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2
Revisao Bibliografica

2.1.Mecanismos de degradacao

Existem varias formas de abordar a degradacédo de polimeros, entre elas

temos as seguintes estratégias [

e Pelos tipos de reac¢des quimicas que ocorrem no inicio e durante a
degradacdo: cisdo (ou quebra) de ligagbes na cadeia principal ou
em grupos laterais, reticulagdo, eliminacdo ou substituicido de
cadeias laterais, reacgdes intramoleculares, auto-oxidacdo e
despolimerizacao.

e Pelo processo de iniciagdo dessas reacgdes: térmico, fotoquimico,
mecanico, por radiacdo de alta energia, quimico, por tensdes

mecanicas (ou stress-cracking) e por biodegradacéo.

Qualquer que seja a forma de degradacéo ou o tipo de classificacéo, a
primeira etapa da degradacgédo, ou seja, a iniciagdo, sempre esta relacionada ao
rompimento de uma ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou
em cadeia lateral. Esse rompimento vai gerar espécies reativas que serao
responsaveis pela propagacdo do processo. Essas espécies reativas sao, na
maioria dos casos, radicais livres. A geracdo dessas espécies, ou seja, a
iniciacdo pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tenséo
mecanica e ataque quimico ou biolégico, entre outros. Todas essas formas de
iniciagdo implicam em fornecer energia para o rompimento de uma ou mais
ligagBes quimicas.

Alguns exemplos das faixas de energias das ligacbes quimicas mais

comuns em polimeros comerciais sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 1 Alguns exemplos de energias de ligacdes quimicas . (* para C primario)

Ligagao Energia / kJ mol™

c-C 347

C-Cl 340

C-F 486

C-H* 431

C-0 358

0-CO 460
C=0(cetona) 745

2.1.1.
Reac0Oes de degradacao

Qualquer que seja a forma de degradacéo ou o tipo de classificacéo, a
primeira etapa da degradacao, ou seja a iniciagcdo, sempre esta relacionada ao
rompimento de uma ligagdo quimica covalente,a seja ela na cadeia principal ou
em cadeia lateral. Este rompimento vai gerar espécies reativas que serao
responsaveis pela propagacdo do processo. Estas espécies reativas sdo, na

maioria dos casos, radicais livres.

2.1.1.1.
Cisao de cadeias "

A cisao (lisis em grego) de cadeias ou o rompimento de uma ligacéo
guimica ocorrera quando a energia localizada nessa determinada ligacdo
quimica for superior a energia da ligacdo. Essa energia pode ser fornecida de
diferentes formas: luz (fotélise), radiacdo gama (radiolise), calor (termolise) ou
cisalhamento (rompimento mecénico).

A fotolise (foto + lisis) € o rompimento de ligagdo quimica por reagdo
fotoquimica causada por absorcdo de luz, com energia correspondente a uma
transicéo eletrénica, ou por transferéncia de energia de um sensibilizador em
seu estado excitado.

A radidlise (radio + lisis) ocorre por rompimento de ligagbes quimicas
devido a radiacdo de alta energia. Nao é especifica e ocorre de forma

totalmente aleatoria.
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A termdlise (termo + lisis) consiste no rompimento de ligacdo quimica
por efeito térmico. A energia da ligacdo dependera, por exemplo, do nimero
de ramificacdes do polimero, do tipo de substituintes ao longo da cadeia
polimérica, da estereoregularidade, da existéncia ou nédo de defeitos
originados da polimerizacdo, entre outros. Depende também da forma como
essa energia se propaga ao longo da cadeia polimérica, podendo ocorrer
mesmo a temperatura ambiente.

A cisdo mecénica de ligagdes quimicas pode ocorrer em polimeros,
qguando esses sdo submetidos a um esforco de cisalhamento. Poderia ser
chamada de mecandlise ou triboquimica.

Dependendo da forma como a degradacdo se inicia, a cisdo das
ligacdes C-C pode ser homolitica ou heterolitica, Figura 12. A cisédo homolitica
corresponde a quebra da ligacdo covalente com um elétron permanecendo
ligado a cada fragmento, formando dois radicais livres. Na cisdo heterolitica o
par de elétrons fica ligado a um dos fragmentos (que tera carga negativa por
ter excesso de elétrons e ser4 um anion) e o outro fragmento ficara deficiente
de elétrons (e tera carga positiva e sera um cation),

O mais comumente observado é a cisdo homolitica, que gera macro
radicais. No exemplo para o polietileno na Figura 12, serdo radicais alquila. A
cisdo heterolitica ocorre em algumas situacbes onde o material polimérico
esta exposto a energias muito superiores a energia de ligacdo e se produzem
jons (cations e anions) e ions radicais. Esse tipo de reagdo ocorre na
radidlise, por exemplo.

""'CHz'CHz Hz'CHz'CHg-CHg""_" “CHg'sz + éHg'CH:'CHz-CHz‘”

@
awCHy-CHyYCHy~CHy—CH,-CHyw——  wwCH.ECH, + CHy-CH,—CH,~CH,»

Figura 1 - Cisdo de ligagdo C-C: homolitica ou heterolitica. As flechas sdo apenas
ilustrativas e representam a transferéncia de um elétron, como discutido no texto.
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2.1.1.2.
Degradacéo sem cisdo de cadeias!”

Nesse tipo de reacdo de degradacédo ocorre o rompimento da ligacao do
carbono da cadeia principal com um substituinte (uma ligacéo -C-R), seguida
da quebra de uma ligagdo C-H e formacao de uma ligagcéo dupla C=C, Figura
13.

Figura 2 - Mecanismo de degradag¢é@o sem o rompimento de ligagdo C-C na cadeia
principal.

Essa reacdo também pode ser chamada de reagdo de eliminacao.
Dessa forma, ndo se observa uma reducdo da massa molar média do
polimero, mas uma mudanca acentuada em suas propriedades quimicas e
fisicas. A reacdo € autocatalitica e se propaga formando uma seqiiéncia de
ligagdes duplas conjugadas. O efeito macroscopico mais evidente é a
formacéo de cor.

A ligacéo dupla C=C isolada n&o absorve luz na regido do visivel, mas a
propagacao dessa reacdo de degradagdo provocara a formagéo gradual de
sequéncias de ligagbes duplas conjugadas. A energia dessa transicdo
eletrbnica mm-T1* vai se deslocando para valores menores (ou seja,
comprimentos de onda maiores) a medida que o nimero de ligagGes duplas
conjugadas aumenta. A partir de 4 ligacdes C=C conjugadas a absorcéo ja
ocorre na regido do ultravioleta e acima de oito na regido do visivel.

Esse tipo de mecanismo ocorre com o poli(cloreto de vinila), PVC, que
adquire uma coloragdo avermelhada em funcdo do tempo de degradacéo. No
caso especifico do PVC, a degradacgéo ocorre com a liberacdo de HCI, que

catalisa o processo de degradacéo, Figura 14.

Py L
S AR A A A A e
H CIH CIlH c H Cl H CI

Figura 3 - Mecanismo de degradagdo sem rompimento de cadeia para o poli(cloreto de

vinila).
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A presenca de diversos tipos de defeitos de polimerizacdo na cadeia do
PVC gera posi¢des com ligagdes C-Cl mais fracas do que as ligagdes usuais ao
longo da cadeia, Figura 15. Isso ocorre devido a existéncia de grupos em sua
vizinhanca diferentes daqueles esperados para uma polimerizacdo regular
cabeca-cauda, a presenca de instauracdes terminais, ou no meio da cadeia, e a

produtos de oxidacao resultantes de contaminacéo do reator com oxigénio.

Cl Cl

AN Hor— C—C Honar s CHy—CH=CH
CH,  wwwCHy—C—C—CHgww
—
Cl Cl
¢|:|
wamCH—CH=LC —
. Cl wwCHz—CH—CH=—CH,
—>
MM ~CH—CHygww

|
Q

ot CHa—CH—CH==CH—CHgww
— |
Cl

Figura 4 - Tipos de defeitos mais comumente encontrados em PVC, dependendo do
processo de polimerizacdo. As flechas indicam as ligagbes C-Cl mais faceis de serem
rompidas.

A guebra homolitica das ligagdes C-Cl gera radicais cloro que poderdo
abstrair hidrogénio de uma outra posicdo da mesma cadeia polimérica ou de
outra cadeia polimérica, gerando HCI e um macro radical alquila adjacente a
uma ligacdo C-Cl. Esse macro radical vai se rearranjar liberando um novo
radical cloro e formando uma ligagdo dupla C=C, Figura 16. Assim a
degradacao do PVC é um processo autocatalitico que libera um composto
altamente toxico e corrosivo, o acido cloridrico. Por essa razdo o0s
equipamentos usados para processar PVC tém que ter um tratamento

anticorrosivo na parte que fica em contato com o termoplastico fundido.
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Figura 5 - Processo auto-catalitico na degradacéo do poli(cloreto de vinila). As flechas
sdo apenas ilustrativas e representam a transferéncia de um elétron de uma ligagdo a
outra.

2.1.1.3.
Auto-oxidacao

A molécula do oxigénio € uma espécie quimica altamente reativa.
Segundo o modelo de Orbitais Moleculares, ela possui dois elétrons
desemparelhados em um orbital de sua camada mais externa, chamado de
orbital antiligante. Dessa maneira, do ponto de vista da reatividade quimica, o
oxigénio se comporta como um diradical. Tendo dois elétrons nao
compartilhados, pode-se esperar que o oxigénio reaja espontaneamente e
muito rapidamente com qualquer radical livre que houver no meio, formando
um radical peroxila.

A auto-oxidacdo de polimeros € um processo auto-catalitico. Como
outros processos auto-cataliticos, ele ocorre em trés etapas: iniciagao,
propagacdo e terminacdo. A iniciacdo pode ocorrer a partir de defeitos na
cadeia polimérica ou contaminagdes geradas no processo de polimerizagao.
Obviamente s6 ocorre na presenca de O,. Iniciara a partir da reacdo de um
radical alquila com o O,, formando o primeiro radical peroxila. Como discutido
nas secdes anteriores, € necessario que ocorra uma cisdo homolitica de uma
ligacdo quimica na cadeia polimérica ou em um grupo lateral, para que se

forme esse primeiro macroradical alquila. O radical peroxila podera se formar
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tanto na extremidade da cadeia como no meio da macromolécula, Figura 17.
A presenca de carbonos terciérios levar4 a uma maior formacéo de radicais

peroxila no meio da cadeia polimérica.

SIS RaRE SEEa AN

e e

HRHRH HRHR HRHRH?HRHR
0

Figura 6 - Reacdo de oxigénio com macroradicais alquila, formando radicais peroxila na
extremidade ou no meio na cadeia polimérica.

Na etapa de propagacdo, o macroradical peroxila (representado por R’-
0-0O) reagira com outra cadeia ou outro segmento da mesma cadeia
polimérica, abstraindo um hidrogénio, formando um hidroperéxido e um novo

macroradical alquila, Figura 18.

S ReaE Ty
g R0 e oo
HRHRHR HR HRHR

Figura 7 - Reacdo do macroradical peroxila com uma cadeia polimérica, formando um
novo macroradical alquila e um peréxido. R’ representa aqui uma macromolécula

2.1.1.4.
Despolimerizacgéo

A despolimerizacdo ocorre em polimeros com substituintes em um dos
carbonos das unidades monoméricas repetitivas. E o processo de
degradacdo que gera como produto principal o mondmero que deu origem ao
polimero especifico que estd se degradando. Essa reagdo pode ser também

classificada como a reagdo inversa ao processo de polimerizagao.
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2.1.2.
Iniciacéo das reacdes de degradacéo ")

Durante a sua producdo, processamento e uso, 0S materiais
poliméricos estao expostos a diversos tipos de intemperismos que iniciam as
reagOes de degradacéo discutidas nos paragrafos anteriores. Algumas formas
de iniciar as reacbes de degradacgdo ocorrem sempre de maneira associada e
serdo discutidas nos paragrafos seguintes. Por exemplo, a degradacgéo
mecanica que ocorre durante 0 processamento esta associada ao processo
de aquecimento que provoca a fusdo ou o amolecimento do polimero
tornando-o mais fluido. O mesmo ocorre quando uma contaminagao quimica
inicia um processo de degradacdo depois de ter sido ativada por irradiacéo
com luz ou por aquecimento. Ja o stress-cracking € intrinsecamente um

processo de degradacéo resultante da associacao de diversos fatores.

2.1.2.1.
Mecanica e termo-mecanica

A iniciacdo da degradacgdo de polimeros por esforco mecénico, ou por
aplicacdo de uma tensdo mecéanica, tem um sentido bastante amplo, pois
compreende desde os fenbmenos de fratura e de processamento, até as
modificagBes quimicas induzidas pela tensdo mecénica ou por cisalhamento
combinado com reacao quimica (como ocorre na extruséao reativa). Na fratura
a frio, o material € submetido apenas a tensdo mecéanica. No processamento,
o esforco mecéanico é aplicado ao mesmo tempo que 0 aquecimento, ou seja
é aplicado ao polimero amolecido ou fundido. Na extrusao reativa, associam-
se 0 aquecimento, a tensdo mecéanica e um reagente quimico. Assim, é
conveniente discutir cada um desses tipos de degradacdo mecanica
separadamente para se poder entender melhor o processo, ja que a resposta
de um polimero a aplicacdo de uma tensdo mecanica dependerd da sua
estrutura quimica, das interagcfes intermoleculares, do tempo de aplicacdo da

tensédo, da temperatura e da histéria de processamento do polimero.

2.1.2.2.
Quimica, foto-quimica, termoquimica.

A degradacao iniciada por agentes quimicos aparentemente sé poderia
ocorrer em situagbes muito especificas onde o polimero estivesse exposto a

um agente quimico agressivo. No entanto, isso ndo corresponde a realidade
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porgue todo e qualquer tipo de polimero produzido em escala industrial possui
algum tipo de contaminante que pode iniciar a degradacdo por ataque
quimico. Esses contaminantes podem ser residuos de catalisador ou de
iniciador, impurezas do mondmero ou aditivos, entre outros. Alguns desses
contaminantes ndo sdo reativos em atmosfera inerte e no escuro, mas
qguando expostos a luz, na presenca de oxigénio, se tornam eficientes pro-
degradantes. Em outros casos, o material polimérico é usado em contato com
outros materiais, metais, por exemplo, que aparentemente sdo inertes, mas
gue podem podem ser quimicamente ativados por aquecimento. Dessa forma,
a degradacao quimica também precisa ser inicialmente classificada de duas
maneiras: devida a agentes externos de ataque quimico e devida a agentes
guimicos internos ao polimero. Como ressaltado acima, muitos desses
contaminantes serdo ativados na presenca de luz e/ou de calor, por isso se

utilizam os termos “foto e quimica” e “termo e quimica”.

2.1.2.3.
Stress-cracking

A degradacdo conhecida hoje como “Environmental stress-cracking”,
ESC, envolve certas controvérsias. Ela é definida por Jansen™ como “um
fenbmeno no qual um polimero é degradado por um agente quimico enquanto
esta sob o efeito de uma tensdo mecanica”, enquanto Alsteadt™ a define
como “agdo simultdnea da tenséo e do contato com um fluido especifico”. A
primeira definicdo especifica a acdo do agente quimico, enquanto a segunda
fala somente do contato com o fluido, que pode causar um efeito plastificante
localizado. De qualquer forma, a propria definicdo do fendbmeno indica que ele
€ um processo de degradacdo associando dois efeitos: tensdo mecénica e
contato com um fluido. Atualmente acredita-se que mais de 15 % de todos os
problemas de falhas em pecas poliméricas sejam causados por stress-
cracking.

Quando se comecgou a produzir embalagens para 6leos vegetais em
garrafas de PVC processadas por extrusdo e sopro, observou-se que as
garrafas apresentavam falhas prematuras nas regides onde ocorrem tensdes
residuais, ou seja, na borda inferior das mesmas. Essa tenséo residual é
causada pelo fechamento do molde depois do sopro do parison. Nessa época
comecou-se a utilizar o poli(metacrilato de metila-co-butadieno-co-estireno),
MBS, como modificador de impacto do PVC e também para melhorar a
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resisténcia do PVC a um fendmeno, chamado na época, de “oil-stress-craze”
(2] Nesse caso os ensaios eram feitos aplicando uma tenséo fixa a um corpo
de prova imerso em Oleo vegetal ou solugbes aquosas de detergentes
comerciais. Atualmente, essa degradacdo é classificada como stress-
cracking.

Deve-se deixar bem claro que, no caso do stress-cracking, o efeito do
fluido ndo é de causar um ataque quimico ao polimero. No stress-cracking o
fluido é preferencialmente adsorvido nos sitios do polimero sob alta tenséo
dilatacional, tais como: sitios com tensdo residual resultante do
processamento, regides de fibrilamento (craze) ou a extremidade de uma
trinca. Apos ser adsorvido, esse fluido diminuird as interacbes entre as
cadeias poliméricas, causando um efeito localizado de plastificacdo ou de
desentrelacamento das cadeias. Nessa microregido plastificada ocorrerd uma
concentracdo da tensdo, provocando uma propagagdo de ftrinca. A
propagacao, com o aumento da fissura, favorecera a adsorcao de mais fluido
nessa regido e o efeito sera lenta e gradualmente intensificado até se formar

uma fratura ou uma falha. Esse processo é esquematizado na Figura 19.

a)

o |

Figura 8 - Esquema seqiencial do processo de stress-cracking: a) ocorre um ponto
localizado de tenséo, b) o fluido é adsorvido neste ponto, c) ocorre a formacédo de
fibrilamento (crazes) neste sitio plastificado, d) forma-se uma fissura superficial e mais
liqguido é adsorvido nesta fissura, e) ocorre a formagdo de fibrilamento em um sitio
plastificado mais interno e f) o processo de crescimento da fissura continua M,

2.1.3.
Ensaios e métodos dos processos de degradacéo

Como ja se viu nos itens anteriores, cada tipo de material polimérico

podera sofrer diferentes reacdes de degradacao, dependendo da sua
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estrutura quimica, do seu modo de processamento e da sua forma de uso.
Portanto, antes de se iniciar a producdo de um produto polimérico é
necessario saber (ou simular) o seu comportamento, do ponto de vista da
estabilidade, nas condicdes em que sera usado. Para se poder avaliar essa
estabilidade, ou mesmo avaliar a eficiéncia de determinados componentes de
uma formulagédo, é necessario submeter o material a ensaios que simulem as
condi¢cbes de uso as quais ele estaria exposto durante a sua vida Util. Esses
ensaios podem ser feitos em estacbes de exposicdo ambiental
(envelhecimento ambiental) ou em laboratério (envelhecimento acelerado).
Também podem ser feitos ensaios para verificar o efeito das diversas etapas
de processamento na estabilidade dos polimeros.

Para o envelhecimento ambiental, expde-se o material ao intemperismo
em estacbes ambientais localizadas em regibes geograficas com diferentes
condicdes climaticas. No entanto, um teste desse tipo normalmente € muito
demorado e, como consequéncia, de alto custo. Para evitar esse tipo de
problema, costumam-se fazer ensaios de envelhecimento acelerado em
equipamentos que simulam o intemperismo, 0 USO Ou O processamento.
Alguns segmentos da industria de polimeros possuem ensaios especificos
para seus produtos, como é o caso da indlstria automotiva e as de cabos
elétricos e de pneumaticos. Os resultados dao apenas uma idéia relativa da
estabilidade, mas séo extremamente Uteis para se ganhar tempo antes de
programar um envelhecimento natural. De um modo geral, os testes de
envelhecimento acelerado ndo substituem os testes de campo.

Também existem ensaios rapidos de laboratério que séo usados para
experimentos comparativos. Esses ensaios ndo fornecem resultados para
avaliar a durabilidade absoluta de um produto polimérico, mas sédo excelentes
para comparar diferentes formulacdes.

Tanto nos ensaios de envelhecimento ambiental como nos de
envelhecimento acelerado, é necessario dispor de uma metodologia para
acompanhar e avaliar as mudancas quimicas que ocorrem no polimero em
funcdo do tempo de exposicdo as condicdes de envelhecimento. A
metodologia escolhida vai depender somente do tipo de efeito que se quer
acompanhar. Portanto, pode ir desde a simples observacao visual até o uso
das técnicas de laboratério mais sofisticadas.

Ha muitos métodos descritos na literatura para caracterizar polimeros e
para seguir as suas reacfes de degradacdo. Assim, uma vez definido o

método de ensaio que serd usado para simular o envelhecimento do material
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polimérico, é necessario definir o método instrumental que sera usado para
acompanhar as reagdes quimicas que estdo ocorrendo com o polimero ou
com os aditivos. Os métodos instrumentais mais usuais de detec¢do ou
acompanhamento de processos da degradacdo ou dos produtos da

degradacao serédo discutidos a seguir.

2.1.3.1.
Métodos de acompanhamento por processos térmicos

Os principais métodos térmicos usados em estudos de degradacao sdo
a termogravimetria, TGA, e a calorimetria diferencial de varredura, DSC™?.

A termogravimetria consiste basicamente em uma balanca de alta
precisdo associada a um forno, no qual se pode controlar a taxa de
aquecimento (em geral de 10 °C por minuto) ou manter a temperatura
constante. Registra-se a variacdo de massa durante o aquecimento. A
atmosfera a qual a amostra esta submetida também pode ser controlada. As
possibilidades sdo atmosferas inertes, geralmente nitrogénio ou argénio, ou
atmosferas oxidantes, geralmente ar sintético ou oxigénio. O que se mede é a
variacdo de massa (perda ou ganho) em funcdo da temperatura (com rampa

de aquecimento) ou do tempo (medida isotérmica).

As reaclGes de degradacdo que ocorrerem com formacao de volateis
provocardo uma perda de massa e aquelas que ocorrerem com a formacéao
de produtos ligados a cadeia polimérica (menos freqlientes) provocardo um
aumento de massa. Os produtos volateis serdo arrastados para fora do
sistema pelo gas de purga usado durante a medida. A variagdo de massa em
funcéo do tempo ou da temperatura € um registro da instabilidade térmica de
um material. Geralmente se registra a temperatura de inicio de perda de
massa (T;), porém podem ocorrer diversos processos de perda de massa e
teremos: Ty, T, ...,Th. As regifes de estabilidade do material em relagdo a
temperatura aparecerdo na curva na forma de patamares. Quanto mais baixa
a temperatura de inicio de perda de massa, T, menor é a estabilidade de um
material as condi¢6es do experimento. O formato da curva, a temperatura na
qual ocorre o maximo de velocidade de perda de massa (chamada T.) € a
diferenca entre T, e Tax também sdo parametros utilizados para determinar a

estabilidade térmica de um material. Na Figura 20 estdo mostradas curvas de
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TGA de varios polimeros, podendo-se verificar facilmente que eles iniciam a
sua decomposicao térmica em temperaturas diferentes.

Outro parametro que se pode determinar nas curvas de TGA é o teor
de residuos depois da degradacédo térmica. Podemos notar na Figura 20 que
o teor de residuos finais € maior para o PVC em relacdo aos outros
polimeros. Notamos ainda que o PVC, diferentemente dos outros polimeros,
apresenta claramente dois processos de perda de massa, mostrando que a
sua degradacéo térmica ocorre em, pelo menos, duas etapas.

A primeira derivada da curva de perda de massa em relagcdo ao tempo
em fungdo da temperatura (dm/dt = f(T)) d& informacdes a respeito do nimero
de processos de perda de massa que estdo ocorrendo e da temperatura em
gue elas ocorrem com a maxima velocidade, Tax. ESsa curva indicara mais
claramente a ocorréncia de diversos processos de perda de massa e sera
vista posteriormente quando se fizer a caracterizagcdo do material dessa
dissertacéo.

100
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Figura 9 - Curvas de TGA para: poli(cloreto de vinila), poli(metacrilato de metila),
polietileno e poli(tetrafluoretileno).

7

Ja a calorimetria diferencial de varredura, DSC, é uma técnica utilizada
para determinar a quantidade de calor absorvida ou emitida por um material
durante o seu aquecimento, resfriamento ou a temperatura constante em fungéo
do tempo. Ou seja, pode-se determinar se estdo ocorrendo processos
exotérmicos ou endotérmicos. A partir desses dados, podem-se determinar as
temperaturas onde ocorrem as transicdes de fase de primeira e de segunda
ordem, tipicas de polimeros. Transicdes como a fusdo, sdo endotérmicas, ou
seja, absorvem calor, e transicdes como a cristalizacdo, sdo exotérmicas, ou

seja, liberam calor. Ambas, em conjunto com a temperatura de transigao vitrea,
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sdo amplamente utilizadas para caracterizacdo de materiais. As reacles de
degradacgdo geralmente aparecem como processos exotérmicos.

Em alguns tipos de aparelhos de DSC se tem dois microcalorimetros
gémeos, cada um contém um sensor de temperatura e um sistema de
aguecimento. A amostra e a referéncia sdo mantidas & mesma temperatura.
Registra-se a diferenca de energia fornecida aos dois calorimetros em fungéo da
temperatura ou do tempo (sistema PerkinElmer, compensac¢éo de potencia). No
sistema DuPont (hoje TA Instruments), aguece-se a amostra e a referéncia e
mede-se a diferenga de temperatura entre elas, que é convertida em calor
(sistema de fluxo de calor). Assim como no TGA, no DSC as medidas podem ser
feitas sob diversas atmosferas. Usa-se ar sintético para estudar a oxidacdo. A
vantagem do DSC sobre o TGA é que se podem detectar reagdes exotérmicas
ou endotérmicas que ocorrem sem mudanca de massa. A variacdo do grau de
cristalinidade e a ocorréncia de diferentes tipos de cristalitos sdo evidenciadas
pela area sob o pico de cristalizagdo e pelo aparecimento de novos picos de
cristalizagdo ou ombros no pico que ja existia.

Uma das possibilidades interessantes do DSC é observar a ocorréncia de
reacbes quimicas a temperaturas diferentes daquelas onde ocorre variacdo de
massa (observada no TGA). Por exemplo, comparando os resultados obtidos
com as duas técnicas pode-se observar a diferenca de temperatura entre o inicio
da perda de massa, evidenciada no TGA, e o inicio das rea¢cfes de oxidacao,
evidenciadas pela liberagdo de calor caracteristica da degradagdo oxidativa.
Como a oxidag¢do ndo ocorre com variacao significativa de massa, o DSC dara
informacfes mais precisas sobre a temperatura em que 0 processo ocorre.

Outra caracteristica de polimeros que pode ser medida por DSC é o grau
de cristalinidade. Essa varidvel é determinada a partir da medida do calor de
fusdo. Durante a degradacdo oxidativa formam-se grupos polares ligados a
cadeia principal do polimero. A interacdo entre esses grupos provoca o efeito

chamado de “quimiocristalizacao”.

Uma sintese dos parametros que podem ser determinados por esses
métodos é feita a seguir:
e TGA no modo isotérmico:
0 Periodo de inducdo para iniciar a perda de massa (t) na
temperatura do experimento.
0 Perda de massa em um periodo especifico de tempo

0 Tempo para decomposicdo de 50% da amostra (tso)
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e TGA com variacao de temperatura:
0 Temperatura de inicio de perda de massa, Tonset.
o Temperatura onde ocorre 0 maximo de velocidade de perda
de massa (Tmax)

0 Residuo a uma temperatura especifica (%)

e DSC

0 Temperaturas de transicdo de fase de primeira e de
segunda ordem (temperatura de cristalizacdo, de fusdo e de
transicéo vitrea, T, T, € Tg, respectivamente).

0 Variacdo do grau de cristalinidade.

0 Temperatura de inicio da reacdo de degradacao (oxidacdo
se for feito em atmosfera oxidante).

0 Quantidade de calor liberado na reagdo de degradacdo
(idem).

0 Tempo de inducdo para a reacdo de degradacdo oxidativa
(OIT).

2.1.3.2.
Métodos espectroscopicos [

A espectrofotometria de infravermelho (IR) é o método mais sensivel e
versatil para acompanhar modificagdes quimicas em um material polimérico.
Esse método detecta os movimentos vibracionais das ligacdes quimicas do
composto que esta sendo analisado. Como cada grupo quimico absorve a
energia vibracional de um valor especifico, é possivel diferencia-los pelo
espectro de infravermelho. Além disso, a técnica fornece informacdes sobre
as interacdes entre esses grupos quimicos.

Conforme discutimos no item 2.1.1.3, as reacdes de oxidacao levam a
formacao de diferentes grupos quimicos ligados a cadeia polimérica, sendo
0s principais os hidroperédxidos e as cetonas. A vibragdo da ligagdo C=0 de
cetonas aparece no espectro de IR como uma banda intensa, em uma regiédo
onde a maioria dos polimeros ndo absorve, por volta de 1700 cm™. Pode-se
acompanhar a oxidacdo de uma poliolefina medindo o espectro de IR em
intervalos de tempo regulares de exposicdo ao processo de degradacao.

Podemos expor a amostra ao processo de envelhecimento, retirar amostras


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710717/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710717/CA

40

periodicamente e medir o espectro IR. Também € possivel usar um porta-
amostra com um sistema de aquecimento e provocar a degradacéo térmica in
situ, com o acompanhamento simultdneo do espectro de IR. Os
espectrofotbmetros interfaceados a computador podem ser programados para
medir 0s espectros automaticamente a intervalos regulares de tempo.

Para acompanhar a degradacdo oxidativa por IR usa-se o indice de
carbonila. O seu célculo é simples e est4 baseado no fato que a absorbancia

€ proporcional a concentracdo da espécie que absorve. Segundo a Lei de

Beer tem-se:
Abs =¢e.b.c Equacéo 1
ADbSc=0/AbS;et.= [€c=0.D.Cc=0]/ [Eret.D.Crei] Equacéo 2
Absc-o = K[Cc=0] Equacéo 3
em que:

€ = coeficiente de extingdo molar
b = caminho éptico ou espessura da amostra

c= concentracdo da espécie responsavel pela absorcao.

Se relacionarmos a absorbéncia da espécie de interesse com a
absorbancia de uma banda referéncia, teremos a Equacdo 2. Como b é o
mesmo para as duas bandas, os coeficientes de extincdo sdo constantes,
Abs,. € constante e c,s também é constante, podemos escrever a Equacao 3,

em que K representa todos esses valores constantes.

2.1.3.2.1.
FTIR-ATR [

No caso de amostras opacas ou pigmentadas, ndo € possivel medir o
espectro por transmitancia. Nesse caso, o espectro de infravermelho pode ser
medido no modo refletancia, usando a técnica de refletancia total atenuada,
ATR, ou refletancia difusa. No caso do ATR, usa-se um acessorio contendo
um prisma que provoca a reflexdo do feixe de infravermelho vérias vezes
sobre a superficie de dois filmes da amostra, colocados em cada face do
prisma. A profundidade de penetragcdo do feixe de luz infravermelha na
amostra dependera do angulo do prisma e da faixa de nimero de onda que
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se estd medindo. Dessa forma, usando prismas com diferentes angulos, é
possivel medir o espectro a diferentes profundidades a partir da superficie da
amostra e discriminar a degradacédo superficial e a degradacgéo do interior do
filme. Esse acessoOrio tem um custo muito inferior ao do espectrofotdmetro,
mas € de dificil operagéo pois € necessario ajustar com precisdo o angulo de
incidéncia do feixe de luz na face obliqua do prisma. E possivel fazer medidas
quantitativas, mas a precisao dos resultados vai depender muito da habilidade
do operador na preparacdo da amostra e no ajuste do feixe de luz.

No espectro por refletancia difusa, a medida é mais simples, porém é
somente qualitativa, pois o grau de rugosidade da superficie da amostra ira
afetar a reflexdo do feixe de luz. A intensidade da reflexdo vai depender do
nimero de onda e a relagdo sinal/ruido dependera do nimero de varreduras
acumuladas na memoria do computador acoplado ao espectrofotébmetro.
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