos t l'' <it E· co rr···· 

t 'l . , .. S:.'O .. , Á "" 

I'' D . a I" O c\ q U <":C I mE· n t O !.. ..1 • Q f.! (':'1 n d O t:::: I" E SI i S t I' c:\ cl (:\ ~\ fr'l <:\ !:> !;:, ;;·1 <·::· 1(1 -f IJ n Ç d. Ci cl O t E lli p O 

,~, n á 1 i s E: T <::: 1·· rn o !:J ,. <:1 \ I i m é t: ,,. i c <:t 

I s o t é r mi c a, que ch a ma remos d e ITGA. para d i Pe~enci á-la T U 1~1 r 

t: e m p E· I" a t '..l''' <?t q u c::-

usaremos, graus ce nt1gr·ados por minu to 
o 

( C/ m i n), é "'~ 1..( s (:'1 cl <:'1 c:· 1n b o I'' ''' 

possam e ncon trar-se ou t r as unidades. 

A difer e nÇa el e temper at u ra en t re a parede elo forno e a 

amo s tra é algo i nerent e a esta t é c n ica , como pode s er ob s ervado na figu r a 

( 4. 1) onde se mostra um detalhe do aparelho usado neste tl"<:'lb <:tlho. 

que a temperatura que o te rm opar regis t ra nã o é a do reci p iente de a mos

tra porque, me s mo durante um a an âl is e i s ot érm ica, haverâ um g r adi e n t e de 

tempera turas, necessâ ri o par a h aver f luxo de calor, no in t erior 

d (';.' <.'\ q UE'C i nlE'I'l tO. 

p a I'' a IJ t i 1 i :·: (:'\ Ç ã 0 d 0 a p a I" E 1 h O t: O I'' n a "" S E r p O i !'> r j 111 p I'' E ~;; C i 1"1 d i V C 1 

<'1 c a '1 i b I' ' açã o d <~ t: <~: m p E' I' ' "' t u 1'· ''' I" e 9 i !'; t: ,,. a d !:\ c o n t I' ' a ''' d e ''' 1 ~~ 1.1 m c v <·~ n t o t é, .. m i c o 

q 1.1 e ~~ n v o 1 v a ;·:t p e ,,. d a d e m ;·;, •:> ~ :; "' a t F: m p e,,. ''' t '.lt'' ,~, !:> c: o n h <:C: c: i d <:\ s .. 

c:on•:, i !'> t c n a u t: i l izaÇão Ja 

p r opriedade de a l gun s (':\ P D '.i c:'\ i' i ~·: Et b i 1 i ci (~ d E· 

m;·~gnét ic:a qu<:\ndo aqu c~'C i do!; . p, t <-::· III PEI''<~ t u,·· a ~-::· m q l.l t7: DC: OI'' l'' e E·<:;<; e fe nómeno é 

c o nheci da como pon t:o Curie e é registrada c omo u ma per da d e n1assa pe l a 

balanÇa quando s e adapta à mesma um imã c x t:Erno Em al g um luga r abaixo d o 

prato da balanÇa. 

A figura (4.2) mo s tra uma c: o 1·· ,,. i d a 

materi ai s que desma g nct i zam em temperaturas dentro do i n t erval o d e in t <·::-·-· 

resse do nosso estudo . Deve-se ressaltar que a mudan Ça d a tax a de aq ueci -



mento p r o voca mudanÇa no s gradientes t é (micos e , por isso, 

de cal ibr-aÇão devem s er tai s que a taxa de aq uecime nto usada seja 

medi â r i a à s q ue ser ã o u sad~s no est udo . 

TUBO ANTIESTÁTICO -f-·--------+ 

TUBO DE PYREX 
r---.J-..:E:.:S;.::C.:.UO:..O:..... AN TICONVEÇÃO -

I l 
c==========r========~--~---------- -

PROTUOR Df PLATINA '"f? 
PARA O CADINHO V 
-------------------~-----.-111~ v \ 
CÁPSULA Df PLATINA ~ 

IOmm 

= -----~~----~'-1-2mm 

20 mm 

~~P~R~A~TO~O~A~IA~L~A~N~CIA~I----~----·--~~~l-----Jf~~------+-----~'L-----L-

CADINHO I ALUMINA I 

1. 

~ v v 
;r 

/ / 

/ 2 mm 

~~------------+~--~-F_I~O __ TE.:.R_~o_P_A_R_ 

i nt: ~~r- -· 

Fig ura 4 . 1. Detalhe do f cw n CJ d 1:\ t I·? ,,. m o b <.-\ 1 a n ç ,.,, u t i :i i ~·~ <.1 cl i:\ , IH D !!> t ,,. (':\ n cl Cl (':'t 
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p o~:, i Ç ã o d o t <·~ ,~ mo p <:<. ,.. E.' o p , .. a t o d e p 1 a t: i n é:-\ r1 11 d 1;: é c: o 1 D c '" d C\ <:t Clm os t ,~ a C~ ] .. 
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F..': H YPERA TURE <C> 1G 

ligas com pontD 

Cur·· i<7:- conhf?c ido .. 

O fl uxo de gá s atravé s do aparelho pode s er , .. esp o n s á v<7: 1 

por osc i laÇões na ba l a nÇ a, se es t e f or muito i n tenso, ou por resfr i amento 

d i ferenc i ado do c omrart i me n t o q ue nte , se este f o r 

nã o da ni ficar o aparel h o q ua n to para manter a composi Ção da atmosfera 

inalterada. RecomendC~m-se vaz~es de, no m1n imo , 

4.1 .2 . Calor1 me t:ro Diferencial de Varredur a 

, .. 86 ., 
at:m L .J . 

DSC é <~ t é cn i ca doMinante para a An á lise Té rmica de 

39 



n a déca da de 60 0- B" .. 
1 L .. 7 popu 1 <:<. 1'· i :<:o u --se l'·apicla n1 en tc ciE~vido à 

confiabil idade das medidas e sua capacidade d e quan t ifica~ as troca s de 

calo~ envolvidas em ~eaÇões q ui micas e fen ó menos f i sicos. 

Os apa~elhos mais modernos de DSC possuem aquecimento 

indivud ual para refer ê ncia e amostra. O termopar est á colocado entre ~ 

unidade de aquecimento e a podendo - se conseguir u111a 

bast ante confi ável da temperatura da amostra. 

O resu ltado de u ma corrida d e DSCr 

F <·:: i t ,.,, i !:; Cl t: <7: I'' 11'1 i c: (':\ m ("~ n t: e r I" E 9 i !:; t I" a "' d i f (~ I'' e I I ç (":\ n C) f 1 1,1 ~< (') ti e c ;·,, 1 o I'' E IH c: ,.,, 1 I~=· I 

,.J I !:o Q u m W .... q 1.1 <·:: d ~;~ v <·:: '"e,,. f C! ,,. n E· c i d C! à <:\ m o !;, t: ,, i:\ p 'i:\ 1'· i:\ q u e <·': 1 !:\ ~~ ~;: r.-1 ,.,, n 'L e 1 1 h ''' 

dentro da temp eratura programada . Cada event o q u e e nvolva troca de c:a1or. 

ou m 1.1 cl f:i n Ç a s n <:i e s t I" u :. 'li'' (:\ i n t <~I'' n a cl o 111 c:ü e 1" i a 1 r é c: h a m a d o d 17: <~'v' <:~ n t: o t é ,,. m i c u 

dsc Heating 

Exo 

1 
t.q 

I 
Endo 

Mlmelt- cryst 

Cooling 

F i g u 1" a 4 • 4 • C •1•" v"' ri e D S C t 1 p i c <."1 d <~ u m p u 11 hHõ.' 1" <J • T "'' Te 111 p e r ~d: •.H· <''l cJ e 1: r· <:Hl --g 

si Ç~o vi t1"ea, T~~--~· == Te:mpel"a tur·a ele cr ist:al i::::-aÇ ~ o 7 Tm:::tt= TE~n,pera tul" ê~ elE.' 
- • T - '"' 

f •.1 s tior .6.H , =" ca1ol" dE~ Cl"istalizaÇã o, .6.H t t "'' c.:,1or 
cry~~ mQ 

c a 1 <JI" 
,. a6 _

1 !_ - " 

d1õ.' dl~91'c\claÇ~o. ÃH~~~·-~~,~· == ca1or 
illi - -..-.. .__. '? - '"" 

ele fl.lS~ I) 7 .6. i-1 --
dccorr.p 

elo fundido 

Entre o s in con v e ni e n tes desta t é c ni ca est ã o a s u a pr óp ria 

40 



ab~angência. J á que o OSC ~ egist ra vários tipos de e v entos, muitas veze s 

~ impossi ve l sera~ar a c on tribui Ç~o de dois processos paralelos . r~ 1 ém 

disso, nas reaÇÕes irr evers1 veis d e decompos iÇ§o a 

m<:\lEI' ic\1 01.1 (:\ PC·:':' I"d !:\ ci<-::· COit'tPOStO S vol f:t.tc·::i!:; (71.ll!7:1'.("Htl <:\ 

mudan Ça q u1 mi ca no 

1 inha de base em 

relaÇ~o à amostra cw i q i n<:'ll, compro mete n do o valo~ 

an á l i !;c:~ c i n ~t i c: a,. 

o maioria dos aparelhos não alcan Ça tempe~aturas s up eri ores a 600 C 
o 

para temperaturas acima de 500 C nã o podem usar-se recip ientes 

a1 tJm1 nio, poi!:; E·st~-::· m;·;lt EI'"ia1 fn l'"m<·,i Ii9 <:1!é> c:Oit"• a p l<·,iti n <·~ d e 
, .. " 2 .. ] o!:, comp<·:u'" t i iiiEnto !; de ;·,\q•Jc c: iment:o 1.. •. " Pode -··~:,e cont:cwn <H. 

com o •.1 so de l'·ccipier.t <-:· !;; dc7: our·CJ 01.1 !:JI'·af i t C-:.' r 

C:<:'li' O S . 

4.2 . 1. PROBLEMAS EXPERIMENT AIS EM TGA 

c omt.J.n !:; 

Em um experi men to de TGA e s taremos medindo s imu ltaneamente 

tempo, temperatura e massa da a mostra . As medida s de tempo n§o apresen -

tam prob1 ~ma s . Já a t emperatura real da amostra 

se ja por 9racl i e nt:c s de temperat ura en tre o ter mopar 

P o,,. q u f:.' h á cl i f E~,,. E~ n ç a e n t v· e <:1 t e tH p e,,. ' '' t u ,,. <:1 p ,,. o 9 ,,. r.•. r11 <:1 d a e a ,,. ~-::· <:\ 1 

in s t:;·:\ntc:~. 

E S t I IH C\ cl (:\ 

Nos apar el hos de TGA e OSC, ao contrário do s de OTA, a 

a1nost1'<:\ f:: o tEI' IHDP <:U' não e st ão f:·~m c:ont:<:d: o cl i J·-et:o . Um e:-:c·:·rup l o t:ll:l q•H·:· pode 

c::·nt ,,. t·::· 

c:loi~;; tet'·mop<:\1'"!·:·:·!::, ~ ::- itu<:1d o !:; no i n tc l'· in;'· el e Ultl f OI'·no tt.lb u . .l;:·l,,. d e ~ ... , l.i lf1 

o c entro e outro afastado mm .. r:, t e mp er·<:d: u r· a 

l 
.. S)9 , 

1 ;·~m in ;·:w .. _,. 
o 

torno de 400 C e o regime (-:~t,. a qt.H::' 

um regime turbulento diminua a s diferenÇa s de t e mper atura 

por é m a custa el e uma maior oscilaÇ§o e de maiores diferenÇas de tempera-

t:u,'·a longi t:uel in;·:l i!:, à di i'·E"ç§o elo flu:<cl .. 

ESCOLA DE ENG::r~HARI1 
n•n1 I~Tr-,-. .4 



quanto mai s 

Isso se deve a que a 

variaÇão da pot ê ncia do forno para ajustar 

tl'clduzil' em lll1JcianÇc:1 inst <:l nt â ne<.~ da tE'Ii'IPEI'cüu,·a n~a1, d e vido a 

f i sic as e técnicas do sistema. 

1 i 111 ilaÇÕes 

apare lh o nas mesmas condiÇÕes de an Ali se da amostra e, a1 é m dis s o, 

e s co l ha da s condi ÇÕes ma is suave~ possi veis, desde que nã o inviabil izem o 

Al é m destes fatores, é preciso considerar a i1omogeneidade 

de temperatura no interior da amostra. Ela estará dit ada : (a) pela condu 

t ividade t é rmica do material, sempre baixa nos pol i meros; (b) pela aniso-

tropia: regiões amorfas e cristalinas e 1ne s mo certas direÇÕes crist~l inas 

a presentarão ca r acter1 st i cas dif e r entes entre s i (~ r <:i inda, DI' i E' n t: (:\ Ção r 

tamanho de grã o e percentagem de cristal in idade, cl E' t: e r n, i n <:<dos p r;;~ 1 <.-1. 

histór ia t é rmica e mec â nica do pol i mero , afetar ã o a contl ut:ivid ade e (c) 

p <~ 1 a 9 e o me t I' i <:t e t ;:un a n h o d a amo !:d: ,,. <:t • 

T E" m o s a i n d c\ q u E n o t a r· q u e r f::· m T G A r o i n c: h <:< rn t:: n t: o d i:\ <'\ ru Cl !5 l r· <:i. 

e o desprendimento de gases, part icularmenle e m vá cuo, 

d~s menores quant idades de amostra q ue possam s er preci~amente medidas . 

quanto menor é a lll as!:.a ut i 1 i zada. 

quando se trata da derivada da curva de TGA <DTGA> q ue é usada em vAries 

mét odos rnat e mAt: ico s de ob t e nÇão d e dados ci nét icos . 

Nó s reg i s tramos neste trabalho que part i c•1las de dimensõ es 

g Ir O S S t' i 1'· a 5 r S (j b condiÇÕes de anâ l ise 

efeito em que a região externa da part i cula f undia, 

acumulando gases prove -

nientes da degradaÇão n o se u interior at é que a part1cul a estou~ava c omo 

um 9rão ele milho, sendo projetada para ~ora do prato tia balanÇa. Vimos 

també m que com dimensõe s menores de partlcula nã o havia projeÇão mas 

for maÇã o d e bolhas . Algumas descont: inuidades na s curvas de TGA ~oran1 por 
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n ó s a tr~ ibui d a~. ao ltlCi iiH::n t <.1 de r·· wtlP i iiH~nto d e ~:. t. c:\ ''> CDhl a 1 ib e,~ ação n ·'-' 1·'1-=: tlt i na 

c1 os 9 ase s c o n t i ci o ~=· n o ~;; !-:·~ u i n t <·::r· i o ,~ , ,,. ~~ 9 i ~:; t r·· a n d o···~:, ~~~ u rn p E· q 1.1 <·? n CJ ci r:: q ,~ ;·~ 1.1 n '" 

c ur·· v<:\ d E~ T G A .. 

O u s o de c ond iÇÕes d e ~ n á li s~ ma is s uaves ou m~is 

('li' á S t: j C a ~;) q IJ I~' (~ 5 C: i t <:-\ d (:\ ~;> y as p a, .. t: 1 c '.l 1 as 91'" o!:. I'> I·!' i , .. r:\ 5 r 

;·:\ p c\ 1·· e n t E' m I·~ n t: e E' v i t 0 1.1 1-:: ~ :; t <:·~ p r·· o b 1 e 111 "' .. 

A o btenÇão de pa1'" â met t'" OS ciné ti cos ~~ i go ,·· o~:. os pa ,~ <.-\ a d 1~t e l'· ··

min aÇão do mecani s mo das reaÇões en v o lv i d as ex ig e que s e e s t ude s i s t e ru a 

t:i c: ~-\rne n t c~.- c:;:u:la 1.11n el o~:, f <:d: cw <~~ !:> e n vo1viclo!:; :: c o n di ÇÕ<-:::s el o gá !:; d e p t.lt'"9<:\ , t ê:\>:<·:\ 

d e aq u e c ime nto, t a manho e for ma el a a mostra, et c . Em a pl icaÇõ e s pr á t i cas 

c omo pr ed iÇão de v i da ó t i 1, c o n t role d e qua l i dade, e t c . ou e m e s tudos em 

que se q uer comparar o comportamento de do i s t~ ateri ai s- c orno é o nos so 

c a~:. o ···· tnl'.o'snw método ~:, q u<~ Pt'" <JdtJ ~:•·,un p <.'\ t'" â me tr··o!:. ciné ticos t:eo1·· i c a m c~n tr.::~ 

incor r etos podem ser s u fic i e n tes se é tom a do ~a stan te cu i d a do em rep rodun 

z i r as c ond iÇÕes experi me nt ai s d e uma a mo s tra para outr a . 
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5. ESTUDO DE REAÇÕES VIA ANALISE r e RMICA 

5.1 FATORES QUE AFETAM A VELOCIDADE DAS REAÇÕES QUíM ICAS 

tot;;~.1men te Ci' istal i nos nã o se pod~:: c:d·'ir'mar' que.- há. ho111o~~enE·iliadE qui 1uica 

de cr .. u'to alcance: f1··onteir'as de.- g1'ão, vacc:,ncias na rede, ilt'rpurezas, etc. 

f;:~:~e~ru CCHrl que~ <:\1gunra~:. I''E~ 9i ~e~s ele\ C:\mosl:r<:\ t~::nham m<:\is e:nergic-1 que OtJ.tr-<:\S 

e: , por t a nto , se jam mais re:al:ivas. A 1 g u n s c i c n 1: i s 1: as ;.:d' i r m <:uu q •.H? •.Hrl <:'l 

vantagem dos s i s t e mas pol imé ri cos é q u e as reações de dcgradaÇã8 se 
, .. "4 .. , processam a temp eraturas e m que o po11mero é uma massa fundida L J• No 

Cc:\SO do PPE, enl:t'E.'tant:o, <:\S t'(.;:-ações df~ 1'17~1: ic:r.ll;:,ção E' oub'a~.., acontecE' Ir'r 

claramente antes de se atingir tal I~St á g i(). Ob !;e,.- vamos, em nossas 

anAlises , quE anrostras quE tivEram perda de massa mantiveram sua forma 

rrat icamente inalter ada, talvez em função de que a decomposi ção ocorreu 

antes da fu s ão e/ou que a massa fundida é mui to viscosa para homogene i -

~·~ !:\ I'' .... ~;; (? I' ;:~ p i ci (':\ I li E· li t E • 

poder á reagir uniformemente a pari: ir da superf1 cie para o i n tE.' I' i o r 

fazendo com que sua velocidade dependa da forma da p~rt 1 cula ou a 

p a t·· t i I'' c1 f-" s i 1: i o~:; a t i v CJ ~;, c o m n u c 1 ("'açã o e c I' e!:> c i 111 (~~ n t o d ~-t f a :.:; E' P I' o d 1.1 t CJ 

o ... \ . .. ~ -, 
c: o m <·\ v E ·.l o c i ci '" cl e ~:; ~:: 9 u i n d o m o cl (~ 1 o s c: o 111 () o d e r:':-t v I'' <:-\ 111 1 ·-·I::. I'' o+ e f.' v t. .. 1 o •..t "' i n d c:\ 

uniformemente e m toda a amostra . 

Convé lrl 1 E"lllbrar que~ o Pl'' OCE.'SSD mais 1 (~n t ()r 

,, c~ c:-\Ção ou a d i fu r.., ã o ci (~ en <~I' g i<:\, t' e<:\9 f.' n l c~s o•.J. p I' od u tl) s a t. r''' vé s c1 a a trio~:; lt' a 

é que determ i nará a velocidade.- apare.-nte da reaÇã o. Condi ÇÕes de ta~as de 

i:\quc7:cimEnto b<:\i :·:<:\S dilrlinu<~lll O!:. !.:W<:\dient<~s t ér''lrlicor:; dentr· o dê\ c:urlC.Hll:t''i:\ P 

dã o mai s segur a nÇ a de que o qu e se está. medindo é efetivamente a veluc:i-
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dade da reaÇão em que s tão. 1~incl <::\ ass i 111, 

1nais eficien t e na r egi S o próx ima à su pe~fi cie da amostra d0 que n0 seu 

inl<~l··imr •. Já CJU<~ um !:>Ó1iclo nã o pode !;,e1r hCJill CJ!J<~ nei;::c:\do COIIl!J llltt 11 quiclo Ol.l 

um gá s , mesmo as an á li ses isot é rmicas pod e n1 sFr q uestionadas sobre seus 

., ( , .. "2 "l Segundo 3arn L _ esses PlroiJl~e·:m<:\S podE:m mini r11 i z<:tdos 

pela ut ili zaÇã o elE fi1m~::~s f:~>:tn:~m<:\ment:e finos dt~ ar11o s tt·a , d esdt~ C!IJ.t~ s u c:t 

confecÇão não mude as c;,ur acter-1 !:, ticas do lilêÜfo'rial . Mas, i sl:o nem sempr·E' 

é v i á ve 1 , a d ema i s um f i lme d <;:·ss <~ ~:; n <·~C E'!; s a1·· i <:~mc·~ n t c~ a p 1'· <~!'' ~~~ n t: <:\ I'· á IJnl ;·,, m;·,, ~ ;, !:; ,.,, 

mu i t o pequ~~na .. 

I n i c i amos o nosso t 1r a b a 1 h o u s <:\ n d o amos t I' a s d e p o 1 i rtt e 1r o 

rrensadas a frio em fo r-ma de pl acas de certa espessura. Em f1.1n Ção da!:, 

con s ideraÇÕe s ac i ma passamo s a u sar amostra s n a form a obt id a d 1ret:amente 

um nã o-solvente 

f.i<:"~<:<)S finos p a 1' · (-\ C 0 t1 t e\lr lll (J 5 C (J lll U lll a I))(~ ] h ()Ir á ,. ea !O,I.ip(~l'f i c i ê\ 1 

especi fica. Os result ados das aná li s e s feita s nos dois tires de amos-

t: , .. ;:~ s mo s t: , •. a 1'· c\ m d i f <·:.· •·· e n ç: C:\ s d e r· e s u 1 t ;·~ d o s , C DII1C! 

ad i ant0-: . 

~ ? (.J ~ ·I·(~ N ·[~·I· (~ ~I)(.J 1·)~ I~ N I~ I1 (~·[~ I)~ A··r·I' VAÇÃ(l ,.J " r .•. " • ..l .. :J • I .. . , h . . f I ... .• ~ .l . f I . f... . • • 

I·_· S)2 ._., :: 
~:; ~~~ 9 u n d o G <":\ 1'· n • A En et· f.J i''' df:~ AI: i v<:1çã o <E<:t) p;·,il'.i:i IJ flt (:\ 

reaÇã o de decomposiÇKo de um s 61 ido t <=:tu uma defin iÇão esot é~ ica, 

p~o saicos meios de determinação e ge~almen te um s igni ficado muito 

q uest i oná v <d • • 

De fato, os conceitos cl Ass i cos ~a ciné t i ca e 

e q u aÇão de Arrheniu s f oram o~iginalmentE deduzido s para 

homogê neos e em condi ÇÕes de temperatura constan t e . 

s i s i: e m<:i s 

que nã o exi s te razã o p a ra esperar que a con s tante de v~ loc id ade, k, 

c: t·· <~:sÇ ;:t ~~~>:potH~~ n c: i<:i1nH7~ n tc,:::- com a t:<·? lllP<~~I'i?\t l.llr a ~~~ 111 tod<:\!õ; a!:; t•·e;:~ÇÕe!:; no f·:~:.ti:\dD 

45 



s ó] ido . Al ém di sso . em reaÇÕes como a decomposi Ção de pol i 1neros a Ea 

'"' <~nco ntr;:,da pode~ 1· á dE'SCI"<·:~v<~ l " d1-:: fcwma gl ob<Ti l vál"ia !:> l'·eaÇÕes SI.!CE·s~:; iva s ou 

P a r a 1 e 1 as , mas n a d a g 1:\ 1' a n t <~ q u ~~ a c o n t 1' i b u i ç ã o d e c <TI d a u 111 a d e 1 as 
~ r~ , cont irHl E' <TI mesh'l<=" C7:' m ()I.ÜI"a!:. cond iÇve:"s d e , .. <~ação . l·I<H!'f'fe 1.. ., S'J9<·:~ n:~ que 

nã o há real s i gn i ficado f 1 sico em uma Ea s em o conh ec im ento do mecanismo 

da , .. <~ação • R <~ações s IJ c. E s s i v as cn1 p a1· a 1 e 1 as t Em p a 1" à 111 e l1·· os c i n é t i c os 

pró prios e sua descr iÇã o e m se~arado junto com a s ua pró pria dependência 

da t<~~ rnp~:~ ~ ·· c:d:t.H"I:\ não !:,6 é ,i u!; t ific<:td o co mo p od<~ ~·· á p ,··o p o •··c i CJ I'l i':\1'' t.11r1<:'l 

descriÇ~o s uper i or da reaÇão. Caso i s to n ã o sej~ feito os par â metros 

ci né ticas obtidas serã o, na mel hor das hipó teses, uma mé dia dos valores 

corres pondentes aos dos processos e nvolvidos no 

I" eação. 

i nl e r val0 estuJado da 

Há q u<~ se;~ con!:> i d<·::.' l'<:\1" a i nd<':\ que CJ nH~C<.1 n i s 1no da , .. <~~;:~ç:ão pode 

var i ar com o ava nÇo da pr ó pr i a r e a Ção. A degradação do PVC, POl" exemp lo. 

ap n::sen ta c l<:t1' <.unen te clu '"' s <~tapas: 1.1111a c~t<:tp a i n i c i <711 , a t<~r1lP e, .. a bw as 1na i !:> 

baixas . corresponde à s~i da elas mol é culas de HCl E u 111 a !:> E' 9 u n ci a e t a p <:\ 

cor re spondent e à d e gr adaÇão 0a cadeia po l i ên ica resultante. [stE· é um 

exemplo de reaÇÕes sucessivas d e degradação . Anali sando as duas reaÇÕe s 

d . 1 t I . :1 t . ~ I . f l , .. " 3 ., se p a, .. a ame n t e ,~ e s u a m c u a s e n e I' !:J 1 a s r e a · 1 v aço. o c 1 .. E,~ e n E.'~, 1. ..1 • 

• .Já. c:1 p o 1 i <a c I' i 1 on i t , .. i 1 a) quando ~ aquec id a l entamente 

sofre uma reaÇão de fechamento de anel - reaÇão que ~ a base para a 

for maÇã o das fibras d e car bono f o r mand o u 111 <:\ 9 1·· a n d 0~ q 1.1 <:\ n t: i di:\ d r::: cl E~ 

resi duo carbono s o. Ma s se for aquecida rapidame nt e. e atingir logo al t as 

temperat uras . a reação predominante passa a ser a de cisã o da cade i~ 

p1•incipal do po1 1 melr o , PI' Od uz inrlo mais vol á te i !;, c~· 1.11 11 <:t lllE~nU 1'· quctr1tidade 

('I ~· I~ ,., c· i C li I c· (" "\I' ' lj (') I" (" , .. (" [' "
9 "I o , .... , .,., • • > .A .J •. c: • . I .J .:> .) •• •• 11 

Apesa1·· do objetivo Pl" inc i pai d c7: nosso t~··c:\IJ<:\lho n ã~:~ ···<·! I" o 

d <~ detc::~ l''lil i na1·· o me c;·:\n i !:>l'llc.o <.1<:\ d<.;."!,~•··<:\daÇão d o po1 1rn c~~ ~ ··Cl ma !;, si nt V <7~v· i f i Cc':\ lr e> 

e feit o da modi ficação qu i 1aica n a sua estab i lidade t é rm ica , veremos que a 

a ná 1 is<7: c in é t: i c<"' ela t"f.'c'\Ção d<~ d <~gradação do pol i tuE"I"O no!:> P«!.' 1"l1iit il" á 

discutir alguma s hipó t eses " 
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5.3. CINe TICA DE REAÇÕES A TEMPERATURAS PROGRAMADAS 

Em muitos expe~imentos de ~ ., . 
an é1. 1 'se~' tempet'' c:\t ura 

é progra mad a para c~Escer 1 i nE~~\t'' m f.·~ n t: E~ com o t: ernp o. 

nrio ···· i!:>otét··micos impõe111 p t~ob 1etl'ta!<> e co mp1 i c:a çõ,.:~s q u E' nã o ~~~ !:.t ão pt~esc·~ n tr..-!:; 

em est udo s i sot é rmicos na interpretação da c inética e do mE c anismo a 

partir dos dados de reaÇÕes de degradaÇão de pol i meros. 

breve r evisão sobre ciné tica não- isot é rmi ca da t:ermogravimetr i a E s ua s 

c:\l" ltl adi1h;;,s é d~;,senvolvidc:, a !:>e!J•.lit'. Uma lli!:;cu !;;!:,ã o 1•1 <':\ i •;, C:OIIlP1t-~tc:\ dl":·!:.!; e 
"" 1 ~ I" "'--102 .. 1 assunto c encontrada e m v~rias revisu es recente~ L ~ · 

5 . 3 .1 ANALISE CINET ICA DE DADOS NÃO-ISOTERMICOS 

O mode lo mat:emá t i co que é usado para descrever a c:inét ic:a 

de um s i s tem a que est A sendo submetido a uma reaÇão q ui mica é ncrmalmen 
, .. too .. , 

te expresso na forma L J 

-- f( Q ) . k(T) 
clt 

( ~.'i .. t ) 

o nde a velocidade ele variaÇão da conversã o ou fraÇão reagida, a, com 

r· 1~speito ao tettlPO é i~3ual<ilda a dua s funçts,~!-, sep<.·\ldt.vE·is de convel~!:;ão e 

t. e fi) p E , .. ;,·:d: u ,~ c:\ (:\ 1:1 s o lu t a 'I f ( Ot ) E' k ( T ) r t ,. E'SP<~C t: i Vc:\IIH?nte .. 

t •· c~:p l''E'S I~n .... ta adc~: qu<:\ci <:unente ;·;, c: inét ic;·,\ de muito <:; !;;i!:>tcma!:> d<~·:· t•·e;,\ÇêSc!;, E·tn 

Fase !F\So--!:><.'1 ~~ também <:\Pl ic:ado ;:~ i:\lgurna!:. ,·· f::- aÇÕE.'S que oco,~,~ E'IH eru so luÇão 

m1~smo 

a quelas que ~cor~em em um fundido homogê neo, se o processo cin é tico 

global envolve vâr ios passos elementares tais corno reaÇÕes opo s tas, 

<:<:>n!;; <7~c ut iv<ils , pat~<111e1as, ou C::.'lll C<ildl~ia , 

suficiente para descrever a velocid ade d a reaÇão. E ss~s compl i caÇõ es 

pod<?fll SEI~ l!':~vadas 17: m conta fo,rmalmente PE· 1CI inclu s ã o ci<~ u1u fator, !J( <:x, l) 

na eq (5.1) para obter: 
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-·· f(ct) .. k (T) .. ~:J(et 7 T) (~'i.2) 

ondE' g( Ot ,T) in c:1 1.1i todo !:> O!'i t<7~t·· mos C: t' ' '.l~·:<:\dO!:, d<·? convetrsã o ('' t<·? li'IP<~:I"<:-tt:ut'' (:\,. 

Embora ist o possa parecer um caso uma ú nica coordenada de 

reaÇão, a, é i nsuficiente em muitas reaÇões de degradaÇã o como, 

exemp lo, quando a quantidade d e resi duo s 61 ido depende do tratamento 

t é rmico preliminar da amostra. Como se tem visto, aproximaÇão usual 

equ<:\Ção é f.:"IHPI"(.;:g<:~ t·· (:'ll"' (ótl i t. i c;·~;:; 

especi ficas que normalmente tem !",ido obtid<:ts a d~:: modelos 

(, c i nét i c: a 

c:inét ic:a homog ên ea 

porque processos como difusã o, adsor Ção, evaporaÇão e reaÇões qu1 mic:as 

entre fases s eparad as est ã o e nvolvid as . As velocidades podem depender de 

fatores f l s icos tai s como ár eas de co ntato entre a s fases e movimento d e 

espé cies atravé s de matrizes fixas ou fluidos alt ament e viscosos . Por 

conseguinte, outro fator deve ser adic i onado à equaÇão (5.2) pal"a obter 

d .. Ot 

dt 
.... '' ( a ) '< ( T ) <'1 (a T ) h · X Y ) 'I' ui . .... , r • 1, i. ' j' • o • 

onde o fator h(X. ,Y .• . •• > representa as relações funcionai s ent re a 
l J 

velocidade quimica e todos os outros fatores que afetam a veloct dade. os 

termos cruz ados entre os pró prios fator es bem como com a t:empEt"i':\tur·<:'t E' 

con versão. Os fa tores, X,Y , .... , representam os efeitos de vari á vei s tais 

como pressão, veloc idade do f lu xo de gá s , composição do gá s, P 1'' OP , •. i ed ;:~ .... 

des fi s icas e geomé tr i cas do esp é cime, <j I'' IJ p (j !:> 

l á beis introduzidos durante a preparaÇão e ten s õ es mecânica s . 

e possi ve l que muito s f atores ve1 oc: i cl .:1 d e 

mudem de uma maneira não controlável durante o c ur so de um experimento. 

Por exemp lo, a temperatura no i nterior de uma amostra grande é afetada 

s ignificat ivament e ror f~ l'l ci D DIJ E' :-:ot: é,·· m i c <:t ~;;: 

espé cies gasososas pode ser diferente i nter na ou extern amente dependEndo 

de !:>uas ve1oc i claciE· ~:; ele Pt"ocluÇão E· consumo nu l"fo'moÇão .. T;;~ i ,,, eff.::· i to~:; pod<;:t l'l 

gerar gradientes de potencial nos s istemas e o s fluxos resultantes 

afetar a velocidade global da reaÇão. Guando a velocidade é afetada ou 

1 i m i t: <:\ cl a p n ,.. t <"t i ~:; p ,,. o c e s ::; o!:; d i f 1.1 !:; i o n '" i s , é e;.: t: , .. e,.,., <:'!In e n t e d i f i c i 1 l!'i Od (·:: 1 <:ti" 



a ci nética adequadamente . N ;·,\ p r· á t i c a , 

~eduzid a s consideravelmente diminu in do o potenrial d i rigente, 

mantendo constante as intensidades dos fatores externos como pressã o P 

composi Ção atmosfé r ica , ou diminuindo a velocidad e de rea Ção de forma 

que os gradientes int ernos se to~nem menos s igni fica ntes. 

Alguns fat ores q u e afet am a velocidad e não s ão facilmente 

controlados. e ger a lmente muito di f 1 ci1 p ê":\ cl1'· o n i ~·: ê":t I" as propriedades 

f i !:>ÍC:ê\S E~ ~Jeomét:J'"ic:<:IS d<:\ ~:; amost1~e:·1s d~:: for·rn;:1 <:1 obter'" o tf:~l'·ruo h<X:.,Yj, .... ) 

na equaÇão (5.3) como uma constante que possa ser ignor a da no tratamen to 

ciné t ice. TraÇos de ad i tivos, ~esiduos de catai izadores , 

, .. em o v i d o !:, ou seus efeitos na cin é tica 

leva-dos em conta. 

CJ p r'"oc~:-:·d i mento rt"t<:\is comt.l rn<": nt: c segtJiclo é mantE r'· D!!> f;:~tot'"E !:> 

acima a níveis controlados para i n corporar s eus efeitos nas exprEssõ es 

cl (~ f ( a ) e k \ T ) • ;::: m t a 1 c a!::.() r 9 ( a r T ) 1(· h ( X, r y ; r •• " ) :;;: J. ' E· r:l E CJ IJ ê":\ ç ã o 
• J 

<:'5 .t ) PDI'·que s omente modelos mat e mático s para 

t:<·o mPEI'·at:uJ"a e conver'·•:;ão sc-:.•rr ã o nec<~ssá,, ios. 

A e qu aÇão de Arrhenius é o modelo usado quase universal -

mente para expressar a dependênci a q u e a v e locidade da 

temperatura , que é : 

I'" E· c:\ Ç ã O t: f.:' lt"t cl ;·;, 

k < T) A ( 
E.~.) -·· "t-::·>: P ·-·IX T (~.'!.4) 

onde R é a constante dos gases e Ta temperat ura absoluta. Ea, a energia 

de ativaÇão, e A, o fator pr é -exponenc ial , s ã o par âm~t~o s d~t:Erminados 

pelo ajuste de dados experimentais de velocidade . 

O p~oblema bá sico na ap1 ic aÇão da ~quaÇão de A~~henius ~ 

s rstem<:"l!:> de-::· d e9•'"ad<:\Çã o de:"· pol i mel'"o\; c-:.'ttl f<·:\!:> E con den!:,ada é <:1 C:DIIlPl e;.:ici<Hie 

<:lê:-<. c i nét i c c:\ .. Comcl v i lHO!:; r sistEmas s ã o composto s de vá~ios 

" p ,,. o c c!:>!:; o!:, <·? 1 <·:·:me n t a ,,. E·!:; " , c;·:\ d <:i 1.1 m c o 1Y1 !; fi:'.! p ,,. Óp r'· i o c o n j u n t o ci r.: p i":'\ 1'" â 111 e t ,,. o !:; 

de Av· ,,·h<:~ni t.1!:> .. Con!:>iciE•'" <:\ndo quE, <;:m s i !:;t:ern<:1s homo9ên<": o !:,, estE·!:; pod<·~r ,l !;e1'· 

c:ond<·?n!;ado!::- co~m ' . .! r11 peqi.JE'no nú mE'I"Ci ele Pl'·oce!:>sos E· l ement: <:\J'·es p t'·ot 6 t i f' O 

c omb in ,,.ção cie t ndo !:; 

esses p~ocessos pode se aproxima~ de um "cont inuum" 1 
.. :100 ., 
.. ..! " () !'; 



da função de t emperatur~, ld T > , 

de~ 

n a equação (5.1) podem , 6 c 1 ai' I.J r s c::r' 

E >:p ~~~~ i lflE.'n tos en vn 1 v r.:·n do 

tE' ItlP<:: r··atur<:\!:>. D P<H â liiFtJ'"<J mai s acc;~~.s1 vc1 P!:l.l'(:t u1ua dr-::t: E.' I' Irlin;·.~ção Pl'l~:ci!:.<~ é 

1::. a , <:~ ~:~ n er· <;~i;·:\ d ~-:· c·\ trvação. VE·~ ~··e m o!;, !:\ ~:.e !] •Ji a·· que e;< l !:.t. t·~ ' '' n,é todu !'• P·~ ··· ~,\ 

determ i nar Ea se m o con h e cim ento de f( a ). 

Ea é u m pa,··â met: ,· o ú t: i 1 

fon1ece algu1r1a incii c;:,çã o d e rnudanÇ ;:-\ no p ,··oc.esso det:f~l~ llti r a ;":\nie di'~ vr..i.<Jt.i···· 

dad e durant e a degradaÇão e , senrlo uma energia, pode ser relaci0nada a 

Pl'·oc <;: ssos r t a i!:. C.C:> mo d j f •.l !!,~O 0 1.1 qt.lf;·I:J r~;·~ de Unl<!t 1 i 9aÇão Pc-tt•· t: i C I.! 1 ;::.. r~ r E~ IH. \."Ht .. ·· 

t 1'· ;·,, d '" F.: rn s i !:; t e m t:\ J:, ,.,, o d e 1 o • E n q u •~ n t. o f ( a ) n ã o n e c: <·:·: !:> !!· i t ··~ !:• e 1'· e: !"' p e c. i r·' i c t:\ d <:\ 

P<:\l'<it dco: tc~: t'· min <:tl'. [;·:\ 7 l.!lal 111Dde1o elE' f( Ot ) pode Sl~: t•· IJ !:><:t dCJ p;·:\1'.<:\ deCOIHPO r'· c·:\ 

e n er gia de ativaÇão do proces s o global nos valore s dos passos componen -

t t:~ s • D v a 1 o r 9 1 o b <:\ 1 d t~ E a p o d e se,,. a p 1 i c: a d o !:>o nlf~ n t e p a r a o rue s n1 o 

valo de condi ÇÕes experimentais que se ap i. ica f( Ot ) , mas o valor 

inter -

i nri ivi ··-

d ;·,\ 

c-:~ quaÇão (!) .. 4), o f;·~t:cw p r ·· é ···· ~:-::-:pora:-~ nci <:\ 1, t, , podE· t <:tmbé hl !;;1-!' J' det8nnin;·,\do 

j unto COitl a <~ nc;: l·gi;·.\ df~ ativaÇão. l::: nt: 1·· ~;:t:anto, é di ·f1 ci1 d~:::sac opl <:\1' A <·?' 

f ( Ct ) e~-: p e,~ i -· h H~ n t a 1 rn e n t e r e c o mo f ( ot ) p o d e c o n t e r p ,~ o p t' i E d a d e s P i s i c <:-\ s e 

geomé tricas da s espé cies r eativas tanto q u anto o ut ros fatores , é dif1 cil 

llt () d (7: 1 <H' f;:~ t ()t'• 

p J' é -·· <·:~ :-: p o n f:~ n c: i <:\ 1 .. 

::; • 3. 2 . FORMA~) UGADA~) E ~í CINê:T ICA DE DEGI~ A DAÇÃO Dr:: POi_! MEIHJG 

D ma is s imples e mai s a mplament e usado 

in cc.·w,·· <;:to > mod<:do pa1'a f (Ol) é tomdcio <.la c i n é tica l'l <JJIHJgê nc7:a 

f ( Ol ) -· ( 1. - Ol ) 
11 c::i.5) 

o nd e n é a ordem aparen te da re aÇão. Subst i tuin d o f( a ) e k(T) na eq u a Ção 

( :~; " ~- ) r t: f:·: m n !'; 
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d.. ex n [ ( F -· ) ] cl t '''' < t .... ex ) .. (.:, .. 0.' :·: P .... ,~·~· (~.'i " ó) 

l::.m c ;·,, ~:;os Em q •.1 E·~ a amo~> t 1" a é a q u E' c i d ;:, c o n t i n u a 111 e n t E t ;·;, 1 

q 1.1 F ·~ t: a >: (;\. c:l <:·: "' q u <:~c i m f:~ n t: o r (1 r s (7: ..i C:l d a d (:\ p o I'' (1 :::: d TI cl t: r n 6 f:) t e I'' (;~ rrl () ~;; 

ou, após tomar os logarittnos dos doi s lado s da e xpressã o, 

. (dútl .l n ·1-t· .... 
(. .. .J 

n .. ln<t - a ) + ln< A> -

5 .. 3.2 .t. M~TODOS DIFERENCIAIS 

Li:l. 
RT 

O mai s simples método de an ál ise é a exten s ã o do mé tod o 

de~ 'v'<:,n't Hclff P<:\ lr;·" o c:<:~~;o não isot é t"mico, q •Jt~ c::on!:>i!:>t<~· f.: tl'• r e~; o1vt7: •' ;·:\ 

equaÇão (5.8) para ln A, n E Ea/R a partir de trê s conjuntos de dado s 

contendo a velocidade, a fraÇã o convertida e a temperatura. 

(., · · , .. a!!S J t I t é t I Jarrol l L _, ex:encer am es·e m · oco pa r a q 1.A (:i ] CJ IJ E' 1·· 1"1 Ú In E tr O dt.·: pontos 

expressando a equaÇão ( 5 .. 8) como uma e quaÇão de difer e nÇas par a remover 

o termo InCA ), obtendo 

Âl n ('J..Ot) 
d t: 

A} ' ~ _...) ([i;\.) A (i) ···· n • u n ' ·'· ····'"' ···· lx • u T 

e , div id indo por Â( 1/T ) , para obter val or e s par a n P Ea/R atra vé s d a 

intersecÇã o e in c1 i n aÇão, respectivamente, de um gr á f ico d e 

(~'i. t 0) 

Es te=: tem !; ido o mé todo tna i !5 pop•.t1<·:u" ele <:ln á 1 i!; e dE ch:1.clo !:> nã o .... i ~::. c:d:én,ti c o!:, .. 

(; dcd:e•·· tn in<71Ção ci<:\ cwdetn,. n, é t7~ >:p1 i c it<:~cl <·:, f onn;·,\lm ant <=::· e ltll..l d;·;u-·,ç ;·,\!'> 9 •''0<: ..... 

seiras em n e Ea para diferentes ex pocl~m s ~r v i <':) t (':\ ~:; .. Jnfe 1 i~·:ment (': , 



equaÇio (5.5) nl o pod~ ser aplicada ao longo de todo o int e t·· valo de 

variaÇão de a para a maioria das reaÇ~e s d e degradaÇio d e polimer os . Por 

exemplo, as energias de at ivaÇio determinadas pelas curvas de Freeman-

Caro11 p;:w<1 ê:t de~ltr<:Hiêot <;:ã o do pol i (meti 1 ··-a -·- f <-::-n i l<:tct·· i l ato ), pcw c:\ ná 1 i !'•0:"> a 

t e hl P etr C.':\ t u t·· C.':\ s ptr og tr am<HI as fotr am pouco apr o>: i mad as cl aq ue 1 a!:. det: <:.'rrtll in a das 

por experimentos i sot é r mi c os [
103

]. A ciné tica i so t é rmica sugere que o 

tnod e lo ti po "c i s ão aleat ó r i a" em q ue a velocidade pas s a atravé s de um 

má ximo é mais apropriado do qu e a equaÇão (5.5) para este sistema. 

Muitos mé todos diferenciats faz e m u s o do ponto de 

~:::I li 

relaÇão ao tempo é igualada a zero, no pont o de máx im a velocidade. nó s 

podemos i so1;H· o quoc.i<-::nle, Ea/nR, i sto é 

1::' · 2 [ (~;) m 1 ___ t ••. ~.'i. :::: T ................ ............ .. ...... .... ... . 
n R m • {1 .. ( j_ ···Ct ) 

~ ~J 

(~.'i .. U.) 

Pa rr a 

obter Ea nó s podemo s determin a r ou est i mar n. Ressalte-sE que o s val ores 

de n e Ea s ã o dependentes do modelo escolhido para a ciné t ir ~ . 

em que n E Ea s ã o determinados des ta maneira tem aplic abi lidade 1 imitada 

para a ciné tica de degradaÇão de po l i meros. 

Parâ metros cinéticos ini c ia s s ã o s ignific a tivos no esta-

belecimento de mecanismos e n a investigaÇão do envelh e cimento lento d e 

materi a i s pol imé r icos. Mé todo s de mudanca cont in ua de te~pe~atur ~ lem 

vantagem sobre os i sot é rmicos na determinaÇão das veloc idades iniciais 

t = 0. durante o per i odo de aumento da temperatura . 

aná li sE·, bc:\S<-:~ados ~:-:mune ú nic o <-.::>:periment: o, poclerc1 Sf::r· •J!:> •..t<:1 lruent:e ê:Hiapt:;:..-· 

cios par;·1 C.':\ d<::tP.I'' Itli rt i'\Ção dos P<:\t' â u,e1JCJS d e r.,,rt•lceni •J ~:, ini•.ic1i!;, .. ~~, ,,. ,_,u;:,ção 

( ~:; • 7 ) p u d E' s c::,.. d i f e,. <;.' n c i a cl a c o m ,,. c;.' s p ~~ i t u c l cx.. DE s t <~ r c:.., .. "' ;·.1 , ~:,f:: u b t ~ l•l : 

..... d.. [Tz. (!:l~J] 
cl út dl 

Li:.i. + -- ,, 
1'1. 

que pod e ser s i mpl i f i~ ada para 

r) 
r. .. 

T 
+ 

C:''"") 
..Jc.. 

[-·I.:-··] [ct:u..cx l.J [r.l a] 
f( a ) " dCX • dT 



Portanto, uma ene rgia de ativaÇã o inicial ~ode ser obtida a part i r da 
2 

inclinaÇão de uma curva de T (dQ/dT) vs a 
, .. :1.04. "1 

L . .1 • l.J nl (:\ 

ã r. iúú .. ] ~ aprox imaÇ o similar L _ da eguaÇao de vE·1oc id<:\ df:~ 

para baixas conversões 

1.n .. Ci~::P .. .2 .. 
T 2 

0 1.1 ··- E~.?.. J. <- ~. <., 
r~ T ·•· - '· ·:. .. ( a ( ( 1. r {3::: C t E • ) ( ~i ,, .\. 4 ) 

c inéti ca inicial da r eaÇão por processo s de perda de s olvente ou 

) monómero presentes na a mostra. 

5.3 .. 2.2 Me TOOOS INTEGRAIS 

Quando f( a) e k(T) s ã o c ons i dera das separ Av~ i s e k(T) 

representada pela equaÇã o de Arrh e n i u s, eq (5 .. 4), ent ã o a equaÇão 

pode ser integrada para obter 

incluido nesta equaÇ~o para representar dependên cia 

temperat ura t ant o por par te do f ator pr é - e x ponencial, A, Cf IJ (·:i 11 t: 0 (;1 1 9 Ulli (;\ 

dependência da temperatura por parte da taxa de aq u e c iment o, {3. 

do lado dire ito 

( ~~j .. 1. :':i ) e n v o 1 v <'·~ a i n t e 9 , .. ''' 1 E ~·: p O n E· n C i a 1 r f OO r· X .. 1 _ x L < e I:-: ) d :-: J , o n d c :< "" ····E a I I~ T • 

Esta i nt e9ral tem s i do calculada para vários valores de x 

pu ... vá ,·· i os c:;·,uninhos [ 107
] .. ~;f~ a. n <:\ <·::- qu;·,\Çã o C':i .t:'.'i) ~ i9u;;, -.:_ <:•. dois, 

;,\ intes.tr· ;:\1 ele t:cmpE·t··atut·<:, é f;:,cilmE·nt:E: intc9t··~:~cl~:' Em uma fo ,,.m;i\ fecll<:"tcl<:\ .. 

Se se suspe it a de que A seja dependente ela temperatura, ou se se dese j a 

ev i tar aproximar-se da inte9ral acima, ent ã o uma taxa de aquecimento 

dependente ela temperatura pode ser usad a para dar u lfr <"~ >: p Cl E· n t: E t: Ci t i:\ 1 

i !3 u <õt 1 a cl o i s p a, .. i:\ T • N ''' p ... h. t: i c ''' ,. 



porque o termo expC - Ea/R T) domina o s resultados , e, devid o à s ince r te2as 

exper imentai s nas mediÇÕes d a veloc i dad e e da temperatura, 

muitas so luÇÕe s aprox i madas da i n tegral de temperatur a usualmente ser á 

~:; 1.1 F i c: i e n t: e . 

Um g r and e nú mero de mé todos d e an á lise cinéti ca tem sido 

de sen volv i dos para usar a forma in tegrada da eq u aÇã o (5 . 5), i sto é , 

F (et ) 
Clt ··- J ........ d.CX···· ;:; ... . 
O ( j_ ····CX ) 

n- 1. 
.Li.:::.et 2. ..... ............. :::~ .•... L ( n ;111! t > 

( j _ ····n ) 

( ~.'i" j_ 6 ) 

···· in (:í.····út ) ( n ,,~ :l. ) 

mas , a ssi m c omo n os mé todo s di f er e nciais, o s mé todos b a s eado s nes ta 

(·:q •.l ,,,ção s ã o 9 e1·- ·;:~ "l11ren te in apropriad os para o s 

ci néti cos e ncon trados em degradaÇão de pol l meros. 

A inabilidade d e métod os diferenci a i s baseados na equação 

(5 .. 5) b em como de mé todos in tegra i s baseados na eq uaÇão 

d e t: E· , .. m i n a ,.. p ''' 1'· â me t I'" o ~:; c: i n é t: i c o é'> c o n f i á v e i ~:, t: e m ~:; i d o cl <:~ 111 o n !:, t ,.. <:t d <7l 

paJ'':E\ 

r· 100 - 1 
!.. ..1 • 

Mé todo s c:iné t ico s si mp les de ordem de reaÇão nã o podem representar uma 

curva que possua um má x i mo n a velocidade de reaÇão <~ , a j u ~:; t: <:\ I'" 1.11))(?\ 

com uma combinaÇão de equaÇões de c: iné t: ica de ordem de reaÇão P 

d e p t:' n d e n t: e~:; d <:i t e m p <"" , •. t: •J I'" "' ~:; i m i 1 a, .. e!'> à. d e A, .. 1'" h e n i u ~:; ,,. e q •.1 E·,.. um <.1 !-3 , •. ''' 11 d <:·: 

con tribui Ção da equaÇão de Arrhen i us par a for Çar o outro t i po a 

aj u s tar-se a o com -portament o real. 

EsforÇo s tem s id o feitos para ajustar IHO<h-:·1 OS lü(:\ i S 

realisticos de f( et ) a dados termogravimé tricos de sistemas de degradação 

d e p Cl 11 lll E I'" O ~.> • POI'" e>:emp 1 o, 
,- iO!S -, 
1.. .J t: ornou <-:·:q u ,,,ç ã o 

d e rol imeri2ação aleat ó ria e const ruiu fam1 1 ias de curvas mestras para 

vá1·· iCJ!:; va"lcw<":!:, dE' 1 ... , compt··i nH7:nto da 1nenor·· pcw Ção d;·:t c:adei<·:t de á to l i"r CJ ~, d<:·~ 

carbon o que não volat il i2a. A curva d e perda d e massa pode ser comparada 

l::.n t: Ir et <:~ n ···· 

t:or poucos !;;i~:;tem;·~s !:,csJ•.l<':: m o mocie1o ti <":\ df,:po"l imF:~I'· i ~-:;:,ção '::;i 1t"rP1<·:·:!:; co1rr t<:,nt<·:, 

·f i d <~: 1 i cf iT1 cf e p <:\ r·· !"'1 P O d E 1·· 1\l O !:> <i: ~:; C: Cl 1 h E I'" (~' n t I'" <'~' d O i !'; V (":\ 1 O I' E: ~:; d (7: 1 ... .. 



~ r3 ~l ·rei~NI I~Ac 1')1~ (~(lM~A·I~~ÇÃ(') MlJ' ·r· ·r1~X1~ 1~~ ·1·~1~N·rAI , ,) ... \ H \ , • " • .~ ,,;) • • •• ,., •• I ' ' '1 . 1... . ... . .. I '\ .. I. 1... • .. 

Os mo dElos para o mec a nismo da degradaÇã o e ncontra m sua 

expressão ci nética no ter mo f(cx) da equação <5 .1 ) . Nó s temo s vi s to que o 

<:> i m p 1 e s mo d i~' 1 o p ,,. "' o I'' d E· m d f:: I'' e ação , ( ~.'j • :':j ) , é i nad e q u <:\ d o p ;:1. ,,. ;;, ;·;, d esc r· i ç ã o 

da maioria dos sistemas de deg rad aÇão ro l i mér i ca. Esq uemas ciné t i cos 

mai s complexos devem ser testados com dados isotérm ico s 

c:on st <:\nte <~: ;·~ dep<:·: nclên c:i;:, cl<:\ v<~: 1ocidad e com a tempe ,·· ;·:t tUI' ' ~-\ 

oncic k ( T.) é 
L 

nã o cornpl icc:l ;;·, 

V i ~; t: o q u <": a F o ,,. m "' <:in a 1 i t i c <:1 ti a f (ex) é <.~ (,:: ,,. <:1 1 m <·::- n t e i n c <-::·1'· t ;·:\ ,. 

seus efeitos na v e l oc i dade podem ser contor n ados pela comraraÇ~o de dois 

o u ma i s exper imen tos com diferentes regimes de variaÇã o de temperatura 

ao mesmo grau de conversão . Se a eq uaÇão de Arrhen i us, (:).4), é U.S<:id<:i 

para modelar uma constante de velocidade gera l ou global dE·pcndent<·::- d;·,i 

tempErat ur a ,k(T) , ent ã o esses pa r âmetros podem ser determinad os ou pel a 

comparaÇão de doi s ou mais experimentos isot é rm i cos a difErentes tcmpc-

raturas ou pe la compar aÇão d e doi s ou ma i s experintcntos a taxa de aque-

c imento constante, a d ifer e n tes taxas de aq uecimento. 

Se a vel ocidad e é expressa como fun ÇÕes separá ve i s de 

conversão e temperat ura , como na equaÇão (5 . 1), 

usada como modelo para kCT) , ent ã o a velocidade é dada ror 

(dex) Lrl 1 n .. :::: 1 n f ( Ot ) + 1 n A .... n 
1
. 

d t 1'1 

des (dOt/ci t) ! e (dct /dt>
2 

,,·esp<:·:·c:tiv<:\l'lt f:·:·ntE, <'l IJ IH va'lcw pr.u" t:ic•..t1 í:lt" el E ex , 
Ent ã o a EnErgia ele ativaÇã o é eiEtErmi na cia a partir de 

~~ [ . .. (!J·CXJ ., .. (d·ct) ] [ ( "" i.J 
l l t dt z .... !t t elt ! " Ti 

c :'.'i .. 1. n) 

( ex ":: ct:e.) 

F 1~ i <.;:-d l'rl<:tn , .. 106 "l . Á 
L .. dE senvolveu u m m~toelo pelo qual a pode 

apl icada a dad os p r o veni entes de experi mentos a diferEntes taxas de 

r.:· tz:o 
.... J .... } 



f 

( •. ("' I'" t· .. , t .. , " .. , ('i ('' ""\ (" I ' (~ .. ·, ll ("' f'' t (' ~ •• ·:. • <: • c, •. ·, <: . ·:. <: ·I ··' -:. L J ·:. I .. .J r t ~ ! r 

V <:1 1 D Ir (7~ ~;; p C:\ I" i":\ O 1.1 t: 1'· a l C:\ ~-: (:\ ci (;~ <:\ q U (~~ C i lli E' n t: O r f' :Z • 

t. <i:: p at·· a <)b t <~f" 

1 n F \ <X ) ... 1 f") A .... E.i:.\. + 1 r· t· )( i~T. I · ~o::,~ 
l 

à s t:(7~ 1ll Pf.·~ ~··c:'l t: utri:\ ~:, i ~:.o t é,• 1nic:as T ,T , ...... ,T. .. Pode t<Htibé m ~:>E t'· 
1 2 l 

taxa de aquecimen t o constante, para ob ter 

1 n r.·· r'rl + nt J . ... ··, :> • . .. J \.,, 7 ' · \, 
~ n r::· 
.1. , o(J;:J 

. 

T 
k' j 

onde T,_ . é a temper a tura à qual a fraÇão de c onver s Ko, 
"' rJ 

d a '" t. a >: a s d <:: a q 1.u-:: c i 111 e n t: o con stant es (;
1

, (;? , ••• ,(;;. A funÇão 
... J 

F( Ot ):::J'(d<:it/f[ <:it :J ) r E a "constante " , 1,05 é uma fu nÇão de Ea/RT 

m u i t CJ p (i;; q I ..I (~ n i?\ r () ·1 ~ 0 •··· ·I ,.. • 1:) ·r· 3· ,., ·· to? .. , V i:'\ . O I' ' .1. r ;J C D ,,. f'" ("~ ~;; p O n (j !7~ i:\ ;~ i:\ I ' ~-:: · :r L . .1 " 

p ()r t (:\ n t o r p i':\, •. a i sot énni c o ~; a 

u s a n -do a equaÇão (5 .. 19), temos 

,., ,, 
1 n t: 

2 
.... 1 n t· 

' t 

T T 
1 2 

DS 

e n c: o n t r· a --

ci e v;·,,~·· i ,,,ç ã o 

T 
1 

T 2 T 

()( ,. é 

E~nc:on -··t: f'"i"HI<:"l. ,Jà ''' p<.i J'' t ; , .. clt:· doi !; <~ :·:PE~r in•~-=~ nt'n ~; c< t:;:,n:a s elE <.iq•.H~' C irt~ent:o 

constan- t e, (;
1 

e (;z , u s a ndo a eq ua Ção \5.20), temos 

:1. 0 ""'' :in ,2 ·- ln (;1 ) 
Ei.'i . 

)' .. J \ 

.... 
R .. .. i .... i 

T 
1 

T 2 

c:ont:r·ado à ~;; f'·e~.p(~C:t i v<:\!'; t<.-\:-:as d 1~ ;~q1.1ec im Ent:o . Er:;t<7~ ftlé t ocio foi 
. . , .. 109 . , À 

ftl e n t~:: dedu ~·:. i dCl po1·· 0~-:.aw ;·:< L .1 ~:-~ o::' <:tdoti:\do co mo nornti':\ d <:\ 

<:· " ... Jv 

o,,. i 9 i n a 'l ···· 
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obtenÇ4o de par4 metros cin~t icos L 

t. E' I'' V a 1 O dE.' t E lll p E' I'' i71 t t.l r•· i':\ O 1J t <:\ ;.: <~ !:; d (·:.· i':l q 1.10: C. i fl1 !2 n t O • C O 111 O I' ' (~; !!> l..l 1 t: a cl D r <~ C O n f,, .... 

tânc:ia ou de s vio s na energ i a de ativaÇão global 

sobre uma extensa ~ egi ão do espaÇo t empe~at:ura -conve~ sã o. Mu<lanÇa~; nc• 

mecanismo podetn ser diagn6 sticaJas por mudanÇas na ene~gia de ativaÇão 
1. 110 J 
L • 

Ni':\ !:. t é crtic;·, s desct"it.a !', 1·, o i tem antc·r· io,·· , d <."'d<:J !O> d<~· <:ltftOs·-

t. ,, ~1 !:> q •.H2 f C)l" a m !:. 1.1 ,i <·:: i t <it f • ;:., d i f~~· I" e n t c~:!:. , •. c~; 9 i li H"'!:, d e t <""n p <,,. ,. <:d: u ,,. <:t !:, ã o c: o I ti p "''' ~~ .... 

d o !:. ,.,, o 111 e s mo 9 , .. <71•..1 c:i c·:: c: o n v e, .. !:> ã o p i':\ , •. ;·:~ d E· t <·'' , •. m i n a ,.. ''' <~.· n "' , .. !;J i ''' d (~· ;·,, t. i v;·,, Ç ã o • 

[)f:;9t"(:\di:IÇÕ c;.;!:; d <"; t:>o1 Í nH::I''CtS c.; .1:'i o 9E' I'' i':\'ltitf.·: nt E C:DillPCH>t:ci.S d f:.' l'llt.tito~:; P I''OC:e ~> S O!:i 

competitivos e int erdependent es, cada um dos quai s tendo suas con s l a n -

t e s (j e v e 1 o c i d a cl E' i n ,., ; " 1 d u a i !.~ e !; E u !:. I" E s p e c t i vos p <.{ 1' à 111 e t 1'· os ci e A r ,.. '' e ··• 

ni •.l!':.. Ent ... etanto, as t:wopr"iedade!:. f Í sicas e a compo !:.i Çãú qui mica dE 'J'" 
po'l ittlE'I'' O dEgt"adaclo ~n2t"<:l1mEnt E~ 1~f~f'lc2t it· ~o o cam inhn df.' !:>P.u t.t··atattlE:ntu 

t: él"'ftico p1·· é vio .. Co ttH) t''<2su1 t<:\c:io , dt.la!:; vc1ocid<Hie~:. de~ de!:J •'' <":\(:i;·,l.ção comp;·,~~·· a· ... 

das à mesma fraÇão de conver s ã o podem ser represent at i vas de do i s s i s-

t:c~:n1as bastante"; difc~ l'' l·!' rt tE:~!; , e o!; pal·· âm <~t r·· o!'.; dE' ,~,,·· ,rhen iu s ca1c:•.l'i<:\do !:> ;·,1 

partir desta comparaÇão ter ã o significado duvidoso. 

Uma via na q u al os Efeitos Ja hi s t 6ri~ t é rmica ~odeM ser 

diagnosticados é a comparaÇão elas veloci d ades dE dois experimentos com 

IJ !':~ 1 ()C. i d (':\ d 1-:: !:> 

i !) '.li':\ i !:> n<":!:; t 1"~ C:i':\!50 !:. i 9n i f i C:<"t lll i:\t.l!:,ê nc: i ;·,, de tl<~ t:' (~' n d êrt c i <:1 cl <~ h i !:,t. ó t· i c:\ 

i: é I'' m i c a .. C o m p a,,. a Ç ã I) d <? 12 ;.: p e,~ i rft E n t I) s i !; o t: é 'r lli i c o !:. c om f.' ;.: p t-:: ,. i t ,., F..' n t IJ ~'> t" <~a 1 i .... 

~·: <:11:1() 5 a ta:-:a dF..' <:\q ue c it tlEnto constant<? t. ê 111 encont1··ado o ltlEShtO trE:·s •.lltaciu 

,. t.OO .
1 L - • 

i n cl c:,; p <õ~ n l.i <;; n t c;;!:, d <:\ h i !:. t: 6 ,· i <:\ 



d o " s a 1 t: Ci cl r.:- t: em p c;: , •. a t u ~~ ;·:t • < t em p c;: 1·· a t u , .. e ..i 'J 1n r methocl) 

temperatura de um experimento termoana1 1 tico a temperaura constante, T 
1 ' 

é levantada para out ra temperatura constante , 

( r!CX/rl t ) e . . . 1 .. (dCX/dt)
2 

instant ân ea correspondente a 

convers~o frac i onAria pode ser calculada a pa1·· t i,,. <:=:i. :í. D > .. 

con t:1role <:\t i vo !:> OI'. C n n 1:1 11 '!' ··: ri n I" 1:; Cl Ir 1.) I. < .. k <~' 1·1 c ,.. 
112 

"j •::· ·1 f··' <.l J·· t· <·'' v· <:• f··' , .• "·' •• Cl ,· ·:\ c:: ••... I . . <. l . . . . .. .. .. > t.. - •• f... .• . .. J • •• t". . •• I'"·· I ••• (. ···' 

at ivaÇ~o muito pr ecisas para s ub st â ncias pol imé ricas como uma funÇ~o 0a 

fra Ção convertida para vár ias pressões , veloci clad r.:- de 

COitl PO!:; iÇ::Í () do ~~ á !~· .. 

o:· ··1 c:· Mtll.)ANrA'., '-'(.) M I···(~ ~ N ·rr•· ·(J 1·) ···· ,.)I···(·'I)' ')' ÇÃ(.l •• 1 .. ,: . .. ..! " I .. .. ·· I y · ;) I~ . I ::. ·' (··11 .1. ;:~ 1'1 . 1::. I. :~ -' ~ H 1. h . 

fluxo de gá s P 

'=· '· r POir t a n t D r composi Ção dos produtos 

vo láteis ela degradaÇão el e um pol i mero pode ser grandemente alter ada por 

lll•.tdanÇa s n a Pl'·o~F· amaÇtío d;·,\ t:pmpe,··;·,,t•.W<:I .. I ~:>t: o ~ ~~<~'l'.cl1mente v c,··d<:ldf:: qu;·,uHio 

comp aradas com o s produtos obtidos de t é c ni cas d e piró l ise r á pida que 

s ã o 9<;:,·· ;:\ ll•lEnt e <::mp,··<;:<;J<:td<:"l s Em mé todo!:, an<;, I i t tCO!:, , 

P o,.. e>: e 1n p 1 o y •.1 m <~' ;-: p e ,~ i rn c n t o 

o u um Experi me nt o a podE· 

1 C! n !J O ~:, p E 1'. 1 Cl d D S t: cmp E I'' <:1 t •..tt•· <:1 O li ci e 

c i c ·1 i ~''. ;·;,çã c, 

dos grupos latErai s s ã o favorecidas par a ocor r er. POJ'. out ,,. D 

EX PErimEntos a r ã p i das taxas d e aqu ecimento ou tempErat uras 

in t: E r'· V<~ 1 O!'• t ã o , .. '" p i d ;·:lln ç~· n t e q 1.1 c o <:, 

p 1·· oc:<~~;;so~;; <:1Ci1n<·:\ OCOI'·I··e lri e1n 1n•.1 ito mc:o'nDI~ (·?;·:t<·::· n ~:; ão ;·,\ o 1on<;JD do (.(·':ntr'o elo que 

reaÇÕEs ele cisão da cadei a pr incipal que favorecidas pelas altas 

temperaturas> ond e s ã o dominantes .. Obviamente essas ú ltimas re~Ções 

fornEcer~o um e sp ectro ele produto s vol á teis muito diferentes do que 

aqueles obtidos à s condiÇÕes mais sua ves . 



Temperaturas muito altas favorecer ã o reaÇÕes com altas 

energias de ativaÇão sobre reaçõ es com menor energia cle ativaçã o quando 

ex i st ir compet iÇão direta e n tre elas . Por ou t: I'" o lado, q •..tan do ,.. E'aÇÕ<7:s 

ocorrem em um a sequênci a , um aumento da temperatura t ende a desl oc a r o 

P<:\SSO mais lento (de t:<7:1'" 1ilinant e dt:\ vt::locielade) clt:::- un'''' alta energia ele 

a t: i v;:.Ção p a··· ;:. um p I' c> cesso com mais b a i :-:a <7:11 e1·· g i a de c:d. i vaÇã o. 

P (Jt' ti:\ ri t Cl, !3E a t ettlP Et' a t UI'. a é su f i c i <7:n l entE.' n t. e a 1 t <"'~, o~"' 

.. "f ., .. I ., ... ' t . . c·· " I . .. l··j ltlU bL.!tc~.t c:tl .:> LLfltU 
2

, co, 

f1' a9ment:os de alto peso molecul a t' 11 a Z<Jn;,, de· gases quEittes. 

A pos t:er i DI' f i'C\91llf:':nt:ação de gases quentes e ~.ua postE:·t· iot 

reaÇão e recombinaÇão nas regi õ e s frias antes d~ su~ aná lise s ã o fatore s 

que devem ser levad os em con ta quando resu ltados de GC/MS 

que posteriores reaÇÕe s dos efluentes 9asosos s ã o à s vezes proposital-

cata 11 t i c: altlEn te h i d r <)9 ~;.··-

nados de form a a redu z ir o nú mero de espé cies-produto para simplificar a 

anâ l ise. Essa técn ica tem sido u sada com sue e:ssCJ () 

c:a .-á t.<-::'1'' c:onf i 9UI'· ;·~c: iort <:t"i do po11m<~ I' D O I' i~.~ in ;:,1, t;:ti!:> <:O itlO ,, ,.il lfti fic;·~çõ<;:!~ de 
. , .. !52 119 .. , 

c a d <-:·: i ;·,, e m p o 1 i o 1 <'"' f • n <:\ !:, 1.. , ..1 .. 

5 .. 3.6 . TEORIA DE CHARLESBY E PINNER 

po1 imé ricas foi considr:: rada por C:iliM"lesb~f t:.· Pinnet'" r !57 ., 
L .! no 

1:w (J IJ a b i 11 S t i C 0 • f~ P (·\ I' t i I'" d E ci i S t t' i b U i Ç Õ E.' S i fl i C i ;:~ i S d (;.' p (:,: S () ~"' fft O 1 E C 1.! ] <'I I' E S 

<:f E !.:; C t' i t a S p O I' fun ÇÕEs de probabil i~ade definida s , 

reaÇÕes simu l t â nea s de cisã o e ret ic u 1aÇão levar ia à sep~raÇão d~ du~ s 

por ÇÕes da ma ssa pol imér ica: a s o l , composta de fragmentos ele ~ai xo peso 
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li'ID1E'CU1at• e !:,o lÚ\1€1 no!; f'll(7~!:>ll'ICJ!:, !:>olvcnte!;, do po1 1 met'' () d e Pi':il'l ici<:l (7: a ge l r 

que cons i s t e de agregados ge~ados pela ret i culaÇã o das cade i as de 

p O 11 lll E I'' D r i n 5 O 1 Ú V E i <;, .. 

f: I p ,,. op or··ção de !:,o1 € SJE ·1 Elll uma <:\mos t f"(:'\ s 1.1b met I da cl u.t·· <:l. n t E 

1.11'11 cer·· t o t empo i:\ c:oncl iÇ~<-::!:; f.·:m que c i são e I' E·t i C: IJ 1 ação <7:!;,tão p 1'' e !:> e n t c s ,. 

vai depender da proporÇão da velocidade em que estas duas reaÇ~e s 

o c o 1' ' 1'' <7: m • 

s ob energia radiante 
I" !:)!:) "I 
!.. _, , o b t: e n cl o 

,, . 
TOI posteriormente modific:aJa 

p 
.... o 

+ 
....... ;l._ .......... .. .. 

qo " l..l. i "t 

vamente, as densidade s de cisã o e r et icul aÇão por unidade de monómero 

por unidad e de tempo de aquecimento, t é o t e mpo de aquecimento P u
1 

é o 

grau de polimeriza Ção nu mér i co mé dio .. 

Se o po1 1mero satisfaz a condi ção de ter sua distribuiÇão 

de peso molecular obed ece ndo a uma distr i buiçã o a1eat: 6 ria ( n O I'' m C':\ 1 ) r 

assum i mos que esse é o caso pa ra nosso s pol i J~ero s, ent ão um gr á fico de S 

i nc 1 i naÇão iqua1 ;:~ í/q .. o , . . , .. , I t é ( ' (' ' J')I'l L'' (" • (' I ( ' .:><:. " i .. J <: • .. I . .J" 

Charlcsby e Pinner também mencionam que a 

P / q e o ·o C:Cllil 

Soxhlet e que este mé todo não fornece resultados nem t ã o precisos nem 

t ã o exatos quanto se ri a m necess~r i os para a 

Nós ut i1 izamos o extrator p ~\I' <:i 

p (;\ cll'' O n j ~-~ (:\ lll 0 ~;; O t 1!.:' l'll p O ci E C <:\ cl i:l C j C 1 O cJ E t:.:· i·: t I" !:'\ Ç ã 0 r 

f Cll" 111 <.~ ci E' dO b r· <:'li'' f i ltt"O. 

condi ÇÕes de an~ l isE, mesmo que a extraÇão no aparelho Gc Soxhlet não 

se j a PErfeita os resultados obt i dos para cli~e~entes ~mostras 
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c o rn p a , .. <~ d o !: •• 

grudada ao pap~l de ta l forma qu~ tornou dif1 ci1 a separaÇ§o, dando 

marg~rn a E~ros no valor da perc~ntagern de g~l . 

éd. 

ESCOLA DE ENGENH,~RI. 
,- .,... .. . .. - .. ,-·~ Â 



6. MATERIAIS E METODOS 

6.1. EQUIPAMENTOS 

.... T e r·· mo b <:\ 1 <:\ n Ç <:\ ( T G A ) e C c\ 1 o,,. 1 me t: I" o i) i f~;~ r·· e n c i <:\ 1 d e V.,,,,. I' ' c d u 1'· "' ( [) ~)C ) 

PERKIN ELMER, mods. TGS-2 e DSC-4, acoplados a um controlador de aque-

c: i me n t o ( !:; i ~:; t Em 4 ) (·:~ a 1.1 m <:\ i n t ~? 1,. f<:-\ c e ( P • E • 1,. (7~ f . 0 4 1 9 ···· 0 ~! ~.~ 6 ) , lJ m lt'r i c: , .. c .. 

c: o 01 p t.d: <:\CI o r ( D a t: <:\ ;:;t: <:'d: i o n ::l? ~10 ) e um p 1 o t: E' I'' <P.E.) para regist ro de 

e;.:perim <·:::nt:o~:; dinâ micos E·, p;:,r·.:\lel<:'lmente, rJm ,,. E!Ji~;t r·· •:,dor ,. !J r·· áfic:o, Hit;·;,chi 

56-Recorder, para os experimentos isot é rmicos. 

-TermobalanÇa NETZSCH, mod . STA-409, com controlador de fluxo c 

registrador gr 6 fic:o, sEm processamento de dados, usada no per i o d o e m que 

a primeira ficou fora de operaÇão . 

.... [~:;t •.lf<:'l FABEL.I..., mod .. ij. C?, pa r·· ;·;, cie9t,. <:idaÇão E' lll <:tt l rlo~:;ft.-::•··;;, (~E <:\ 1 ... 

-Estufa EDG, mod . EIV-4, com vEdaÇão P te rmôme tro digital para 

degradação sob N
2

• 

-Estufa a vá cuo FANEM, mod .. 099G, para a secagem de amostras .. 

-Cromat: 6 grafo de PermeaÇão em Ge1 CGPC>. CG, mod. 480C com c olunas 

WATERS MILIPORE de U1tra-Styroge1 
5 

com porosidade d e 10 A, com 

detetar de u ltrav ioleta, CG. mod. 435 e detetar de 1ndi ce de refraÇão .. 

-Resson â nc i a Magnética Nuclear de Pró ton 
1. 

( IHíNH ) , XL. .... ;;.~ ~1ü, 

200 MHz. 



-BalanÇa Ana1 1 tica SARTORIUS, mod. 1601 A-MPB-1, p~ecisão 0,1 my. 

-B omba cen tr i fuga, PRIMAR, mod. 141, pa~a p~oduzir ci~culaÇão de ar 

atravé s da ter mo b a l an Ça . 

···· Aná 1 i s t.~ E 1 f.·~ men t: ar·· ( CHN ) , 

·-Ana 1 !.n:e1·· • 

PE I~ I< IN ELMEí~ 1 mod 2400 CHN Elementar 

.... EspEct:r-cl'f·'ot óm~:~ tt··o J:nf r<:\V E.' nn<~1ho <IV) PEt"l< in -·E1 ruer , n•od. i430 R<:\t: ic> 

~~(·~' C DI" ci in 9 • 

6.2. CARACTERIZAÇÃO DO MATER IAL 

O po1 1 mero de partida fo i fornecido pela BASF AG7 

AntE.'!;, de 'J!.'><:1dD, o t •l<~~smc1 f<:li P•Jt" ific<~dCJ pot" 

ã á 0 0(.~. precipitaÇ o em etano1 po~ dua s veze s e secado em estufa a v cuo ~ 6 

durantE' um clia. As ê:<.t•lo s tt·as ele PPE modificado fo,·am obtid<:•S pcw no•:.s c1 

~J t'' '.lPo dE' t t" abê:\lho, PU•" ificada!:, ~~- !:.ec <:\!'> cor1fOt'' lllE' o , .. é t <Jd!J de!;c!'itCJ n<:• 
. . 

1 
.. so .. 

1 l 1 '1: E' , .. a t •.11" a .. .. • 

A P<~'I"C~2 rd:a !:Je tn ele t1Wd i f i c<·:\çã o do!:. pcd 1 nH~ •'CJS c OIIl PU f'oi 

confirmada pelo conteú do de n itrogê nio dos mes mos obtido vi a ~n â 1 ise 

e 1 emen t <:u" ( CHN) • 

1 
O espectro ele RMNH elo PPE purificado mostra apen~s d (.)i ~; 

!:;i n9'1 <~t<7~!;;: um n a 1 ' 17~9 i ão do!:. H dê':\!:, m ~;~ t i1;·:, !; (~'. . 0 pf:'tll) e out···o n ;·,\ I''C9 i ã o do !:. 

H (:\ I'' Cltná t Í CD!:> (6,:'5 PPIId r at:ESti':\t'lCI D (:\ !:; imc·:d: r· ia da CêHI (~ Í <" dei p<J'l 1 11H,,'t'C:.1 .. ,,, á Cl 

<~'!:, p(·?ctt·· o do PPE lúCJdi fica do con• PU lllOStlrcl, c:d é r.-, destE'S, O!:. s inai!:. d e) !:~ H dê':t 

fenila da PU e dos H d~ posi Ção 5 do anel substitui do, 

A 

d os picos dos H a1roruá t i co!;, cot" l"<~sp on clen t es <.~o s ané i ~:. subst. it•..~ i cio!:, r· 

n ã o - · s 1..1 b s t i t 1.1. 1 d os 7 p o d E·~ s E~ r·· '.l sé\ cl a c C) n 1 o u m a f o t" ma cl E~ v E r· i f i c: ;:, t" !:\ p etr c f:~ n t: ;·,\ .... 

9em de mod if i caÇão do PPE . 



:1. 770 dev i do à .:· .. > 

6 .2 . 1. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERI AIS DE PARTIDA 

A seguir most ramo s algun s resu ltados de an Al i se po~ EspEc-

trosco pia no Infravermelho P po~ Resson ânc ia Magn é tica Nucl ear de 

Hidrogê nio dos materia i s ut i lizados neste est udo 



6.2 . 1 .1. Espectro IV ~o PPE 

t'i !:> s i n a 1 <:'1 nH~ n t o 

De fo r maÇão ax i al d e : 

("' ,, 

c --
(" ... ,, 

(
., 
,, 

(
., 
,, 

c de C\l'"() lllá. t 

H a r· omá t: 

H a l ifát: 

D - C 

() 

i c C) 

i co 

i c() 

De formação a n g u l ar d e = 

C ... H elo 9r-up o lllf-?t: i 1 <OI 

D<~ fCJr" lilaÇão a n gul <:u" fOI"(''' 

do pl <Hl o cl <" 1 i9 aç:lo d E' :: 

C ... H ''' , ... o má. t: i c o 

r 
I 

r 
L. 
! 
~ 

I 
~ 
I 

I 

[ S p f.·~ C:: t I'' O d <-:':' 

I • 
I 

-1 
(c lrl i 

l 600 E :1.470 

::H>90 

(!I - l 

i nfl''c\V&~ t" ll t fdh o elo PPE, f i 1 IH E Cl i.J t i d O P O/" 
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6.2. 1. 2. Espectro de IV do PPE-PU <3mo1% e 5mol%) 
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6.2.1.3. Es pectro 
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6.2.1.4. Espectro d e RMNH da PTD 

--De s locamento Gui rni c o ( Ó::::ppm): 7, 4 6·--7 , :'-jí-J (m, 5Ho.r om. ). 
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' pl MET('J')(')~ 1) 1- C'AI1 '(~·r· I- I1 ·~A ÇÃ(l 11 1, ( ')(~ ~1·) ·1· ~11- N 'l' ()r 1-X I1 1_ 1, ~M ~N ·T· · ·I · ~ (.) .. ,: ., . L . ~:> . ::. ·' ·· X l··t ... ::. \ .1. ~-~ . r·-1 •• .... • "\ • ,, 1::. • • • 1 ::. ,:.\ ::. , • ::. ' .t. 1 r::. I r .• .;:> 

No ~, s •.1b .... 1 t e n !:, s eg u i n te s se1rã o s •.l lili"\ lr iaui E'n tE ciE SLI'· itt:J S u~:, 

p I' o c: E' d i men t. o ~; c:,o>:p e1· i 111 1~n ta i s •J t i 1 i :·:<1d O"' E' m c ad <:i t é c n i c: <:t . 

i:\ 191.!111 PI''O C: f.·~ d i OIC·~ nt: Cl 

procedi mentos-pad r ã o . 

6 .3. 1 METODOS TERMOGRAVIMETRICOS 

As a nâ l i ses em atmosfera 

borr acha à qu a l s e a d a ptou uma ma ngue1ra. O flu xo er a est iru adu pela 

IIH~d ida do n ú me···o de bolhas po,·· minuto qua ndo a e >:t: lr EIIIidade ci e sai tl a doh 

A atmosfe~a oxidat i va foi obtida po~ s uc Ção na mangu ~ ir a 

de s a i da f~-::· i ta PO•" •.1mi71 bD111ba cE· ntl" i fuç~a t: I'' a b a 1 h a n ti o c om vá c •.1o d r.: a;:· 
•• J 

lll r\ S as 

a ná l i s e s for a m fei t a s e m sa la t: e rmos t: a t iza d a . o que nos l eva a cr er q ue 

nã o t enh a tido va ri a ÇÕes br us c as no me s mn dia . 

Fo~am us adas amos tras em dua s fo~ma s : no inicio de nosso 

t1· ab<.ilh c:> em fo 1··ma de·:~ pl<:\ ca ~; P l"f.~ n s<:\da~:; <:\ f •" io, so b ap•" O:·: imad <:'lll'•en t c-:· 00 kN, 

c c:> 111 111a s sa s E~ m toi" I'•<:J d<~~ ;,?.,:3 mg, <:\P I" <·~ ~:.ent:ando um t<:>tn <:\1<71 •'i':\n,j ·atio E' l" <"' gi õc~ ~;, 

tran s l ú cidas e op a c as , e , poster iorment e, na f or ma de f loco s , obti do!', 

apó s verter, lent a me nt e , uma soluÇão d e p o1 1 me~ o e m b enzen o sob~e et.a -

d a s c:o n siclc tr<:iÇÕe:;.·~; fE· i t: <:\!:; nos 1 tE: n !:> <:\nt:t:~ riorf:~!:, a t:t·· o c a na for- m<:\ d r.\ ê\llt\.) S "" 

t:t' 'ê\ t:<:imbém b<:\ S"·C<:l ' . .l""!:H:~ na suspeite\ d e qut::· i':\ prt:·~n sa!;Jt:~m p •.H:It~·ssE r:·~ s t;·H· d<~~ 9r'ê:\"" 
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dando Cl mat eJ~ial . A li111itação da nmssa t<:-\ltlbé m se devc~ ao ,~ed aJzicio tama···· 

nho do p,~ato da balanÇa da TGt~ E:~ à bai :·:<:\ dEnsid<:l.de elo pol i me.~o e111 fonna 

dc~ p ó,. 

A s <:i rn o "' t I'" a !:; f o ,~ ;·,\ m p ,,. é ···· <:\ q u e c: i cl a s C:\ t 0 0 ° C p o,,. 1. ~:j ll'l i n 

c:~ V<:\PD I''r.\ 1,. a l gum I''E:!-,i ci t.lC• ciE.' !:;olv~::nt:E.' CJI.l t.l ltlidade .. 

foi not:ada Vc.:\ J'"iaÇã c,~ dc~: lua!:.sa , pre>vav cdnH~ntE· devido à b <:1i:-:a hi!.:JI" o!:,cop i ci .. -
2 

dadc2 do PPE: 1= J . 

d<·:: i:\ 
") o o 

~: .. 0 /m ' n .. 

I ~;, 0 t. é,, 1\'t i C: (':\ !:> p (:i I'' \: I IJ ··· '!> 1':· •I ., O!''/,\ o ... 
(. (7. ,,} '(} (·;, à . "" . .. / : o . . . t ~:\ ,.,c:~ ti <:·. .t. •. > 0 I 111 "1 t: l:.ruPE'I' .,, .... 

6 .. 3.2. CALOR! METRO DIFERE NCIAL DE VARREDURA 

U sc:\l~an.-.. s t.' massas POI'' vo'lt:a de 10 1119 pai''C:\ visua1 iz;:u· a Tg 

<tr a n s iÇã o v i trea) e de 2,5 mg para as r eaÇ~es de degradaÇão. As quanti -

dades maiores para a vi sualizaÇão da Tg s ã o necessâ r ias visto qu e 11 osso 

p o 1 i 111 ~? ,,. o <:1 p ,~ c;:- s ~~ n t '" u m ;;, b a i :·: ;;, v 1:\ 1'' i ação ci e C p n "' t r ;:, n !:; i ç ã o 

visual i z aÇã o do s inal p oderia ser dificultada pelo ru i do da 1 inha de 

ba!',c7: .... i â n o caso d;:\ deg•'<:\cia<;:ão ;·:\!:, t~ nt~: •'9Í ~:' !'• e r. volvici<~!:> !:>ã c.~ JJl<:\icw<·~' \:, r· 

a i nd~ é bom evitar - se , tanto quanto possl vel, q u e hRJ~ evoluÇãu de uma 

g ra nd e q uan tidade rl e pre>du tos de d e yradaÇão, o que porleria prejudicaf o 
1• t.t4 . 1 O 

apaJre1ho L .! .A S ta;·:as de aquec in•f:~nt:o • .. tS<:1ci <:I S for·t:\m ri<::·: l~) a ~2~) /ruin. o 

gá s de purga u sado foi nitrogê n io .. 

6 . 3 . 3 r e cNICA DE DEGRADAÇÃO EM ESTUF A 
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Duas sé ries de amostras foram colocadas a na FABEL.L: PPE 

pu,~ificad o e PPE ~j% PU. Um terlliÔIIH~ti''Cl com bulbo de Jill~lrc ú,rio foi adaptado 

i~o tE' to cli~ <::st t.1ft:\, COII\ a E'scala do lado <lc fo1··a. Ap6 !:. a ~~·r.-.t<?lb i 1 i ~·:;,, ção dH 

temperatura colocou-se uma bandeja com vá r ios cadinhos de porcelana, que 

foram sendo r e tir a do s um a um em tempos pr é -det erm in ados entre 30 1nin P 

4 h. Os cad in hos iam para um dessecador para esfriar. 

~ 

tura de 230~C. Não fo i feita circulaÇã o de ar na estufa. O volume de ar 

n i'~ li\(" S rtl i:l r i?l <'I b f.~ 1'' t: 1.11'' i':\ d <:~ P D 1'· t a P <:"\I'' i':\ cl (:\ !:) (:\ li\ Cl !i> t , .. '" !'; 

,•· <:: lat: ivament:<·::: c:u1~ t:D de e:-:po!:.i Ç l':l o n o!:; f<:\ZEII'I !:>upo,·· 

a t mo !; f e 1r a m "' n t <~v e .... !; <7~ f 1.1 n d <:c. m e 11 t a 1 111 e n t E· c o n s t a 11 t E • 

tempo 

Uma ú nica amostra de PPE purificado foi colocada por 2 h 

. '')30°(' -~"\ ''-' .• n '" I.! fila m<:'!ngu<:: i~~,,~ que 1 E' V(:\ V c\ 

niti'' D!;J ê nio pt~Dv<::~ni<7:-nt<~: <.ii:~ cvapo,·· aÇ~ c~ do nit,~ og êni<:> l i quido d<~ u1ni?1 !.FU'' I''i:\ ... 

fi:\ t: é 1··mica .. ,~, i':\lilD!:;t f'' i':\ foi dei:-: <:\d i':\ <·:::!:.f l''ii:\1' dE·ntlro di·,, p,·· Óp l'' i <~ E·!:,t tJfi·,, , o 

q 1.1E' si!Jnif ic<:< um tE' ItlPD de ~:-:;.:po!:>iÇão rn a io1·· q u<" 2 h .. P•~~·· ;:, fin!;, comp<:\l''i?lt.i .. ·· 

vos, poré m, este teste ter á validade. Não realizamos mais an á li ses 

nestas condi ÇÕes em funÇã o dessa dificuldade operacional. 

(, ~ l ·r·e(~N·r·(~' ")1- "-(~I~'I·)• ÇÃ() I-M 1-(')I~NI'l ) • ,;, .. • " .• . . ·' H I. ::. IJ 1::. :J \ I··· . H . ::. I •. • \ . 

Pi'o\lr<:~ lrE·ai i:;:a,~ an lJ. l i!:;(~'S SE'II\!"lhant<::s à s d<:o\ estufa, PDI~ ém <"~ m 

i1 t: m o !!> f e ,~ i?\ i n ~~ , •. t: <~ , f Ci i n E' c e s s tJ. ,~ i i·,, i?1 •.1 t i 1 i ·z a ç ã: o cl e um<:\ a 1:• ;·~ ~~ e 1 h a 9 e 1 (I 0: •:. i "• t <-:~ .... 

" [" U.!:i .. , 
fH;cl t: i C: <:\ (·:·~ S p F: C j i':\ '1 1 C 0 f'l f Cl I'' IH ('·: fll 0 !!; 1: I' ' til ê':\ f i 9 IJ I'' (:\ 6 • ~'j . .. r CJ 1.1 E f 0 i l.l fll i:'\ 

·- '74 -· 
L -' • Ap ó s f?.' V(:\ c IJ ~\d (·i 

'1 <:1 v t:\ cl c:\ c o m a 1r g ô n i o t: ,~ ê s v E;::. E!:> 7 (:\ v i cl r· a Ir i <:~ <::~r· a i n t r o d •J ~·~ i ti a n o f o r n o P 1 · <:~ -· 

viê\mt:~ nt: E: est:abi1 i:·:aclo à ten,peratut~a escolllida . A ,-_., lllaSSc\S 

Apó s permanecer l.llll t: (~nlPO 

A lll <:\ i o I'' p <:\f'' t: <": d i:\ i':\ ll1 os t: t • iil •:; 1.1 b 1 i mo •.J n <:\r,; p <:1 r" e de c.; do v i d r· o 7 p e 1r t: o cl <:i ;·,, 111 o~. t: r· <:1 .. 

O material que abandonou o comp art: i ment: o in ici al na forma gasDsa, po!:; t: e .... 
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rior~en t e condensado e m Nz l i qu i do, foi de quantidad e desprezí ve l . 

só P <~r m i t i a 

C:\ n á. 1 i s e d f~ 'J ma <:\ m o~:; t: ,,. ''' d ~:~ c a d c\ v f:~ =·~ <~~ ~:~ :-: i 9 i <:\ um;:, b o <:\ 1 i nt p ~:·:·~·~a d ''' V i dt•" (:\ lr j <:\ 

~ntr e d ua s aná.l ises . 

t ... WAIIA hl 
li WIIA lf( V ACUO 

rAIA A OO"OA O( VA(UO 

101 l.ltO hl llf:AC*A(l 

• ~ ft~• ç~ l r\• • tr o e HI• I I ~• ~o ) 

rAIA .0 VACUU S TAT 

TUOO COLCT OO 

FIGU I~ A ,~,.:':i .... I~E"Pt'' (;~ !:> f:' n t: ;·;, ç:ã o do fCJ t·· n o <~ da vi ci t' <:\ t'' i <·;, 

.... ,., 
I r.. 



6.3.5. SEPARAÇÃO SOL - GEL 

l o O 

OüaS as an,ostras pr·ovf~ni ent:e~ s d a ~:o:stufc:\ 

dicln~ometano como so l vente. sendo o ~c siduo s 61 ido 

vâ cun a 60°C durante um dia antes de serem pesados. 

,., 1::· 
r.: •• '1' ,., h r C Olil 

f I' ' (;l,Ç ã Cl 

sol ú ve l foi parcialmente evaporado e m um rntavapo~ antes de s~.· colocada 

tamb é m na estufa a vá cuo . 

6.3.6. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 

de filme obtido po~ evaporaÇão de c1o~of6~mio ou diclo~ometano. As 

f t'' C'IÇÕ~:~ !; i nsol Ú vc~~ i !:> ela!:> (:\riHJSt t"C:\!:> c~ ;.: t: t"ai da!; , PDI" nlo fonnat"f~m f i 1 rne r dC7.'1' i':l. lll 

espectros de b a ixa t•e so luÇão. Igualmente nlo pod i a m se~ analisadas via 

i mpetl i,.,, 

tc~l"lllDbal<:,nÇa <~ t·· am qucb···ad iÇo!:. pot" é m t•·c~f'lc~ to,··er:> ela lu-:::, igualtnt-:nt:E· i tfiP O!:, · ... 

s i veis de anali s ar por IV. Esta an á 1 i s c restringiu-se, p o,,. t: r\ n t o à s 

da degradação e m forno. 

6.3.7. CROMATOGRAFIA DE PERMEAÇÃQ EM GEL <GP C) 

No GPC foram analisadas a s f~aÇ~es sol úveis das amostra s 

?3 



1~:-: ttra i clas no ~)o :-:h l et, u sancio conro s o1vE:nt.e clo r··ofó r··mio E' vE·locidade d1:: ~ 

1~1/min. A cal ib~aÇão do apa~elho foi feita usando 7 padrõ es de poliesl , 

reno com massas ent~e 1250 e 470000 g/mol e o c á lculo da s mas sa s foi 

f(·? i t () IJ s;·~n do o p I'" DD t'" c:\ ll'lê":i cr;L.CMt~!:;!:; H 

6.3.8. RESSONÂNCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO 

i 
No ~~ M N H \..1 A I~ I A N f o 1·· a m ê:\ n ;·,\ 1 i ~;<:i d a ~:; ,,-, rn o s t: 1·· ;,-, ~; cl i ~; s o 1 v i d "' !:i ~;~ 111 

r 1 Olr o ·f·'Ótr lll i o cl E' •.d : e r·· ê"HI (), IJ ~;ando TI'IG c OltlCl p .:~ d r ã u i n t E' !'"I")() .. 
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7. I~ ESULT ADO~~ 

A separ a Ção do s r esultados obedece ao seguint e propó s i to: 

inicial mente apresentar a v ar i aÇã o da Tg c om a per··cent agem 

modificaÇão , a nali sada por DSC7 como uma forma de acrescentar dados 

à q U i 1 Ci q U E' E !!> t á cl E !5 C Ir i t: O 11 a 1 j t: (~~ l'"i:\ t: U Ir a 5O lu· E' <~ C <:-\Ir a C t: (~ Ir i ~-: (':\ Ç ã () Ci O !:> i !:;\: (~' lll<'l 

PPE>Gr·· u po Ur·· ~~~·:o1a. ,~, !:> <"~ 9'Ji t'' • dc;~ !:.c:: r ·· evc:,, .. o s pc=: t'" fi!; das cur··vw1!:> dinâ tHi t: l:l!:. dr:: 

TGA7 onclt' se t:er·~ unt ê\ v i s ã o g~~r r.\1 do procf:~!:.so de.swaclat: i vo p;::tr·a cada tipo 

de amostra e condi ÇÕes . Posterior me nte. a aná li se isot ~r t11 ica desl ina-se 

a sa l ient:a r ou estud ar com mai s detalhe um processo ocorrido a um a dad a 

t:c~ m pc~ ··· ;·,\tu r·· <il .. Co mp:leme ntan do. o (-:!:;t: t.l do das , .. <,,'<:-i ÇÕc·?!'> q u E ocot'"t'"<;:ttl pv·at: i ca---

mente sem variaÇão de massa, onde o que nos interessa é ob servar funJa

llientalment e a!; lreaÇÕc?s cie cisã o e- ···eticulaÇã CJ das cadeias. 

7.1. TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO Ví TREA DOS POLíMEROS MODIFICADOS 

O PPE purificado apresentou uma Tg d e aproximada me nte 

. .,, l0 (~ I 1 . I D~'>C r>0° / . 0 c. J. 4 _, <:JUC\flCO ê\rié\ I SC\C(J no .. a c.. trttn . S pol i r11e-ros modificados 

tive-ram Tg s me-nores , 
, .. 90 '"l constatad o L _ P 

conforme mostra a figu ra 7.1. Esse efeito 

<:\ t ,,. i b u1 d o à i r r egularidade na forma 

po limé rica quando Esta possui u r· ''' :-: o 1 a 7 

d (':\ cacle t a 

i:\1\:am.::nt:t:: po1e:ur , 1 i9ado ''' e1a. Es t: a in·· t:: !:JU1<:u·· idade na <"adeia a1t<:aHEtd. e 

s i mé t: r i c:: ê\ cl o P P E d i f i c:. u 1 t: <:\ o e nr p '"c o t: a ruE~ n t: o cl c\ s c <:t d 1:~ r <:\ ~• 7 

p er mi t: indo quE: a Tg 0corra a 

temperaturas . Por outro lado, ao aumentarmos a modifi caÇã o ac im~ de 

inter-molec ul are-s atravé s da 

1i!:JC\Ção N·-· H ptrc:::sentc:~' no!:. (:\rr é is fc?ni l l.lt" Z-\~::ola . 

75 



230 

220 

210 

200 
,---.._ 
(.) 
o 
'-/ 190 

01 
1- • 

---- • 
'i 80 .,~' 

___ ,. 

_, _,__ ..., --
-- - - ..J ,_ 

170 

160 
- 10 o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

% PTD moi/moi polímero 

FIGUixA 7. i - Va 1 or·· 12~:; d<~ Tg E~ncont t' ado!:, 12m f1.H1Ção da PEYcent CI!:JEhl d<7~ 

unidad<7.'~; rnonomér··ica!:. modific<:td<:i!:, .. T<:> d ;·,\ s as cl<-::·t:er' JilÍn <·,,çõ<;.: !:, for··;·0\11'1 fe1'1.<·\~:. em 

linha vazada é d evida à falta de inform a Ções no int e r -

1 . I :1 V<:\ O COrlS ICEr aLCl . 
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7 .2. ANÁLISES Na O-ISOTe RMICAS 

Uma d ê':\!:> m t.~ ion~'!; vantagc~ns da t é cn i ca d<~ c:\l·, á ii sc"~ tet'lltD~.~··a·

vimé tl·ica clin â rnica t'E.'side no f;:üo ele que '.lllt C:'\ ê'\ná l ise atenta dos •r<~' !:. ulta .. -

clos de pouc<) f:, ou um ú 11 i co <·? >:pc~ ··· i ment o é capa:<: cl1~ fo t• ni~Cet··nDs um botu 

conhec im ent o dDs processos, qui n.icos ou f i s icos, que envolva m perd~ de 

massa de uma amo stra at r avé s de um intervalo muito grande de 

I'' c\ S • e e V i d E n t: r: q U E.' r C O 111 O S a 1 i E.' n t (:\111 O S n O 5 cap i tules a nteriores , essa 

ê'\n á 1 i se dc:: v e leva··· f..'m conta os f<.'\to•·es e~-: pE.' t' ÍIUE'ntai s e ca.·actEI' i st icas 

provenient es da hi s tória da amo st ra. 

Como o aparelho de TGA qt.!<;~ ut i 1 i ;;:amo!;, n ã o PG~t'' lt1 i t ~~ ''' 

reproduÇão de mais de duas cu r v as s imult a nea mente, optamo s por 

programa gráfi co . Foram feitas le i turas com int ervalo d e 

<:\ u :-:i 1 i o elo c omp•.d : <Hior do ap<:\1''17~1 h o, o que ~" i gn i f i c a que •.llllt:'l c w ··v<:i 
o 

a 700 C po ssui 60 pontos , reproduzindo com boa f idelidade a curva origi-

n ;:~ 1 • 

t (7~ 111 l,lltli":i i mp o1·· t â n c i ,.,\ 

consid <~1··ável nas cu1·va s tl7~nnogtravi ~tlétl'ic a!:. e n ã o se~· pode estim<~lr <:t 

pr ior i a exten s ã o elo efei to qu e essas caracter i st icas lerã o nos resulta

r 05 ] d o !:> L _ • I s s o p o cl~-:: s t~ r v t-~ 1~ i f i c: a cl o CJ b s E r· v <:Hl cl o <:l s c u r· v c:\ s < <:\ I e \ L> ) cl <:'1 

f i91.11't.~ /.,;.;~ .. (1 C UJ''V<:\ (ê':\) é i':i CUI"Vi:\ t: t-~ f'' ll1 09 1'' (:\ Vi lt\é t: l'' iC<:'I ci l·:·: 1J rt1!:\ 

1,6 mg, 

curva (b) é a ele uma amostra de PPE na forma dE placa prensada a frio, 

conformE d~;~scr i t:o n () C:<:\p i t: ulo 6, e de m <:i. SS<~ t:\pro>:imacl i':\ ;2,~~ 1119, arubas 

foram aquec id as à velocidade de i°C/min no intervalo d e i00 a 700° C sob 

at mosfera de nitrogê nio na termobalan Ç a . 

A~:. c u1r v as (a) E (b) IHO s ttr a m q iJ e h Á uma P<~qur:na P <~r·dü ele 

111 (:\ !:> S a a ll t I~ 5 d O p Ir D C f:~ !!>!!> Cl d E' g Ir a d é.'~ t i V D p I~ i n C: i p a 1 ~~~ q 1,1 E:' (~ !!> l a é 1\\ (?\ i O I'' ll <:t 

,.,, lt\ n s t ~~ c\ <'~' m f o~~ m c\ d (;·~ f 1 o c os ( <:1 ) d o q u <.:~ n a a mos t: I'' a p •r E· n s <:i cl ê':\ ft'' i D ( b ) .. 
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CotrlO esta petrda de trlas~ ... a nã o é con t 1 nua d esrie o ini cio do aquecimento 

rn as t: em um p e r i o do d f? i n d u ç ã o c:d: é cru e a t em p e r· a t •1r a se <::1 p r o:-: i rua cl <:\ T g 

(ap trr.n: imadatnent<·:: ~:~j.'l°C) r isto pod<~' s<::v· devido à 1 ibetrê:IÇão, Pr''Ó;-:ÍIIIê:\ à T!) 

de solventes oclui do s na amostra ou a i nda a alg u m processo degradat ivo 

trlu i t: o 1 f:: nt o q t.l<~: <~: nvo1 V !:\ '" ê: lll ê':\ i ~;; 

prová vel que se trate de per d a de solvente visto que a secagem completa 

<ios materriais politrlé r'·icos é s<~:mp r'' (·? m•Jito dif1 ci1. 

p o 1 i nu:: r- o j á f o i s ub met i cl o a vá tr i os c i c 1 o s de aq uE:c i nr E:n to em a t: mos fetr i:\ 
o 

inerte at é 300 C em unr aparelho de DSC e a reprodut: ibil idade do corupor-

tamento calorimé trico verificada apont8u para a não exist ê ncia de pro -

l t • • •• • r >· .. ' .\, ,, ('' o- 5 "I 
C (~; !:; ~:; 0 ~~ ( E" 9 1'" ('ÇI d (':\ : I V O !:> I Ir) I·' (.)I 1. <:\ I I ~- (·; .:> 1.. • .1 .. 

Qualquer destes proces~os ocorrendo no interior· da ma ssa 

polimé rrica envolve~ c\ necr~ssidade d<~· difusã o das lllol é cul;·-\s vol ft tei!:, ;ü é ê"' 

!:>'JPEirfi cie da <.'\trWSt. l'· a s 6 1 ida, o que se1' á trlais den·rolri:\do 11<:1 amost1ra l·ll'f_,: r, ·-· 

sada , que possui uma densidade aparente cons iderá vellllent.e maior. 

N;·,\ !:> d •J a~:; i':\ lHO S t: ,,. ;·,, ~=· o c O r'' I''<:: u m p 1'' i me i 1'' o p 1'· o c<;:!:;<:; CJ d E·g1'· <:\d (:\ t i VCJ 

em torno de 380° C, poré m ele ocorre aproximadamente 25° C antes em (a) do 

q l.l(~ e m ( b) • A c:.-;d: <:.'n !:;ã o dESSE p Ir DC eS!:.O é llll.l Í tO ma i OI' <~m ( ê:\) , I" E'!õ; t andO 40i.: 

<.1 f~ m a s 5 cl c o t'' r E <;:., p o n d e à cl e g r a cl a ç ã () cl c\ c: cl d E i a ~~~r i n c i p a 1 cl () p p E 1 c Dfll p , . e cl () -· 

min Ancia das reações de quebra de cadeia e evol ução de vá rios produtos 

clf:·~ cle9 t''i':\Ciê:\Ção .. A di ff.·~ n:-: nÇi:\ t':.'nt1··e o c::orupcwt:r:1nrrc::· nt: o dr.\!:i d1.U:1!:> <:11nost:t"t:\~; püde 

ser expl icada pela n ecess idade de di f u s ã o do s produtos de d egr~daÇ~o at é 

a superfi cie e ainda pelo fato da amostra prensada, forÇando uma 1naior 

aproximaÇão das cadeias , favorecer as reaÇÕes de ret iculaÇ~o, 

agregados difi c~i s de volatilizar, que constituem u residuo carbonus o 

c 
[m t <·:·:lr'rP C·:·:t"<:\'ti.A I'' (il !!> 'leVE'I d (·:-:"1'\tC·:·~ !:; l,lp(~ I' ' ÍDI''E!:> (,\ 4 :\.Í() C,<:~!:; <:"I I'IIO !:;tr•'i:\!:; 

da fig ura 7.2 init: iam um outro passo do processo degra<.lat ivo. no qual há 

1enta. etapa ocorre a degradaÇã o do 

renÇa entrE (a) e (b) o que se EXPlica Elll parte pelas diferen Ças ante

riores no modo dE degradaÇão, as quais originaram resi duos carbonosos de 

diferentes caracter i sticas. 
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As di fe1·· enÇas ent:t··f,~ amos tr·a s em for-ma clt:.' floco~, CH.I e n1 

F cw 111a ci E' p 1 a c a s se ~~ ~~ p e t em p a 1,. a ou t: ~~ a s v e 1 o c i cl<:t d e s e t a 111 b 6 m P a 1,. a o ~;, 

p o 1 i 111 E, •. os mo cl i f i c <:ido ~; c o m PU .. 

~~ Pl'' iiiH:ô" il'. cl c:o n c:1 1.t !:,ã o qu~:·~ p ode1no~;, t il'' i':\1' ~ b<~!:, tard: e ó bvia:: 

<:\ s c a I" a c t e 1·· i s t i c c\ s f 1 s i c <:\ s d <:i <:'1 mo s t I'' c\ , n o c a s o <:i !;, 1..1 <:i d E n !:> i cl <:'•. d r::· a p i':! I' ' <:·~ r 1 t: E~ , 

p ode11l nwdific <:w "' l<:1'1 p onto o s , •. <~ !':> l.t1t <:u:io!:> <je uma <.i.n á 1i !;,e p o,·· TGP, que su <?~ 

inter pr e taÇão nã o p o d e ser t ã o s imp l es como muitas veze s parece . Veremos 

v i !:> t: a d i •:; t o f o i 1.1 t: i ·.t i ~·~ i':\ ci <:\ p i'\ 1" <!! t CJ ti ''' s a !!> ;·~ n á 1 i !:>e !:, p o ,. T D p, u.m m F: b r !'1 <:! t. i p o 

el e c:\lllD!:; t ,··a. No C: c:\!:;o,. 1:1 ~ ·· c:~P I'" <~~sent<:ido pel <,, cut'"V <'I ( <:\) .. 

A figura 7 .. 3 mos tra uma curva de PP E a ,oCI . 
J. J 111 1 n s6 q 1..1 €·~ 

agora acompanhad o d E s ua curva de DTGA. A derivad a mos tr a a v eloci d ~de 

fie<:\ c1<:'Wi?l a Pl"edOJilinân cia elo Pl'·oc<?sso P1"i n c ipal 
o 

veloc idade má x ima. Esta velocid a d e ocorre a aproximadamente 390 c. 
o 

a t <:\ >:a d ~~ a q 1.1 ~~c i 111 1-:- n t o d <::· :1. C: I m i n .. 

A t i tulo de ilustr-aÇ~o, a figura 7.4 mos t ra o efeito d a 

var i aÇão da taxa d e aquecimento s obr e o perfil e a posi Ção no e1 x o Jas 
o 

t emperat uras de dua s amo s tras ele PPE aqu e cirla s a 1 Clm i n, c u r v a ( a) , e a 
o 

1. 0 C I 111 i n , c U I'' v i:\ < b ) .. No t e .... !:, e q u e o c C'• I'' , •. ~:·: um d c s 1 o c a f1l <·:: n 1: o d ''' c •.l i'' v i·:~ , d f:~ 

n a di reÇão d as tempera tur a s m ~ iores d evido à 

variação da velocidade. E, ainda, a forma da s curva s cbt ida s s ã o 1 i f:J (~ i .... 

ramente diferent es . Pod e-se ob s erva r que a perda de m~ssa 

pr o ce sso degrad a i: ivo p rincipal é b e m me n or e n1 (b) do 4ue em ( a ) • I !!, t o , 

cc:on t 1't:r· 

1 <HI ''' p cw d i f•J s ã o .. Con1o a a mo s 1: r <:1 e1n ( <:d cl f::'ll10t'" CH.I eru t: OI"'"H> d t:: 4 \H} IH in u t: n!!; 

para in i c i ar o proces s o princip al de perda de massa enquanto qu e a 

q 1.1 (.;~ ,. (:\tl.i(~~ o 

IIH7:!:;1llt1 1111-:"cani s mo d <-:- d~~ g,·· adaÇão 1~ 111 a1ul:la!;, , ma s n ã o ho•Jv<-:: t: en1p o ~ .. uf i ci <~ n t 1:: 

p a 1~C:-\ que os p l~odut o s d a cieg 1~adaÇão ~ti n ~J i s se1.-1 a sup e,· f i c i e da a most l'· a E'lll 

(b) na mesma proporÇão que o fizEram em ( a ). 

O proce s so pr in cipal d e degra~ aÇão Go pol 1 mero na s dua s 

C l.ll" V c\ S d 'i:\ f i !.31.11'' (':'! 7 .. 4 i':\P I'' !7:!!; 1::'11 t (:'\ t <':\lnbélll e:d: <-::n !:>Õe ~;; Ci i f lU ' 1':: 1'1 tE.'!:; r !:, en d O 111 <71 i Cl1'' 
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a va~iaÇ~o de mas s a que acompanha este p~ocesso na cu~va ( b) . Poré m, ao 

finalizar este est á g i o as duas cu~v~s !:> (~ e ncont ram, o que pode ser 

d ~~ v i cl o a cl o i !:, 111 o t: i vo s • O p~imeiro fo~ta1ece a hipó t es e de que a 

l'll <:\ C t•· O E r,; t , .. U t: U t' ' (:1 

pol imé~ica e a~~a s tr e dos p~oduto s de rieg~a~ação qu e se encont ~ atn ainda 

cl j ::-: , •. f!!:>··-

A, . 
• :> 

velocidades destes dois processos seria tn a l teraJa s ~e man e ira d i f ~~ ,. ~~ n t ~~ 

pe la var i aÇ~o d a ta xa 

dif<·:: t·· <~:ntE· ele , • · <·::-~:,i d •.!O c:at•· bono~:,o ao f i nal cle~~,t:c-:-.' (~:!:; t à 9i<:J d<~: dE· 9t" <:\d;·~ção .. Ge tft 

c.o t'll'l ec<~ t·· IIH:> s ;:~ s v<~:loc.id<Hies ela cisão<~ t"f::ticulaÇão e como v<:\t"i<:un cotu c':\ 

tax a de aquecimento, nã o podemo s prever, a prior i, a quantidade ele 

res i duo carbonoso que s e fo~ma~á ao final da deg~a~aÇão. 

Em , •. <-o s um o , a f i !:J u,·· a 7 .. 4 111 o •:; i: , .. a 1.1 ma m u d a n ç a n o p e, .. f i 1 d a 

curva de TGA com a var i aÇão da taxa de aquecimento e, por isso, rode dar 

c:Jr•· i !J l~tn a in t <~; ,·· Pt" <~t ;·,\ÇÕ <·::!:; dE: mucl an Ç <:I no me c <:1n i smo dE.' d<-:·:Ht" <:id<:iÇão <~: r.-.b o~ ;:'1 

possa s er exclus ivamente devida a p~oblemas de d i fu s ã o que, 

in s tância, dependem cie ca~acte~ l st ica s f l s icas da a mos tra. 

e m ú 'l tima 

Do que foi dito at é aqui, out~a con c lus ã o é evidente: a s 

condiÇÕes em q u e s e proces sa a de9ra~ação, do 

PPE tEm marcada in flu ê ncia das condi ÇÕes de aq uecime nto. Islo s ignifica, 

PDI'' t-~:-:<~ltlP1o, q u<"-' o~:; d if<~,·· ent<-os pt"odutos u<':.' d<':.'gt•·adação <~ ncont,rado PCll'' 

1 ,- ? 4 ., [ 80 J f><' • • f t Eh <.Oirs L -'e ,Jachowi c: z est d. O cl~:: screvendo tllEC <?Int StltDS dt ·~::n;:· n ·es d E.' 

d e gradaÇão em funÇ ã o das condi ÇÕe s de a q uecimento. Ou pod r:.' mo s 

afirmar que para o PPE e, po~ an<?l1 ()!:~i a r pa~a os p ol i m e~o s , é 1111.! i t () 

V i,.:\ de 

, •. <;:!]!'' <:\, po,··é m, o!~ t:l'·;:~ba1hc:..s pub1 ic;·:H:I <:>s nes~:,a á,··ea nã o c~ r,f;·:~t i~·:<illl'l cl <:\ t'' c\tn<~n .... 

te esta preocupação. 

A figu,.-a 7.5 most~a que a s curvas 

PPE modificado com PU apresentam dois est á gios de pe~ua de massa, !:, f::nclo 

que o primeiro ocorre a temperatu~as mais baixas que a de in i cie) d e\ 

degradaÇão do PPE e c:o~responde à de9~adaÇão especificamente mot i vaua 

8::1 



p c:- 1 a p r e se: n <;: a da P U • O t::n! 111 e n t o na p c:- 1r c e n t a 9 em d e mo d i r i c a <;: ã: o 1 e v a a um 

a u111ento na mas sa ptu·d i da nEsse Pt' i 1ne i 1ro est á.g i o, conforrnH::- lllOsts··a a 

figura 7.5 . A perda de mas sa n esse est á.gio acompanha o valor da ma ssa de 

PU Plr c7~S E'nt:e nas amo!:, t:~·· •·:~ ~:, rnodific i·:\d t:-\ ~:~, co n fo t·· mc~ lll D!:; t: t··a a fi D I.!t'" '-"~ 7 . 6 .. Al é1t'1 

di sso, atente-se para o fato de qu e a q ua ntid ade relativa de pol i mero 

cw i g in<:\ 1 é mf.~nolr f.~ fll ( 1;1) do CJIJf:~ f:~m ( b) 1-:~ nH-:.' IHH" a ind a do que 1-:.' flt (c ) (f i fJ . 

7 • ~'i ) • I s t: o é a~:; s i 111 p o 1·· q uE a ma c.; s a d <:\ u n i da d e 1i1 o d i f i c a n t e ( 9 1·· u p o 

fenilurazo la) é da mesma ordem de gr a nd Eza da unidadE ~ ue bE repete na 

cadeia do ?PE. Assim, o PPE 100mo1% modificado possui pouco mais de 50% 

df.~ !:.ua massa total C<J tllPDsta pelo C\ 9E.' nt:c~ lliociific:ant e: (fi9 7 .. 6). Ap c~!:,;~~·· 

d i s; ~:, o , <:\ s t: 1·· ê s c: 1..11· · v,.,, ~:; q u <:\ ~; e ~" <·"· f:: n c: o n t , .. ''' n 1 n o f i n <:\ ·1 d o p , •. o c ~~- ~; ~:; o 

d c-:~ 9 , •. ''' cl <-:, t: i 'v' o , f <:\ t: o q 1.1 c v o 1 t <:\ r· e mo s ,.,, t: , •. ''' t: "' ,. · "' d 1 " ' n t: e .. 

A figura 7.6 most r a claramente que, apesar de uma di-F~-

ren <;: a praticamEnt e constante entre as curvas, o perf 1l das o 

m C-' b 111 O .. .1. 55 O !-:; U q E I' ~~~ q 1.! ~~~ é Ir E~ a ltti E': n t: (~ d e V i d CJ à Fi E I'" d a C I C:J 9 I' 1.1 p O !.11' {:\~-: O 1 "c:\ q l.l (.;.• 

ocorre a perda de mass a neste processo. 

A diferenÇa pode ser j us t: i fi cada por 4UE a perda d e ma ssa 

foi med i da como no pCJnt:o A ela fifJIJI'"C:I 7 .. 7, ou s e,j<" , 11 0 e 11Cont: r·o elas tr et:<:IS 

t o ma d a s ti o P o n t o cl c~ ma i o ( v t' 1 o c i <.1 a ti e d o p ,.. i m €' i r o p , .. o c e s !:>o e n o p 1 a l O 

e ntre o primeiro e o s eg undo. 

Neste c aso, em que o f im de um processo e o in i c io do 

seguinte se confun dem, este tipo ele tomada ele dados certamente contém 

erros. Se , por e xe mplo, t: ivé ssemo s tomado o ponto 8 (o de menor V E 1 O C: i ···· 

dade entre os doi s picos) a massa encontrada seria superior à massa da 

urazola presente n~ amostra . Note-se ainda que em a a derivada é vi~i

vcd me nt e difet'"Ente dE' zc~ ~··o . ,; c:on•:;c~qUência elE 1.H1la ou o ut:t·a t:o1t"1acia ele~ 

p onto s nos levari ~ a afirmar qu e o gr u po urazola s e desprendeu par~ i al

m C·:: n t: c~: d (:\ c: (:\ cl e i a p , .. i n c i p C:\ "i 0 1.1 r p E" 1 Cl c o n t: I' Á I'" i o r q 1.1 c": a 1.! I'" ··~ ~-:. o 1 ··~ s (:\ i 1.1 1 f:: v,.,, li (I Ci 

c: unsigo pa rt es da cade i a . Como nã o realizamo s a nâ l i se do s produto s 

1 iberados na degradaÇão, nã o podemo s descartar qualquer destas poss ibi -

1 idadf.~S. Da mesm <:\ m<:\ne ilra, pode-··se pen s atr que ne !.'> I:E.' ~·r· i111E.'iro prc,c ec;so 

d e~J iradat ivo s c:- jam quc~ IJir<HI <:\ 5 Pl'"EdominanlEI1l€:ntE as I ig aÇÕc~s c--N eni. I'L" c:\ 

c a d ~~ i a e o ~11' 1.1 p o u 1' (:\~-==o 1 a , f 1.1 n c i o n a n d o c o 1110 •Hfl a • d c-:: s lil <:><1 i f i c aÇão • c a 1.1 s c:.ui ''' 

p ('·: 1 '" t c;: IH p c.;:· r'" a t 1.11' (i\ r C) q IJ (~~ I' " e S IJ 1 t C:\ I' i {.~ C::: m l.llli Ir el () tr n () i:\ Cl p Cl "i 1 111 E' I' Cl Cc I'" i <"J i n (":\ I .. 
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De qualque~ manei~a é vi s 1 vel que o agentE modificante 

pr··ovoc<<. o ir ·,1 cio <1<-i pe,··da de ,,-,;:,~;sa a tc~~mr·c~l"atu,,.;:,!:> inferior es à s da 

da quebra da cadFia 

cesso e é influenciada por este. 

~ 

do via DSC e TGA, a 20~C/min . A aná lise via DSC, Figura 7.8, mostra que 

·f' I . ·J "\. • .. 'i ,. . '• I • • •• , .. . .. t· .... ,_., 0 0° ('' ..... ( I ... I .11 H (~ <~ ,~ I · I () , ., I fl l <A Cl '" 111 c~. 11 . 1:·. t:.. .• 17. ·I .H:. ..llll n •.tt: •··o pl'·oc::E-~sso endot: é rmica ocC>rre 

a part ir d e 270° C, t emperat ura na qual in i C i(:\ i:\ PEI'"d<:t 

('t f i 9 I ,l i' (':\ 7 " <f ., A per d a de ma !:>sa do PTO- H é portanto um processo 

e ndot é rm i co q u e é segu i do de um outro processo iniciando por 
o 

volt<:\ de 

::li0 C, fif)l.lt''i:\ 7 . 8, que é {:\ tempt:~ r,.at •.H· c:\ c:~'n• quE· t:\ Pt~ t,. cla de n.as~:i<:\ Pl~at i C<:"<. -·· 

mente termina, figu r a 7.9 . 

'100('/ . r... ., lll In r 

A anAl i se da degradaÇã o do PPE 20mol% PU . via 

fi~.l'Jra 7.1.0, mostrou a Tg do po1 i t1tt::l'· o a aprm-:imê\d<:uuent:e 

DSC <~ 

j_ 90° C r 

q•.lE pr··<:d. icai!H~ntc:: n~CJ h Ã absorr Çãc, D'.l 1 il:>el'aÇãCJ ti <~ enc:-:rg i<-t n<'l ,,.E9 iã c, cl<~ 

deg~adaÇão mot: ivada pela PU e um processo fortemente endot ê l"n•ico 

iniciando a ~W0° C . Nesta ,~efJião inicia<:\ ~>t:~r· d;;\ de 111<:\!:>S<:\ pela de~wadaÇã o 
da cadeia princip~l tio Pi=>í:: .. A figura most ra o segundo ciclo de 

a q u C7~ c i me n t o .. () p 1r i 111 e i ,,. o F o i l c:.·vacio at é 

~ ·~ ':1 ;··· t-) {~o (~ 
·'· '<1 '" ''' ,, ,., • p c:u~ a f <:\ c i ·1 i t <:i r· 

coMpa~aÇio co m as ~em~ i s c ur vas de an â l i se t é rm ica. A falta de sinais 

c: 1 (:\ Ir D !:i n o D!:) c r d u , .. a n t: e ··~ p , •. i m (7~ i , .. () p ,,. o c (':: !:; !!>C:! d (·::' !:1 ,,. a tl ('·\ t j v o ,. F' () d <:-: <;;e ,. ci e v i d ;·;, 

à pc:-:q •.1c:-:na m<:\!:>sa cl<:i a rno!:>t,··;;\ r à p , .. ,,,c;,, in tc:.·r,!:, id ac.l<~ c:lc~· !:. te.:, ~::m CDIIiP<:\I'· <~.çã o c.o 1t'1 

o!:, dc~mai!:. !:;ina i !:, ou, <:i i nda ,. a a1H•.1ma c:ott1P<7~nsaÇão <:i<:.' <'~feito~:, <-::nt:l'. <·=~ ;·:l. 

qu<~IJ,ra de~ 1 igaÇÕ f:~!:. e volat i1 i~·:aÇão (c~ndoténnic <:-\!:i) e •~ fo ,· .. ·,ação c:l<~· nov<"'!> 

1 igaÇÕes e ret iculaÇão tias cadeias do pol i mero (exot érmica~). 

o 
E 111 a ''i os t , .. as d e P P E 2 0111 o 1 /. P ü r a ~~ 0 C /t11 i n em n itl~ogê n i o, 

f i Ç) U ,,. c'\ 7 • t i r V € I' i f i C O 1.1 ····Se q U E O p 1,. i 111 C:: j ,,. O p f' O C f-:~ S O li e d (~ 9 f" c:H.i aÇãO • cJ E 

extensã o proporcional à percentagem de PU, apresenta um ~ico la~go na 

DTG I~ c C) I)) 
o 

d e 2 9 0 C .. ~i á. o sE~ 9 •.1 n c:lo pic:o, à 

cl<·?.'9r<:\ciaÇ:Ío d<:\ c:;HI<~ i <:l P •r incipa1 elo PPE. E1E' t:<~ m seu mâ :-:itno a ap ,rcn:ir.-,at.l;;, .... 
o 

mr~ n t: <7~ 4::Jí~ C .. 
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Na figu ra 7 .11, o pico na 

degradaÇão, que corrcsponde A degradaÇão ~a cadeia principal ~o PPE, nlo 

t<·:~m ''' IIH7~ !:;mi:\ fcw ma !'>imé tl"ic<:i do piccJ <h~ degr· ;·~dação do PP E Ot" içJinal d;·;, 

figura 7.3 e é mu i to ma is 1ar go que es te. Na figura 7.11, que reproduz a 

c u , •. v a ( ''' ) ci a f i !:J • 7 .. :':.i ,. o considErado como 

inic i ando q u a n do rEsta 70% da massa in icial. Há que 1 e vê':\ t'' .... ~;;E' Ellt C on t (':'! 

uma certa arbit t"a riedad e nesta afirmação pois o que esta curva mostra é 

que o fi n a1 do p r i me i ro processo e o in i cio do segundo ocorrem simulta-

degradaÇão d a cadeia de PPE 

remanescente ent ã o a pe~Ja de ma ssa t: E' IH p E t' ' ~\ 1: 1.11'' ê';\ <:, 

uma maior quantidade de resi d u o que o pol i mero original . 

O fato de que o 

pol i meros modif i cados i nicia antes de termi nar o primeiro pode i nd i c:,,, , .. 

f·c!:,tas vol<'ilt il i:·~•·=tl''i<'il l tl colfl l't'tais f<:,c i 1id<:tciE·. F1 <':it'' <:i compt"OV<:it'' E·stE· (~:feito ;·;, 

fi9u , .. ,,, 7.1 ;:2, most:.····:'l '.tm po 11 11l Ei''O ele ~1w "" :3ó0•:? 9/ltiD'l (mé di<:<. de ::l\~ unici<:\d(:·:!:, 

moncHtlél~ ic<:, s por- c:;·:tcleiê:\) com 1.1m ú nico pico n <·\ DTGA <·:·: ,.,, IIIE:n<:w e!:, tt:-:·I'IIPE't''<:'tt:u ..... 

ras que o PPE padr ã o (Mw = 40000 9/mol ) utilizado nas demais an â 1 ises. 

A qu ;·:1nt icladE,· de ltiC':\!:;s<:, pe ,·· tiicla nestE· inte1··va1o dE· t~-:-:-tnpel'· a .... 

t '.J.t" '" é p 1·· op C)l" c. i on ;-:ll 11H:: n t c::· mcn cw nos pol 1 meros mo difi cado s do que no 

c l1cgamos à conclusã o que o PPE 20mo1% PU Ja figura 7 . 11 perdeu menos que 
o 

massa at é 700 C no referido processo <de 70 para 35% da 

inicial). O PPE original c hegou à mesma temperatura tendo PE' I''d i do IH(:\ i!"> 

dE 50% de sua massa origi nal (45% da mas sa inicial (fi!:J .. 7. ~'j 

( C: ) ) • () 1.1 S <:.:,,i a 7 n O !:; 1:> O 1 i lll C I" O s; 1'11 O d i f i C: a d O S I" E'!:> t OU 1.11'11 <:'\ lll <01 i Cr r· q U <:'1 n t i d <HI E-~ cl E 

resi duo do processo dcgradat i vo correspondente à degradaÇã o da cadeia 

o, .. !~ i n <.i 1 • 

,. a t;ãu. 

' • • ' ' ' I I o '\ • ' ' • • ~ 1~mbo~:. T UPt ·f· Dt'' <:lln I"Ea 1 , Z<:\CJ<E> <:'! ,20 L/iit' n, ~~o~>s' b • 1 1 t <H'tCtD <'l 

O perfil observado, mais s uave , bem como a maior 

C OrtlP !:\ .... 

q IJ(;\f'l t i .... 

ret iculação . Comu mostra a figura 7 . 13, a rcticulaÇão suav i za bastante o 

perfil da curva de TGA. A amostra da figura é uma das degradadas em ar 

L I ' '') ':) '~ 0 (' ' 41 t'i ("l (7~ !!; \. I.J T c:~ (';\ r: .. ,;> V1 ,, p 0 I'' · l r .. Esta amostra é a fraÇã o insol ú ve1 obt i cl<:\ 
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400°C, onde o PPE nã o d egradado inicia sua perda de massa. de 

massa post e r ior, poré1~. parece sugerir que hA maior dificu1Jade d0 que 

nas amost r a original para 1 iberaÇio de fragmentos vol á teis, visto que o 

e ntrelaÇamento entre cadeias ex ig e um maior 

1 i gações pa r a cada fragme n to que abandona o material em degradaÇão . 

CJ p e ,·· f i 1 

atm o s fera in erte . figura 7.14 . A temp erturas inferiores à s da degradaÇã o 

da cade ia pr in cipal do PPE. ocorre ganho de mas sa devido à absor Ção de 

( " · " ê 'l · 1:> ·,·.:11 '· ·,-.·1 .. .., ,., ,... .. ' •· · f' · · ... c·' t" ... ·1 °('' 1 1 · .. .. o ,·, I ::1 I I 0 • (.J 1· · J::. j.l .J. I f ' • I (.. c:l f .. ! <:I .. ,, , I 1 I I 1 istO CDineÇ i':i (:'1 

o 
215 C. O ganho de massa que alcanÇa um má ximo de 3% nes tas condiÇ~es, é 

i n t c::·1·· , .. o m r i cl c.o q u ;·," n <:1 o ''' r E' 1·· cl <:1 

·1 l · · ·' .1· A c-.·.· 11·, .. , <., ~)\ 0 r· (. C 1. (·2 1'' li) I n (:-\ l'l ( (;~ , C) q U f:: C! C 0 l '' I'' E' . r. .. J -.:1 .... 

a 9 o, .. <:1 d i f e 1·· f.·: n c i ;·,, d ;·,, ~:; a p c;: n ;:·1 ~:> p o 1r •J 111 a 1 e v c-::· m u cl a n Ç <il n a i n c 1 i n <:\ Ç I o n <~ CUI'' V{il 

de TGA. A DTGA ex i be um ún ico p ico, l ar9o. no qual a prime ira etapa é um 

ombro do mesmo . A in clinaÇão nas curvas de TGA em ar é mais s uave, por é m 

chega pr i me i ro à massa zero do que as realizadas em atmo s fera inerte. 

O motivo do perfil suave é , como acabam o s 0e vel'. d <~·v i cl n 

à ret icu laÇão que. como j à foi verif i cada r or outros autores CCap. 3), é 

do que em atmosfera 

inerte. A presenÇa de ox i gêni o também aumenta a cisã o das cadeias geran-

do com facil id ade a altas temp e r a tu ras produtos c o mo CO e C0
2 

terminando 

por con sumir tod o o mater ial carboná ceo antes mesmo de 300°C. 

As amo s tras modificadas tem o i ni c i o da pErda de ma s sa 

p1r<::1t ic ;·:<.lrrent:e n o m~::s mo int:E1'V<:'11 0 de:: tc:·: ltlPEt"i'A'cl.11'''iA em ql.l<"~ há <:'lb~;,o,·· çlo elE· 

oxigê nio . Essa combinaÇão faz com que, por exemplo, a amost ra de PPE 

3rno1% PU em ar, curva (a) da figura 7.15, t E nh <:l •J m <:t •J m P n l: o 

menor que o PPE em ar, ( b ) r m<':intendo p ,.. <:1 t i c ame n t c·:: 

constante at é o inic:iCJ do segundo processo de degradaÇã o. 

o c o, .. , •. en do 

Neste caso espec i fico. nosso mater i al <;;1.1j E i t 0 
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7 . 3. ANALI SES I SOTe RMICAS 

Fo t ~eita a aná lise do PPE p u~ ificado a 230° C eru a~ . Apó s 

lh30m i n tr E'gistt''C.l l.i " '!:>~:: apenas :1% de:.· 9<:tnho de;:· massa . .. Já '-" 300° C i·rouv e 9anho 

d<~ ttl aSScl d utr <·H1t <~' ::1;.:.~ ttlin, at i ngindo um 111 á ;.:imo CÍI7.' ~1,::;;; .. DessE· hlCHil<~nto em 

elo in i c io) ,.,, 

• 'l t 1 · · · '1 ' I '1 ~ "l '·' 0° ,., (,\ 111 0 !:>1. 1' (;( V O . D U c':i (.) V(':\ C) I'' I n I C I i':\ Cl (·: 111 i':\!:> S i'il • ... C.c ~.Hl q l.!f"· (':\ C (:\1'1 C,: Ci U () <;, ,: '(; • 1, ,,, 1,(' \ 

cor ficou preta e aos 86 mi n era um s ó lido ~re t o quebradi Ço .. 

i nf:.r ··· 

t <7: r foi obSE'Ir V;:I<:i (:\ PE't' ti ;;, d l~ l tlct SS<:l. Pt' <:·d: i Ci:\ lft E nt e 1 i l"l(~ C\1'' r atin9indo I '1 '"' .J. , ,.._ .1., 

a p ó !;, B6 rn in e ;:?.;:: ;:.q:; 6 !:> ;zh .. 

par·a o i n i c i o ela df::f.lt'· c:, daÇão t: é 1r mica CJ >:id<:<t i v;:, . () 9<:1nho ele na c-, s sa inicia'! 

r·eaÇÕ f!'S subst:~cp.u;~ nt: E· s , tc-,nrbé m conr pf::q uena nec E-~ss iclaciE' ele E~ner·9í~1 , q r_H..,. 

P tr Cll tl Cl'v'a hl i'?l f'E·ticu 'iaÇão E' <'I qtJ E-b t•· a da!:. C:C:\dEi<:'t!; pc:d i mt~WiC i:\ S . (., fOirmaÇão cl<~: 

comp o !:,t: fJ <:. d e b<:l i >:o P<~:!:;o mo1ecu 1<:w q t..l C~' voi<:d: il i ~::e m ;·,, bai >:<·A~;, t. f21rl PE-r'' <:d : '.1'' ""!" 

é con sf:~q '.lên c: i<:l df:~~:; t: E~ P t'· oc: ~::s!:,o f2 e:-:p 'li c<:\ <:\ pe1 .. d <:í dc7~ ,,·,as s<:\ oc:or·r id c:í no 

~:; e 9 u n d () m (] m E n t () • I) e !Õ> s <:~ f o , •. ma r f i c {:\ <= 1 a Ir () q IJ (~ o p (7: Ir f i 1 ( I <:-\ C);.: i d <il ç ã () d C) p p E 

ini c i;:.1 

~"}'' o ., ..... 30 (., foi e ~, c o 1 h i d i':\ ~I i:\ )'' (:\ ''' ~; 
p (7.' q IJ (~ I 'r r:\ ("\ p (·!' ~:, (:\ I' ci e 

p r•· Ó ~-: illlC\ do p t·· i rtlc~· i r '' () pr•·oct=.'SSD d0: PE.' t'' d<:-\ d<:: lt'r<:\SS<:I dos, po '1 1 rn<~:r· o;,, mCJd i -f i c;,, .... 

o u s ~~- ,; a , q uE. 

J á o procE:sso ela de gradação da c:aeiE:ia pri n cipal tio PPE,. 

q IJ e O C O I'' t" C·:~ (';'I i: (,.; rt1 P (~;, •. a t: IJ ,,. r:\~;, ltl <:\ i D I"<·:: !:, r f D i ('11'1<:'11 Í !'>c:ldO 

99 



c 
atmosfera de nitrogên io, na faixa de 380 a 400 C, para amostras de PPE, 

ITGA em que a 

VE1oc:iciade de j.l[~ l' ' tli''\ d<-::· mi·ilSSC\ (':tUI'fiE·nta CO III CJ (:\UI'fll':nto di':'t teiiiPEI'i:lti.J.I'' i:\ , ll'o i:l !'; Cl 

p~rfi1 da velocidade com a variaÇi o do tempo não foi igual pa~a todas as 

amostras, conforme most~am as figu~as 7.16, 7 .1 7 7. :l.D. 

figuras most ramos na pa~te su pe~ior ITGA a dife~entes 

t c:: lil p c::, •. a t 1.1 r· Í:l !:; E' ·~ b a i ;.: o !:; 1.1 a!:; cl ('~i" i v<:~ d <.~ 5 r D T G ~~ • os p o n t: os cl E s t E'!;, ~:J I" á f i c (j !:, 

f Cl lr <"~ 1'11 t: o ma do!:; <:1 c a d <'t ;.:.> 111 i n cl e a n á. 'l i !:>E· • 

\)ê .... !:; <·:: ,. n ('il 7 • ~L 6 r q u c-:: p (;\I'' <:t D ;:> p E i':\ v E 1 o c i ci (':'t ci c;: cl c;: cl e<;! I' <il cl a ç ã D 

. . ,... .. • ..... , ..... ·'·t .... r' .. .. ,,.,,,o C i·' d I <:\ <:\ \ . (·;,' I ti f· (·:: I' <:I \, .J.I .:\ .. 1 b' , ;) \:> 1(/ 1 u máx imo ap a r e ce para 

lstCJ parece mostrar I1IUd (:\ 1'\Ç (':'\ 

portant:CJ, parAmetros cin é t ices obtidos a partir destes dados elevem ser 

relativizados no seu sign i ficado. As curvas mostradas em 7 . 17, 

F1 PE:: :l.mo'l/.: PU I"E·foJ•·ç;·:\1 11 a cl i fet"en Ça ele c:ompoJ··t<:l inen t:o qtJE <:t 

poucos graus de temperatu~a na faixa citada provoca no polime ro. 

J á a figura 7.18, mostra a ocorr ê ncia de dois processos 

deg radat ivo s separados para o PPE 5rno1% PU , atravé s de doi s picos na 

derivada. O primeiro , a tempos próximo s a 

conversõ es pr ó ximas •::·"/ ,, .. ,., y c o 1'· , •. e s p o n cl e à d <~·91'· <:\ t.l <:tÇão mot: i v~\d ;·:~ 

espec ifica mente pela presenÇa do grupo fen i l UI''(:\;;!.() 1 i 1 , qUE', 

análises din âm icas foi visto iniciar-se i:\C: i lni':\ 
,_,.,. o ,., 
r.! \.:>0 t, u l::·:v i clent f:: r 

então , que esse processo comeÇou 

pré -programada. A dif i cul dade em designar c:om propriedade o que seria o 

tempo zero em uma an á lise i sot: é,··m i c: a c: o n ~:; t i t 1.1 i in €1'' f::· n tE ao 

mét odo isotérmico E aqui ele SE torna ev idente. Nó s usamos como tempo 

termogravimetricas uma p '" , •. t: c s i !:J n i f i c a t.: i v''' 

processo, n a figura 7.18, s e caracteriza por um pi co 1argo na DTGA E é , 

por analogia ao que foi visto na an á li s e di nâmi ca. 

degradaÇã o da cadeia principal do pol i mero. 

v i:tr· i <:1 

aprox i maÇã o elo s doi s p i co s com o aumento da d <-:·: <::\ n & 'l i !~e , 

chegando o seg und o a c onst i tuir-se qua s e em um ombro do prim e iro para a 
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~ 

t~mpe~atu~a de 4 00~C. Ev idenc ia-se que a pr·esenÇa do grupo PU p ,~ OVDC ·:>. r 

uma menor t~mpe~atu~a. 

O motivo d<:\ esc:o"lha elo t'·efc·::r'" ido irrter·vaJ.o cie tenrPEt'"i:l.t:• . .lrr <:"l 

fo i obter cu~va t~~mog r avimetricas i s oté~micos onde pudess~ se~ visual i -

~ada uma variaÇão considerá vel de mas~a num 

perm itisse a r~a1 i~ação cie um maior nú mero de anál i s ~s. No i n t E· , •. v <:1 1 u 

c:on~:; i dE·r·ado, o 
de:~ :300 a 400 C, as curvas termogravimetric:a s ~e aproximavam 

da v e 1 o c i cl <:'lei E' ~·:et·· o E·flí tempo~; c:l <7:· ap ,,. o :-: i m;,\ci ;·,1. mc~·n t: e 4v) ,.,., i n • 

..• .• ~ r·)·:: · (··''"'~'") .~ÇÃ("J r::·M •::·c· ·r·lJ'::· ~ / .. t H • 1.. •• li\ f l i. 1··1 . . .. I 1... -.) . I ,.., 

Duas s é ries de amostras, PPE purificado e PP E 5mo l% PU 

foram mantidas em est ufa com circ:u1ação natural de ar POI.- t: ernpos que 

ser vista na figura 7 .. 19 .. Pode-se observar uma menor percentagem d~ g~l 

devido ao fato de que a 

cadeias não é muito 

grande e, com i sso, a ret i c:ulaçã o estar á d~terminada pe1 a proximidade 

e n t ,,. e ;:o~ s; m <·:~~:, mas .. C o 111 CJ f o i c i t ;·,\ cl o ,.:\ n t e,,. i o,,. m c;~ n t: e , o !:J ,, 1.1 p o f c~· n i 1 ur·· ,.,\ ~-::. <:1 I i .l é 

I'"CSponsâ ve1 PCW afasta ment o entre as cadeias P seria o 

responsável por esse comportamento. A fraÇão gel da amostra 9 

na estufa a 2::l0° C) do PPE foi submetida posteriormente a via 

TGA, figu~a 7.13 .. 

Na temperatu~a de 230° C foi observada para ambas amostras 

um comportamen to dE ganho de massa s im ilar e concordante com os dados de 

TG(.r isotér~ mic:o .. A (.,ná l i s e []~:~men tar'" el e <:\nt o str·<:\ de ?PE ~:irnol% PU m<:1nt id;·,\ 

por 4h nestas c:oncli ÇÕes mostrou que nã o houve perda de nitrogê nio, ou 

sej a, o grupo urazol a manteve-se i i gado ao po 11 mero. 

1.04 



Variocao da percentagem de gel 
com o tempo de aquecimento 
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a mostras d e PPE e PP E 5m o1% PU e m f unÇão el o t e mpo de d e g r a daÇão a 230° C, 

r.:: m <:it' .. 



7.5. ANALISE POR GPC 

As amostras de PPE purificado e PPE 5mol% PU que foram 

f , .. ,,,ç~o 

sol úvel s u b met i da a an â l i se em GPC. As duas fam11 ias de cu~vas obt iJas 

foram norma li zadas e plotadas nos gr á ficos da s f i gu~as 7 . 20 e 7.21 . 

Vê -se que entre ambas há uma clara diferenÇa de comportamento. Enqu;:xnt o 

que na famil ia do PPE pu~ificado é cla~a a tendên cia 

na Go PPE 5mol% PU 

nota-se q ue a distribui Ção de pesos moleculares muda muit8 mais 

mente para menor e que o alargamento dos picos também não é t ã o pronun-

ciado quanto no po1 1 mero original . Esta tendên c ia associada à variaçã o 

do conteú do de gel, conforme mostrado na f i 91.lt'. (:\ 

<:: f <':' i t: o t: E· r· IY• o p 1'· o t e t o 1'· n o P P i:: c ;·:\ 11 c:; a d o p c 1 o ~;) ,,. u p o F E· n i 1 u 1'· ;-,\ ;:: o 1 i 1 

cadeia do pol i mero. Este efeito consi s l ir i a na din.inui Çio da velocidade 

das reaÇÕes de relicul a Çi o e de cisã o da cadeia principal, 

decrescin•o no conteú do de gel e um menor alargamento do s pi c o s do GPC. 

O perfil da variaÇão do conteú do de gel do PPE, 

n <:i 
, .. ? 8 .. , 

q IJ e j â f o 1,. a (·:·:· n c o n t 1' . a ci o p o 1' . D (:l v i ,, 1.. . .J r 

inicial E P OS t: E' I'. i Oi'. 

infEI'· io,,.<~:s i:\ tti.)0/:., de rfiDn!:,t:,,.ando conc:o.··,·· ê ncia E'nt ~ ·· ~:.' a!:; I'·EaÇÕ<::!:, de cis~ c, e 

ret iculaÇ~o cio pol imero durante a de g radaÇã o. 

A figura 7.22, por sua vEz, mostra o comportamento Ja s 

massas molec u lares da fraÇão sol ú vel dos dois po1 1 mEros com o avanÇo da 

degradaÇão oxidat iva. A comp araÇão nos mustra que o PPE modi f ic ado teve 

um compo,,.t:;:\mf:'nt:o me1ho,··, ou<;;<·:~,) <:\ , <:t man1.1t:enção d<~ s ma!:,!:>c\~'> li"to1ecu1ar·es 

mais pró x i ma s à s o~iginais, que o PPE nEstas con diÇÕes. 

• t ê • I 0 o·) P r:·· r)/> 1 "I 1·) lJ r) /} /) O (' ., fl f' ~· · • r) '"> O O (.' rl I : v· 0 ÇJ n I O p 0 r· C t.l (ol b f) C) r· <:! S " r ::. r: .• , .. ) nl 0 • /u . r <'~ r:_ <(J '<I J r t. . ::. é:\ r. .. ,:) VI .J " 

foram igualmentE extrai das em Soxhlet:. A fi9ura 7 .. 23 mos t ra que s ob N2 

reticulaÇ~o que s ~ verifica 

PElo deslocamento dos picos e se u a 1 a ,,. !J <:t me n t: o .. 



i n Et·· t e • .I 
,, d. foi cl c s c I'' i t "' POI'' H IJ d EC: 1:\\: , •. i l1 ui cl r.1 à. 

condensaÇão de OH termi nai s. Acre scentamos que, ocorrendo rearranj o de 

F~iEs , como també m já c on ~:d: ,.~ t ad o p 01'· ,.Jac.l'low 1 c~~:. 
, .. 80 -· 
L. ..! 7 

h i cl , .. Cl >: i 1 ~i dispon i ve i s P podem ~:,e t· · o<:; ~e sponsávei s pel a 

I" E t: i c: 1.1 1 C:\ ç ã C) .. N E ·~ t <-;:· c ,.,, ~ :, <:1 , !:>e c o n f i , .. m ''' , .. i a <:1 
, .. 76 .. , 

d e C o r, 1 <7~ ~71 t. .. t dE·~ 

ret ic u laÇão via uma 1 i gação é ter , e se expl icaria a observaÇão de vá~ios 

autores de q ue as 1 igaÇÕe s é ter se mantém no resi du o da degradaÇão. 
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7.5 . Me TODO DE CHAR LESBY E PINNER 

As duas s é ries de amostra s sub meti das a 

estufa tiveram a ex pressã o der ivad a da sua fraÇão sol ú ve l , c: on f ot·· J'ft e ;·,, 

e q .. < ~:i .. ? a ) , r 1 o t a d ,.,, c o n t 1·· a o i n v E.' , •. !:; o d o t E' rn p o cl e a q u c c i m e n t o , p ;;\1'· '" o b t e 1·· 

o f<:\to ,·· p /q Cf'Jt.-:· C: OI''I''<·:-:SPO ilcle à r·e1aÇão ent1··e c\~; v~-:-~loc: t d<:\cle ~, o o 
de c i s ã o e ret ic:ulação no pol i mero. 

I"E1 ('i~ t i Vc\!:; 

Conforme most r a a 7 • ;;!4 T d e nã o t E 1·· mo~:, 

obtido uma boa linearidadE temos que ambas amostras foram s ubmet i das aos 

rnod i f i c<·:\cla 

p c /qc q u f~ (;\ amostra nã o-modificada .. 

s ignifica que no pol i mcro modific ado há uma prEdomin ân cia relat i va Ja s 

rctic ulaÇão quando comparada com o pol i mcro n ã o-modifi cado. Desta for ma , 

as conclusõ e s apontadas na secção 7.5. de que o grupo fenil 

c:~:-: et"CE' um cfc,~ ito t:<~l''l'll D P I '' Ot<~~ toJ'' no po lim c:::·,··o n<~ tf:~mpEJ"(:\ t t.lJ''<:\ E·m e!:;tuclo, !:,ã cJ 

complementadas pela isto , .. e d u ~:: i n d o 

pri nci palmentE as reaÇÕes dE ret iculaÇão que ocorriam no pol i mero 

C)l"iginc:tl . 

O valor enco nt rado ror Hudec: (0,7±1) para o PPE ~ bastan

te diferente do nosso . O fato de que os tempos de expo s ição que ele usou 

f OI" (:\ 1i1 d !~~ a t: é 4 0 0 h f C:<~ C: O lli q 1.1 E !:; 1.1 a C: 1.11'' V c:\ d C ~:; + -{"' S V S • t !; c-::· ;·:t j U !:; t !:\ !:; !:> E' (':\ 

esse valor. Se, por é m, usarmos os seu s tr ê s primeiros pontos o valor de 

p/q també m ser á negat i vo .. 

Valores de p/q negat ivo s nã o tem significado f i !!; i c o p o I" 

si só . O nosso estudo, por é m, ao analisar comparativamente dois sistemas 

pol imé r icos tem condiÇÕes de obter conclusõ es confi áveis s o b , .. e o ~; e IJ 

c: o m p o, .. t amE' n t o , .. e 1 <~ t i v o .. 
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7.7. ANALISE CINe TICA 

As anál ises de TGA dinâ micas foram submetidas 

ciné tica pelo m~todo de Ozawa , .. 108 ., 
!.. _! ., Vf-~·1 OC i d!:ídE !:> {,\quec i ment o 

0.90, conforme mostrado nas figuras 7.25 a 7.29. Estes gráficos Gão cume 

a s dife~entes taxas de aquecimento e/ou fraÇão conve~t iJa. 

Nota-se para o PPE purif i cado uma boa 1 inearidade para todo o 

inte~valo de conversão, o q ue demon str a 

dE' Dr'· ad<:íÇã o ''"'e~;mo apó s U lt) 1 '' (·::- l <~t: i v o <:\V<:~n Ç o da rnc::-~:;m;~ . E!:,t (::~ gr··á f i co ~ fr··o.d:o 

da mé dia dos valores encontrados para cinco determinaÇÕes, desprezando os 

pontos discordantes. J á o imo]% foi obtido a partir de duas repeti ÇÕes P 

apenas uma para os demais. e bom que com a =0.90 o primeiro 

est á gio da degradaÇão das a mostras modificadas j á ocorre u mas, no caso do 

PPE 20mol % PU, este primeiro est á gio se processa entre a =i 

;~, p ,,. o ~-: i rn a d ;·~ m e n t e • E f E' t i v ;·,, m r:: n t E' , n ("~ s t: e i n t •:: ,,. v;~ 'l o d (·?: a p "' , . "' o P P F :.:.>\~mo 1 % P U , 

figuras 7 . 28 e 7 .29, as curvas apresenta m menor variaÇão entre S t 

por d ian te o mecan i smo se torna muito ma i s complexo. A figura 7 . 29 é um 

detalhe da 7 . 28 s ó que col ocada na mesma escala que a s anteriores para 

facil itar a comparaÇão. 

Apresentamos a seguinte tabela de dados cin é ticos obtidos 

para vá rias amostras. Apresentamos somente o s valores das Eas ca lcu ladas 

CO IIlCi c\ i 1'1C] i n ;,,ção ciO!'> ~J,,. á f i C:Ot:> 111D!:>t: l ' ' {:\cl0 1:> ml:\ i<;> ;·,,cj i ê':\nt: E· (·'~ Dl.lt I' U !:, não mo~;, .... 

trados graficamente. Usamos somente a1gun s valores de a (a = 0,9, 

0,7) para não sobrecarregá -la de informaÇÕes. 
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Amost ,~,?l 

PPE 

PPE: 1.% PU 

PPE ;.:.'.moli~ PU 

N., 

N 
2 

(i< ,J/~10 1 ) 

?7,0 

'};;.~r n 
94,0 

:í. 4B ,. B 

1.'?4,4 

J7D ,. :'.:; 

1.D6,4 

:í. c.;>4 y 4 

:í.tó ,.ó 

~- 1. 4 y j_ 

:.:.~03 y ó 

i.B4 r ::J 

9?,D 

v) r [l 

0,7 

I) f")t::-
1(/ r ")-.! 

0, 9 

V,) y 7 

0,. ? 

0,? 

0,? 

0 , 0 

0,? 
I) /") 
'O ,. ~ 

0,(3 

0 -· r ·/ 

Mé todo 

DZ r~WA 

;::·lx I CD~ír~NN 

ClZr;wr; 

DZ r~\.rJ r; 

oz ,;vJr~, 

T (:\ b (~~ "i <:\ 7 .. :í. " \)a 1 o,~ ~:: ~:; d () ~;; p (:\ ,,. â rn (~: t ,,. o~:; c i n é t: i c o~:; cl E· v á rr i (:\ :,, <.<. lt) (J f.., t ,,. a F> Em 

dife~ent es cond iÇÕe s . Os valor ~s d e Ea a pr esen t ado s para c ad a a s ã o fruto 

d <:1. mé d i a d<:"l S inc:"l in<,,çÕ E· s obt: id;·,\s con form E <:IS f i !;Ju r·<:ls 7 .. ;;.~~'j t:l 7 .. ~.'.9 .. 

•Jrn valo,·· e m t:o•··no ci(;: :í.l f.> kc:<:\1/rf,ol para o PP[ puri f icado. Jâ par a o s 

pol i meros modificados com i e 2mo1% de PU nota-se um leve aume n t o de 

cada s egment o de reta ci e um dado a . Porém, como est a ' n c ·.i in <:1Ção r::.- s t á 

v a riando com a e com ~ . a su a int e r p retaÇ ã o nã o pode ser de s v i nc ula~ a d a 



observaÇão d e stas mudan Ças. Pa~a o PPE 20mol% a Ea 

similar à s Ea do PPE . Por é m, pa~a out r os valores de a a variação é g~ande 

e not<·:ld<:-\ment:e <:\ P<:\l'· t i1" d E· C. :::: ~)./:'5 é lil'.lito c:o r,;p'J icado f;·~1ar·· .. ·•:;<-:-~ E· lfl uni <:\ Fa 

si mples, pois vemos na f ig 7.28 que es ta varia com a e ~-

O aumento ob s e rvado da Ea para o :í. 2mol% pode ser 

~xp l i c:ado em termos das s uposiÇÕes fe i tas nos po ntos a nt eriores . A 

temperat uras ma i s baixas as reaçõ es de quebr a de cadeia s ã o meno s impor-

tantes que as d e ret iculaÇão. E. para algun s 

terâ ao ating i r a temperatura em q u e a quebra de cadeia 

reaÇão domi nante depend er â da pr ó pria taxa de aquecimento a que es te foi 

•:; 1.1 b 1 n e t i d o p <:\ 1,. a c h <·2' ~3 ;·:11" n E' !:; s ;;, t: e m p e,,. a t 1.11,. ;·" • [ n e,,. ~J i ;·~ !:> d e a t: i v <':\ Ç ã o m ;·;, i !"· (:\ 1 t a s 

podem ser a ssoc i a d as a maiores densidades de ~et i culaÇão. 

As [a de amostras deg r a dadas em ar s ã o sen s i velmente mais 

b<:1 I >~ (':'\ s que (:\ s obt: j de:'!::; E· m <:d : l i'IOSf E' I,.(:\ i li E !' ' i: <'-' r c o mo E:.' !,. a ele se E !:i P e, .. ''' ,,. . 
Not c·~· .. ·s t~ q u e a ~~ IH O S t ,,. i?\ pp;;:: 1. mo 1 j; PU a p ,,. e!:; e n t ('il t ;:-unbé m um leve ;·,,um c n t: o 

Outros mé todos de a nâ l ise ciné t i ca foram testados para 

nossos dados porém , os res u ltados obt i dos foram muito discrepantes entt·e 

s i e entre os encontrados pelo mé todo de Ozawa. Um exemplo disto 

an â l i se que uma 

desc:reverâ o comportamen to vari ~ve l dEstE sistEma. 

1. :t 6 
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8. CONCLUSÕES 

tem uma impor t Ancia con s ider~vel nas curva s d e TGA . Ver i f icamos que a 

c:Otn P<:H:: t ,,,ç:ão P I" Odu;:.~ <·:d~e i t: os q i.LE nã o pocl en1 ~:; er· q l.l <:ínt: i f i c;·,ulo~:, ''' pl'· i cw i 

o I'·Et<:ll'ct<'l lllE·rd: o <:i ;.,, difl.l~:,ão do~:, P t" Oci1.1t o~:> de:·: d e~.F.<il d <~Ç~ c. •• 

como 

2- A variaÇão da 

l•l~'\ iOI" <~s 1 10 ~:. PI"OCEssu!.-, ci ifu sivor.., ganha m lf•aiCII' impcwt Anci <:\ I'"El<:d : iva. Potlf::lu 

a variaÇão da taxa fur gran~c-;: . 

::1 ·-· Cl P P [ ruo d i f i c c\ cl o c o m PU c·l p r f::~~ f.: n t i:\ dI) i 'J p r· o<:: f.·:~~ ~i CJ :.? d t:: 

perda d~ massa . A temperat1.1ras i nferiorEs à s ~a degraJação Jo PPE ocorr~ 

IJiu Pt'· oc<,~;!:>D cl<": PE' •' · cl•~~ de:-:· m<:í~:> ·:><'i in e:-: i~:.tent:<~· n c1 PPE e q1.1e p,·· o<.II.J~·~ 'J ma p e,,. d ,.,, 

p ,,. o p o,,. c i o n "' 1 à m "' !:, s .,,, cl e P U p ,,. e!'' <:·: 11 t: c-:.· , () 

degrad aÇão do PPE re ma n esc ente . 

4 - A s ai da do gr1.1po urazo1 a pfovoca alteraÇ~es nas ca-

dE-ia!:, dE' PPE . ~~ cie ~.~ ·"ad<!l <;: ão ela c<~de i a Pl'· i r• c:ip<:\1 dos pol i 111E'I"D''> lllOdific:adob 

o c DI'" I'. ~~ a t r~mp e .· c:i t: l.l1" ;·,~ !" 1 E·ve111en t: E IJiil 

Isto aponta parR a 

ex i s t ê ncia d e feaÇ~es de q1.1ebra de cadeia~ ret iculaÇã u par alelas à perda 

dos grupos urazo la. responsá veis por esta s ~lteraÇÕes . Isto é reforÇado 

p el a ,,ão E>:ibt ê nc i a dr:' s inais endo o u c-::::o t.ét" micos no PPE ,,.,odi ficaciu 

,~, !:i eg,·· a ti aÇão 

e nciot: é l'"llli co. ~~~~~· •:u-· <": ntelll E-nt:c-:: E·st<": efeito é C I:> I II PI·::· n~:;<":~dc, pc11' t'"fo'<:tÇÕE!.-, ci<:: c i~,ã c1 

C I" fd: i C: I.A ".i i":iÇãc.o r 9 E' I'. (:\ .ÂIIl(o":;rl tE' <7~ ~·:0t: é I'" IH i <.. Cl , 



5 - Em atmosfera de ar ocorrem, às mesmas t e mperaturas de 

perda dos grupos urazola, reaÇÕes de incorporaÇão de oxigê nio à cade i a do 
'') !') .... 
l· r 1:. • Como ,,. E'SI.ll t c\d o r f i ~J .. mostra que o PPE 3mo1% PU 

aparentemen te ~ mais est â vel que o PPE quando o que ocorr e aqui 

c ompensaÇão de variaÇões dE massa dE doi s p rocEssos c:le9r;·,xclat: i vos 

6- Aná lises isot ~rmicas de po1 1meros mod i ficados levanta-

ram o p roblema de desig nar o que <:In á 1 i !:;e 

iso térmica, visto qu e uma boa parte das reaçõ es de de9rad a ç ã o ocorreu 

a 160 C/min .. Al é m di sso, a mudan Ça no perfil das curvas com a variação 

da T aponta para a possibilidade de mudanÇa elo pr•·oc:es<:;o 1 im i t<.int(? cia 

V (7: 1 O C i cl (:1 cl <7: cl <:\ ,,. E· <'I Ç ã O r C: Cllll O q 1.1 e r p ~-\I~ Â Ir i f::· t r'" O !:; C: i n ~ t i C O ~:; q U E· O b t E n h a m U m ;·;l 

ún i c a E a p <;J.r'· <:1 e!;, te c;·;, ''•D não cl <~'VE· m I' e f 1 e t i t' ;·;, ,,. r:::<:1 1 i ci ;·,1d e .. 

7 - A modificaÇã o do PPE com PU provocou decr é sc imo na 

formaÇ~o de gel quando o pol í mero é s u bmetido a aquecimento, E"rr"r ar·· r 

abaixo das temperatura s de in i cio de perda de massa. As massa~ molec:ula-

res da fraÇão sol ú vel do PPE, nestas condi ÇÕes, decrescem com o aumento 

do tempo ele degradaçã o. J á as do PPE modificado com PU !:;e m;·,\nt é m. 

indica que a modificaÇão retarda a formaÇão de 

cade ia s durante a degradaÇão .. 

1 igaÇÕes cruzadas entre 

B ···· A <:\ n á 1 i se p E] o mé t o cl o de C h a,,. 1 e s 1., !.:.1 P i n n e ,,. i ra d i c: <:i. q 1..1 <-:·: 

a p1··opor··ção E·nt:l'.E' a!:, ,·· caÇÕe ~:; dE· cisão d<:·: c<:\de i<:l s <-:: a•·cticu1;·;,ção é ,,.,,.;, i ol' 

no PPE modi f icado , indicando uma menor participaÇão rclat i va das reaÇÕes 

de rct icu l aÇão elas cadeias .. Este efeito é atribui do ao afas t amento das 

cadeias provocado pelo grupo urazo1a, d i f i c u 1 t ;·~ n d o <~ ,. c t i c: u 1 <'\ ç ã o ., 

mantivessem observar 1 amos um decré scimo no peso molecular 

pela maior part icip aÇão dos peque n o s fragmentos. 

rln r 

9 - Sob atmosfera inerte hA pouca quebra d e cadeia a 

A ret iculaÇão provavc]mente devida à 

con densaÇão de OH, ~ muito similar Em ambos mat:c ri as .. 

10 - A an Al i s e ciné tic a dos dados dE TGA mostrou que, 



comparati v amente, os pol imeros levemente nrodif i cados res ulta r am e m Ea das 

r·et: ic rJ l<ilt;:ão no pol i nre t'· o , difi c: ult <:\nd o a P <·~t··cl;:·~ d e ma !:; s <:t 

p o s ter iores de degrad aÇão. J á nos p o li me ros com modif i c a ÇÕe s ma i o r es, 

o p , •. i m c i t' o p r o c E· !:,!;; o d E' 9 , •. <:\ d a t: i v' o p o d <·? 1: e , .. 

parâ metros cin ~t i cos ca lculados e nu t: ou-se que houve, 

d i minui Ção da s Ea e ma i o r var i aÇão. 

1. i ···· A <':'! n á 1 i !'; <·:: c i n é t: i c ''' p e , .. m i t: E i d <7~ n t i f i c: <:u· t <Hrl b ~ 111 q u e n o 

PPE Pl"<·ü i c .:~ ""'·:n t e nã o há v;·,, , .. i ;·:\ç ã o do !:> v<:\lot··e•, de [;·:, c:o trl ;·,~ v ;·,u·· i aÇã o t i <:\ t a >:<:\ 

de aquecim en to e com o a nos i nterva l os con s ider ad os . 

tanto e m rel a ção a a quan t o a ~ -

8 . 1. Sugest õ es d e futuro s tr ab a lhos 

E ~; t c t r a b a 1 ;-,o t c tn v A, .. i a~> p o ~'>~:; i I:J i ·1 i cl a cl e s cl c r: o n t i n 'J i cl ;:'~ d (·:: 1 

p ,•· i n c: i p<:\ .l trl c·::n t:E· por· t r' <'rt <:\f'· ····!:;E· de~ '.ltH i.:\ á ,·t:.:'i:-1. d E E· 5 t: IJ d 0 q I.J (~ :Ô> ('·: ini c iou h á 

mui to pouco tempo n<:\ UF i~ G !:; c t:c7: m, c: o mo nó ~;; Pt .. oc: •.lt'.<:tmO!:, c:i c mon !:;t r··<:lt' , l.ltr·r<:l 

i 111 p o, .. t â n c: i a !:! , •. a n d <7: p ' '' , •. ;·:t a C i ~ n c: i ;·:t e Te c n o 1 o 9 i '" el <':: m ;·:~ t E ,.. i ;;, i !:; p o ·1 i tii t!: ,. i c o !:> • 

E n t: , .. <7: e 1 a !:> c i t a 111 o !:> :: 

- A u t: i l ização de o ut:r·o s gr u pos R 

tamanho do gr upo E el e s u a d en siJ ad ~ e l et~On i c:a. 

IH i ~:> t 1.11'. {:\ !'; n ot:adam~nte o PS pela i mpor .. tânc i<:\ 

à. ..-.:> 

- A u t il i z aÇSo de outros 

u s ado s a qui, pa~a a o bt e nÇão d o s pa~âmetros c: inét i cos ~a 

PP E E elo PP E modif i cad o , com d o i s objet: i vo s : O primeiro se~ i a ve~ i fica r 



quais mé todos s ão vá] idos de ser apl i cado s para a degra~ação do PPE P 

o segundo ser ia obter uma descri Ção Ja f( a ), ou <-:~ p o n t <:\ t'. 

deterJ~i naÇão do mecanismo da degradaÇão do PPE modificado, notadament e do 

primeiro processo, e, com isso identific ar o ponto fraco da modi ficação. 

- Com a s t é c nica s de an Alise descr i tas aqui 

est udar a degrad a Ção d e outros po limero~. comerciais e. p 1'. i n C i p Zi\ 1 m E n t E r 

desenvolvidos p e lo s grupos de pesquisa e~ pol i meros, com o objetivo de 

c aracteriza r suas propriedades . 

C ;·,\ b (0~ ~=; a 1 i e n t ;·,\ t' que as duas pr imeir as 

e m andamento na forma de t rab alhos de pe squ i s a do 

. I 
,I .c~. f:~<;; t ã(J 

laborat ó rio de Mate-

ri ai s Pol imé r i c o s Mult i fâs i co ~ . sob orientaÇão do Pro f . D,-. 

f~ ,,. <.~ Ú .j Cl • 
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